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RESUMO

Surfactantes ndo idnicos sdo sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis tais
como dlcoois graxos e acucares. Exibem seguranga dermatoldgica, biodegradabilidade e
excelentes propriedades de superficie ativa, tal como uma boa molhabilidade, boa producio
de espuma e boa habilidade de limpeza.

O presente trabalho trata da sintese e caracterizagdo de surfactantes alquil
poliglicosidicos cuja parte hidrofilica é constituida de oligossacarideos derivados da
degradacdo da amilose e a parte hidrofébica € constituida de lipidios fendlicos que constituem
o Liquido da Castanha do Caju (LCC). A reacdo de condensagdo entre as partes hidrofilica e
hidrofébica foi realizada através da rea¢do de Kdenig-Knorr com algumas modificacoes.

A caracterizagdo estrutural dos surfactantes foi acompanhada por ressonincia
magnética nuclear (RMN) juntamente com a espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (IV). As duas técnicas evidenciaram bandas caracteristicas de anéis aromaticos,
anéis glicosidicos, olefinas e parafinas (alifaticos). Os picos cruzados do espectro NOESY
mostraram que a conformagao preferida das unidades glicosidicas nos grupos cabeca é do tipo
*C; com uma configuragdo anomérica o.

O comportamento térmico dos surfactantes bem como seu comportamento em solugao
(auto-associagdo) € fortemente dependente de suas caracteristicas estruturais (grupo cabeca e
cauda hidrofébica).

Medidas de tensdo superficial mostraram que os valores da Concentracdo Micelar
Critica (CMC) para os surfactantes estudados sdo compardveis aos valores citados na
literatura para surfactantes nao idnicos

O estudo da isoterma de tensdo superficial versus logaritmo natural da concentragio
indicou que o comportamento de agregagdo dos alquilfenil glicosideos é dependente de suas
caracteristicas estruturais.

Os valores de area por molécula “A” indicam que os cardil glicosideos provavelmente
formam agregados menores do que os cardanil e anacardil glicosideos. Consideragdes tedricas
sobre os dados de parametros criticos de empacotamento (PCE) indicam que os principais
tipos de agregados sdo do tipo vesiculas e bicamadas, indicando a possibilidade da formacao
de nanotubos por auto-associagdo uma vez que estas estruturas sdo intermedidrias e que

antecedem a formacdo de nanoestruturas em solugao.



ABSTRACT

Nonionic surfactants are synthesised from renewable raw materials such as fat acids
and sugars. They are dermatological safe, biodegradable and provide excellent surface active
properties, such as good wettability, good foaming production and good cleaning ability.

The present work deals with the synthesis and characterization of alkyl polyglycosides
where the hydrophilic part is constituted of oligosaccharides derived from the degradation of
amylose and the hydrophobic part is constituted from phenolics lipids which constitute the
cashew nut shell liquid (CNSL). The condensation reaction between the hydrophilic and
hydrophobic parts is the usual Kdenig-Knorr reaction with some modifications.

The structural characterization of the surfactants was followed by nuclear magnetic
ressonance (NMR) together with Fourier transform IR spectroscopy (FT-IR). The two
techniques showed evidence of characteristics bands of aromatic rings, glycosides rings,
olefin and paraffin. The cross-peak NOESY spectra demonstrated that the preferred
conformation of the glycosidic units in the head groups was of ‘Cy type with an anomeric o
configuration.

The thermal behaviour of the surfactants as well as their behaviour in solution (self-
assembly) is strongly dependent of its structural characteristics (head group and hydrophobic
tail).

Measures of surface tension demonstrated that the Critical Micelle Concentration
(CMCQ) values for the surfactants studied were comparable to the values cited for the nonionic
surfactants in the literature.

The isothermic study of surface tension versus the concentration natural logarithm
indicates that the aggregation behaviour of the alkylphenyl glycosides is dependent of its
structural characteristics.

The values of the area per molecule “A” indicate that cardyl glycosides probably form
larger aggregates than cardanyl e anacardyl glycosides. Theoretical considerations about the
critical packing parameters (CPP) data showed that the major kinds of aggregates are of
vesicles and bilayer types indicating the possibility of nanotubes formation by self-assembly

once these structures are intermediaries that anticipate the nanostructure formation in solution.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, ha um crescente interesse no uso de produtos naturais para a sintese de
anfifilicos (surfactantes) ndo i0nicos inéditos, uma vez que estes materiais oferecem
oportunidades tUnicas [1]. Aos vdrios tipos de surfactantes preparados tem-se incorporado
elementos estruturais especiais, conferindo propriedades anfifilicas interessantes do ponto de
vista industrial, (propriedades emulsificantes, dispersantes, agentes de flotacdo, baixos valores
de cmc, propriedades dermatoldgicas, etc.) ambiental, farmacolégico ou bioldgico (baixa
toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade, bons carreadores e solubilizadores de
drogas, etc) [2].

Surfactantes ndo idnicos estdo se tornando muito importantes por serem compativeis
com muitos outros e soliveis em 4dgua e em muitos outros solventes orginicos. Como
representantes dessa classe destacam-se dois tipos bastante utilizados na industria, os alquil
poliglicosideos (APG) [3] e os alquil fendis etoxilados (AFE) [4], e mais recentemente 0s
surfactantes esterdis (SE) [5] (esterdis etoxilados e esteril glicosideos).

A preocupacgdo com a protecdo ambiental e efeitos toxicolégicos de surfactantes na
natureza tem tornado a biodegradabilidade um importante fator na aceitacido de um anfifilico
[6]. As propriedades toxicoldgicas e ambientais de surfactantes a base de produtos de 6leos
naturais nao sdao necessariamente melhores do que aquelas de surfactantes obtidos a partir de
produtos derivados do petrdleo. Porém, fatores tais como o ciclo de vida e fontes de matérias-
primas de baixo custo, bem como o custo de transporte podem ser estudados. Os aspectos do
ciclo de vida a serem considerados sdo: a biodegradabilidade e toxicidade, isto é, quanto
tempo é tomado por uma planta de tratamento de efluentes de esgotos para degrada-lo e a eco-
toxicidade dos produtos da degradacdo deste. Além disso, deve-se ressaltar o processo de
sintese observando fatores tais como: niimero de etapas necessdrias, quantidade de didxido de
carbono produzida, e a toxicidade dos produtos laterais e residuos produzidos.

Virias classes de anfifilicos (peptidios modificados por lipidios, bola-anfifilicos, e
conjugados acucar-lipidio) sdo conhecidas por formarem estruturas nanotubulares leves,
“soft”, as quais representam uma arquitetura potencialmente poderosa gerada por meio da
auto-associacdo [7]. Um exemplo de conjugados actcar-lipidio sdo os cardanéis derivatizados
de actcares, os quais consistem de um grupo cabega carboidrato e uma cadeia alquilica
alifatica conectada por meio de um grupo fenila. Sob condicdes dGtimas de solugdo, estes
alquilfenil-glicopiranosideos formam em dispersdes aquosas agregados fibrosos de

nanotubos, particularmente quando a cadeia alquilica € insaturada conduzindo a uma estrutura



curva que induz quiralidade supramolecular [8]. Todavia, apesar da habilidade de uma ampla
faixa de compostos se associarem em fibras espirais, nenhuma regra clara para modelagem foi
formulada. Por esta razdo, varias estratégias combinatdrias para sintetizar nanotubos a base de
lipidios t€m sido realizadas [9]. Especificamente, combinando-se monossacarideos simples,
dcidos graxos, e conectores diamino-aromdticos, pode-se gerar uma biblioteca de produtos
variando de fibras que faltam regularidade estrutural a nanotubos altamente uniformes.
Dordick e col. utilizaram trés monossacarideos (B-D-glicose, -D-galactose e -D-manose),
tr€s dcidos graxos (estedrico, oleico e linoleico), e seis conectores diamino-aromaéticos (2,3-;
2,5-; 2,6-diaminopiridina (DAP) 1,2-; 1,3- e 1,4-diaminobenzeno) [10]. Fuhrhop e col.
estudaram a morfologia de anfifilicos afetados pela introdu¢do de diferentes partes
hidrofilicas tais como agtcares do tipo glicose e galactose, actcares aciclicos, e aminodcidos
[11]. Shimizu e col. realizaram um estudo sistemadtico da influéncia do nimero e posicdo de
unidades com duplas ligacdes na auto-associacdo de anfifilicos sintéticos [12]. Nas duas
ultimas décadas, varios grupos de pesquisa t€ém despertado interesses pela sintese e aplicagio
de nanotubos lipidicos (NTL) [13]. NTLs com uma cavidade oca ampla e de dimensdes
submicro tém recebido bastante interesse devido sua semelhanga estrutural em relagdo aos
nanotubos carbdnicos quanto ao tamanho, formacdo de cilindros ocos bem definidos,
propriedades quimicas e fisicas potenciais [14], e por se associarem espontaneamente em uma
morfologia desejada sem a necessidade de instrumentos especiais € consumo de energia [15].
Esta caracteristica € um fascinante cardter da auto-associacdo molecular, quando se desejam
fabricar uma nanoestrutura tal como as estruturas tubulares. Embora um limitado niimero de
lipidios naturais e sintéticos tenha sido bem divulgado por auto-associarem em estruturas
tubulares, ndo ha em principio um guia definitivo para regular a morfologia nanotubular. Até
mesmo depois de incubacdo prolongada, dispersdes aquosas que incluem estruturas tubulares
auto-associadas contém, em alguns casos, espirais retorcidas ou helicoidais e vesiculas, as
quais precedem a formacdo nanotubular como intermedidrios [16]. Nesta consideragdo,
Kulkarni e col. examinaram cuidadosamente a auto-associagdo de galactosilceramidas em
estruturas tubulares dependentes do comprimento total da cadeia acila contendo uma unica
ligacdo dupla cis [17]. Para controlar os didmetros exteriores dos nanotubos, varios grupos de
pesquisa desenvolveram metodologias incluindo a auto-associagdo assistida por ion-metal,
misturas bindrias de lipidios, e modificacdes quimicas sutis das estruturas moleculares.
Embora estas abordagens tenham produzido notdveis mudangas nos didmetros externos, os
detalhes acerca da homogeneidade morfoldgica global sdo desconhecidos [18]. Shimizu e col.

reportaram a funcionaliza¢do e o comportamento de auto-associa¢do quiral de uma série de



lipidios glicopiranosilamida em estruturas cilindricas ocas, fortemente dependentes da posi¢ao
de uma ligacdo dupla cis nas moléculas com cadeias hidrocarbdnicas contendo 18 atomos de
carbono [19]. Entre vérias morfologias de tais geometrias de tamanhos nanométricos restritos,
estruturas ocas unidimensionais provém uma variedade de aplicagdes potenciais como canais
para dispositivos nanofluidicos, modelos para a formagdo de nanofios metélicos, e poros de
tamanhos seletivos para dispositivos analiticos e/ou armazenamento [20]. Douliez e col.
reportaram a observacdo e caracterizacdo de microtubos a partir de uma nova mistura de
lipidio de baixo custo envolvendo o sal etanolamina do &cido estedarico 12 hidroxi [21].
Shimizu e col. relataram a sintese e as propriedades fisicas de uma série de N-(2-aminoetil)-
N’-(B-D-glicopiranosil)-alcanediamida 1(n) com diferentes comprimentos da cadeia
oligometilénica (n = 12, 14, 16, 17, 18 e 20) [22]. Recentemente Shimizu e col. reportaram a
sintese e o comportamento de auto-associa¢do do bolanfifilico ndo simétrico N-(2-aminoetil)-

N’-(B-D-glicopiranosil)-icosanodiamida [23].

Nanotubos carbdnicos sdo materiais representativos de tamanho nanométrico bem
conhecidos, com uma estrutura cilindrica oca. Porém, para propdsitos de estudos e aplicacdes
de solugdes aquosas em tais geometrias confinadas, nanotubos carbOnicos podem ser
impréprio devido suas superficies internas e externas serem hidrofébicas. E inerentemente
dificil introduzir d4gua dentro de suas cavidades hidrofébicas e os dispersar bem em dgua a
menos que suas superficies sejam modificadas [24]. Por outro lado, nanotubos lipidicos
obtidos pela auto-associacdo, por exemplo, do cardanil glicosideo, apresentam superficies
interna e externa hidrofilicas [25].

Oligoglicosideos alquil fenilicos, semelhantemente aos cardandis derivatizados por
acticares, sdo moléculas anfifilicas com grupos cabeca oligossacaridicos como parte
hidrofilica e um grupo fenila ligado a uma cadeia alquilica longa como parte hidrofébica.
Estes podem ser sintetizados por glicosilacdo de alquilfendis e alquilresorcinéis naturais
obtidos a partir do liquido da casca da castanha de caju (LCC) com oligossacarideos
peracetilados obtidos a partir da amilose via método de Koening-Knorr com algumas
modifica¢des [26-28]. Oligoglicosideos alquilfenilicos também podem formar NTL com
superficies hidrofilicas por auto-associagdo, isto é, em ambas as superficies exterior e interior
dos nanotubos estdo presentes grupos cabecas hidrofilicos. NTLs com diferentes superficies
exterior e interior sdo nano arquiteturas intrigantes aplicaveis a modificacdes especificas de
superficies externa e interna, recheio seletivo de nano materiais em cilindros ocos, liberacdo

controlada de drogas, e a criacdo de modelos para a fabricagdo de materiais inorganicos [29].



As propriedades de moléculas surfactantes no estado puro ou em solucdo dependem do
balango e interacdo entre as partes hidrofilica e hidrofébica. Na tentativa de melhorar ou
modificar tais propriedades, vérias alteracdes na estrutura convencional de surfactantes foram
introduzidas, como por exemplo, a variacdo do tamanho da cadeia hidrofébica e/ou grupo
hidrofilico tipo de grupo cabeca e/ou cauda, nimero de grupos cabeca e cauda, espacadores
etc [30-32]. Além disso, estas modificagdes conferem vdrias outras propriedades desejaveis
tais como: funcionalizacdo, reatividade, fotossensibilidade, atividade fungicida ou bactericida,
etc [33]. A sintese de novos surfactantes com aplicacdo no campo da medicina, farmacos ou
biomateriais atualmente t€m crescido bastante, entretanto, pouca atencdo tem sido dada ao
comportamento em solucdo dos vérios tipos de surfactantes sintetizados [34-35]. Surfactantes
a base de agucares e agliconas derivados de produtos naturais t€m atraido interesse ndo apenas
por eles exibirem boas propriedades de superficie ativa ou por serem dermatologicamente
seguros, mas também porque sdo atoxicos e biodegradaveis. Além disso, devido a sua
importancia em sistemas bioldgicos auto-associados tais como nos sistemas nanoestruturados
e no sistema de reconhecimento molecular [36-37].

A anélise termogravimétrica (TGA) bem como os dados termodinamicos obtidos por
medidas de tensdo superficial fornecem importantes informacdes acerca das interacdes entre
moléculas adjacentes nos agregados anfifilicos, por isso € possivel prever com bom acerto os
tipos de associacdes dos surfactantes tanto em solu¢ao como no estado puro [38-39].

Embora o Brasil esteja colocado entre os trés maiores produtores de castanha de caju do
mundo, um dos principais derivados deste produto — O liquido da casca da castanha de caju
(LCC), devido seu baixo valor agregado, ndo representa um volume significativo em termos
de exportacdo [40]. Observando esta contradi¢@o, varios grupos de pesquisa t€ém dedicado seu
tempo para investigar a quimica e aplicagdo do LCC, e de seus derivados, em diferentes dreas
como, industrias automobilisticas, farmac€uticas, cosméticos, etc [41-44].

O LCC € um liquido marron escuro e é uma das fontes naturais mais ricas em fendis.
Seus constituintes apresentam um anel aromdtico contendo uma cadeia alquilica lateral com

15 atomos de carbono, na qual o grau de insaturacdo varia de um a trés [45].



1.1. Consideragoes Sobre a Amilose.

A amilose que € obtida a partir do amido € um polissacarideo essencialmente linear
composto de unidades D-glicosilas unidas o (1— 4) enquanto que a amilopectina consiste de
segmentos de amilose curtos altamente ramificados através de ligagdes o (1— 6) [46]. As
formas e dimensdes destas macromoléculas em solucdo, especificamente amilose, t€ém sido
estudadas principalmente usando espalhamento de luz [47-49]. A conformacgdo global da
amilose em solug@o aquosa diluida foi mostrada ser uma espiral aleatéria em adgua pura [47] e
espiral aleatéria mais ou menos estendida em KOH [48] ou DMSO [47]. Solugdes aquosas de
amilose ou amilopectina sdo bem conhecidas por serem estiveis. Sob resfriamento e
envelhecimento, o gel precipita, e/ou cristaliza, dependendo da concentracdo da amostra e seu
peso molecular. Este fendmeno especificamente chamado “retrogradacdo” (Figuras 1 e 2)
para produtos do amido tém sido descrito em um niimero de relatos com amido e amilose,
usando diferentes técnicas: reologia [50, 51], espalhamento de raio-X (“Small e Wide angle”)
[52-57], RMN BC no estado sélido [58], espalhamento de neutron (small-angle — SANS)
[59], espectroscopia no infravermelho [60], espectroscopia no Raman, [61, 62], calorimetria
exploratéria diferencial [63], e microscopia eletrdnica [64-70]. Simulacdes da
gelacdo/cristalizacdo da amilose t€m sido também realizadas pelo ajuste de curvas de
espalhamento de raio-X [71]. Polimeros anfifilicos t€m atraido interesse crescente com
respeito a aplicagdes biotecnoldgicas e farmacéuticas [72]. Embora muitos copolimeros em
bloco anfifilicos tenham sido sintetizados e suas propriedades em solugdo tenham sido
extensivamente estudadas, poucos estudos tém sido enderecados ao reconhecimento
molecular por micelas poliméricas de tais copolimeros. A literatura reporta a auto associacao
de um copolimero em bloco anfifilico contendo poli (6xido de etileno) (POE) e uma cadeia de
amilose como um sitio de reconhecimento molecular.

A amilose é uma macromolécula interessante que complexiona vdrias moléculas
hidrofébicas hdspede em uma cavidade helicoidal. O didmetro da hélice pode variar
dependendo do tamanho do hdspede. Contudo, amilose e complexos de amilose ndo sdo
coloidalmente estdveis em solucdo aquosa. Por essa razdo, o estudo da quimica héspede-
hospedeiro da amilose em solugdo tem sido limitado [73] apesar de uma importancia potencial
na ciéncia supramolecular e também em aplicacdo biomédica. Kitamura e col. sintetizaram
anfifilicos derivados da amilose contendo o bloco metoxi poli (6xido de etileno) MPOE-bloc-

amilose (Figura 3) [74].



Figura 1. Modelo 2D esquematico de uma parte de uma rede de amilose retrogradada. Os
bastdes cinza correspondem as duplas hélices.

Figura 2. Modelo 2D esquemadtico de uma parte de uma rede de amilopectina retrogradada. Os
bastdes cinza correspondem as duplas hélices.
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Figura 3. Estrutura quimica dos MPOE-bloco-amilose.

O POE ¢ um polimero anfifilico dnico, solivel em 4dgua e até mesmo em solventes
organicos tais como o cloroférmio e o tolueno [75]. Esta caracteristica facilita o estudo da

quimica hoéspede/hospedeiro da amilose em vdrios microambientes. A precipitacdo



(envelhecimento) da amilose em dgua é fortemente prevenida pela conjugacdo com POE.
Kitamura e col. descreveram a solubilizacdo da amilose em cloroférmio contendo 2% em
massa de DMSO pela formacdo de associados MPOE-amilose, e estabeleceram que a auto
associacdo do MPOE-amilose em cloroférmio induz uma nova caracteristica de ligacdo da
amilose ao alaranjado de metila (AM). Os derivados da amilose e a amilose por ser um
polissacarideo linear com estrutura primdria simples, devido suas propriedades em solucdes
aquosas ou organicas, apresentam-se como bons candidatos para a sintese de anfifilicos

oligoméricos ou poliméricos.

1.2. Consideragoes Sobre o Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC)

S .
\Jﬁ epicarpo

mesocarpo )

endocarpo
pelicula

améndoa

Figura 4. (a) Corte transversal da castanha (b) corte longitudinal ao longo da linha natural de
clivagem realizado para a remoc¢do da améndoa.

O cajueiro (Anacardium occidentale, L.), planta nativa do Brasil, encontra-se hoje
espalhado também na Africa e Asia. Produz um fruto, a castanha (Figura 4), de importancia
industrial. A industria quimica de beneficiamento da améndoa da castanha de caju gera um
subproduto denominado liquido da castanha de caju (LCC), conhecido internacionalmente
como Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) [76].

O LCC ¢ constituido de uma mistura de compostos fendlicos extraidos da casca da
castanha de caju. O principal componente do LCC é o 4cido anacédrdico (4cido 3-n-
pentadecilsalicilico), um composto aromdtico com uma cadeia alquilica longa e insaturada,
presente em 80-90%, enquanto o cardol (3-n-pentadecilresorcinol), o cardanol (3-n-
pentadecilfenol) e o metilcardol (2-metil-5-n-pentadecilresorcinol) estdo presentes em
menores quantidades. A Figura 5 mostra as principais estruturas dos componentes do LCC

[77-81].
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Figura 5. Estruturas dos principais componentes do LCC.

O grupo R mostrado na Figura 5 representa uma cadeia longa alifatica, que pode ser
saturada (C;sHjz;) e/ou insaturada com uma (CisHyy), duas (C;sHy;) e trés (C;sHays)
insaturagdes. No caso dos derivados insaturados, a primeira ligagdo olefinica ocorre no Cg
[82].

O trieno estd presente em maior propor¢do, enquanto o saturado aparece em menor
propor¢do. No entanto, a quantidade de monoeno é maior do que a de dieno no dcido
anacardico e no cardanol, e menor no cardol e no 2-metilcardol [83].

O liquido da castanha de caju (LCC) encontra muitas aplicagdes industriais, tais como:
formacdo de resinas fenol-formaldeido, resinas epdxi, resinas alquidicas, resinas trocadoras de
ions, ceras antioxidantes, elastomeros, agregantes, adesivos, dentre outras [76].

O liquido da castanha de caju pode ser polimerizado por diversos caminhos [84],
sendo os mais comuns: a producdo de resinas alquidicas através da polimerizag¢do por adicdo
na cadeia lateral e a producdo de resinas fendlicas através da polimerizacdo por condensacio
com aldeidos [85, 86].

Na polimerizagdo por condensacdo com formaldeido, o cardol apresenta maior
reatividade devido a presenca de duas hidroxilas no anel aromético. Este fato favorece a
polimerizacdo seletiva dos monomeros fendlicos do LCC [84].

A reacgdo entre o fenol e o formaldeido pode se processar em vdrias etapas: O primeiro
passo da reacdo € a formacgdo do composto de adi¢do, conhecido como derivado do metilol. A
reacdo ocorre nas posicdes orto ou para em relacio ao grupo OH e o metilol obtido pode ser
considerado como verdadeiro mondmero desta reacdo. Essa etapa pode ser considerada como
uma substitui¢do eletrofilica no anel pelo carbono do formol ou como uma adicdo nucleofilica
do anel aromadtico ao grupo carbonila.

A base catalisa a reacdo transformando o fenol no ion fendxido, que é relativamente

mais reativo, ou seja, mais nucleofilico, enquanto que o 4cido catalisa a reacdo, convertendo o



formaldeido em fon positivo, aumentando assim o carater eletrofilico do carbono da carbonila
[87] (Figura 6).

a) catalise basica

b) catalise acida
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Figura 6. Catélise 4cida e catdlise bdsica de fendis

Como jd mencionado, o fenol apresenta um grupo (OH) orto-para dirigente, o que
proporciona a existéncia, no fenol, de trés hidrogénios susceptiveis a reagdo com o
formaldeido. Isto possibilita a obtencdo dos derivados do metilol, os quais sdo formados mais
satisfatoriamente em condi¢des neutras ou alcalinas [88].

Os fendis metildis, na presenca de um catalisador alcalino e formaldeido com razédo
superior a 1, podem condensar tanto através de ligacdes metileno, quanto através de ligagoes
éter. Esta dltima apds a perda de formaldeido origina também pontes de metileno. Os

produtos gerados sdo denominados de RESOLES, também soldveis e fusiveis, quando nio

reticulados [88] (Figura 7).
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Figura 7. Condensagdo de fendis.



No entanto, se a reagdo prosseguir pode ocorrer a formacdo de um polimero
tridimensional, resultante da condensacdo de um grande ndmero de nicleos fendlicos,

denominado de baquelite (Figura 8).

OH OH
HOH,C CH,OH N CH,OH
OH OH OH OH
-CH,0
HOH,C CH,OCHz —— %5 HOH,C CHs

Figura 8. Condensagdo de polifendis para formar a baquelite
1.2.1. LCC natural e técnico

O processo de extracdo do LCC pode ser realizado através do uso de solventes

(LCC natural) ou a quente (LCC técnico) [86]. Os principais componentes do LCC natural

sdo os acidos anacardicos e os cardois, com 80-90% de acido anacardico, 15-20% de cardol,
10% de cardanol e tragos de 2-metil-cardol [89].

Os 4cidos anacardicos sdo instaveis termicamente e sdo facilmente descarboxilados

durante o processo de extracdo a quente utilizado na producdo da améndoa, sendo, portanto, o

LCC industrial (LCC técnico) rico em cardandis. O processo de descarboxilacdo do acido

anacérdico é mostrado na Figura 9 [90].

OH OH
COOH
180 a 200 °C
Ci5H31n Ci5H31n
Acido anacardico Cardanol

Figura 9. Reacdo para descarboxilacdo do dcido anacardico.

O tratamento térmico do LCC durante a torragem das castanhas, provoca a
descarboxilacdo parcial do 4cido, que é completada por uma destilagdo para obtencdo 70-80%

do produto puro, que contém principalmente cardanol. Por ser um produto insaturado, o



cardanol requer um processo de destilacdo rapido, para evitar sua polimerizacio. As repetidas
destilagcdes para purificagdo do cardanol reduzem o grau de insaturagdo, como resultado da
polimerizacdo seletiva dos componentes mais insaturados [90, 91].

Apés a descarboxilagdo, o LCC natural passa a ser denominado LCC técnico, e
apresenta uma composicao de 60-65% de cardanol, 15-20% de cardol, 10% de material
polimérico e tragos de 2-metilcardol [76, 89].

As pequenas variagdes na composi¢do do LCC e do cardanol destilado sdo
influenciadas por fatores como clima, localizagio geogréfica e variedade botéanica do cajueiro
e também dos tratamentos utilizados na obtencao do LCC [92, 93].

O cardanol técnico destilado € normalmente um liquido amarelo-claro que se néo for
estabilizado, rapidamente escurece em contato com a luz e ar, por causa dos derivados do
cardol presentes. A tendéncia ao escurecimento do cardanol destilado € uma das principais
limitagdes de sua aplicacdo na quimica fina [77] e principalmente nas indistrias de resinas e
adesivos [88].

A composi¢do dos componentes fendlicos no LCC natural e industrial foram estudadas

por diversas técnicas [88]. Um sumadrio dos resultados encontrado estd mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao dos componentes fendlios do LCC natural e industrial

Componentes fendlicos LCC natural (%) LCC industrial (%)
Acido anacérdico 71 -82 0-1,8
Cardanol 1,2-9,2 63 -95
Cardol 13,8 - 20,1 3,8-18,9
2-metil cardol 1,6 -3,9 1,2-5,2
Material polimérico - 0-21,6
Outros 0-2 0-4

Virios métodos de purificagdo do LCC técnico sdo conhecidos, mas poucos sdo
eficientes. A utilizacdo de colunas cromatograficas ainda € o mais eficiente, mas §é
dispendioso, consome muito tempo e ndo ¢é comercialmente viavel. Recentemente
Paramashivappa e col. (2001) [94] desenvolveram um método para a separa¢do do cardol e
cardanol através de extracdo com solventes. Este método para o isolamento dos constituintes
fendlicos majoritarios do LCC baseia-se na habilidade do 4cido anacardico de formar um sal

estdvel com célcio e a diferenca na acidez do cardol e cardanol.



1.2.2. Componentes do LCC
1.2.2.1. Acido anacdrdico

Ruhemann e Skinner [95] estabeleceram o acido anacardico como um dacido hidro-
carboxilico contendo a féormula molecular C>,H3,03 Smit [96] relatou o dcido anacardico
como sendo um homdlogo do 4cido salicilico com cadeia lateral hidrocarbonica olefinica de
féormula C;sHyg unida a um nidcleo benzeno. Pillay [97] estabeleceu a presenca de ligacdes
duplas na cadeia alquilica lateral por bromina¢do e técnicas de hidrogenacdo catalitica e
propds uma estrutura para o dcido (1). Gokhal e colaboradores [98] designaram que a posicdo
da cadeia alquilica seria meta com o seu respectivo grupo hidroxila e sugeriu outras estruturas

para o 4cido anacdrdico (2) e (3).

COOH OH OH

X —O0H “X—COOH HooC

_Z—CysHzy = CysHy CisHay
(1) ) (3)

Backer e Haack, [99] usando hidrogénio quantitativo e degradagdo oxidativa
mostraram a estrutura com designacio correta. [zzo e Dawson [100] indicaram que o acido
anacardico consiste de uma mistura de componentes com variados graus de insaturagdo na
cadeia alquilica lateral e com um ou mais componentes olefinicos altos possuindo ligacdes
duplas terminais.

Paul e Vedannapalli [101] separaram os varios componentes do dcido anacardico,
saturados, monoinsaturados, di-insaturados e tri-insaturados por meio de oxidagdo do
permanganato, a saber: (i) 1-hidroxi-2-carboxi-3-pentadecilbenzeno (ii) 1-hidroxi-2-carboxi-
3-(8-pentadecenil)benzeno (iii) 1-hidroxi-2-carboxi-3-(8’11’-pentadecadienil)benzeno e (iv)
1-hidroxi-2-carboxi-3-(8’,11°,14’-pentadecatrienil)benzeno.

A composi¢do do dcido anacérdico foi determinada por vérios autores e € mostrada na
Tabela 2.
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Tabela 2. Composicao do 4cido anacérdico determinada por técnicas variadas. [102]
Constituintes

Técnicas empregadas”

do 4cido
anacardico  Baixo tempo  TLC - TLC - TLC - HPLC TLC -
de uv gravimetria GLC espectrometria
cristalizacdo de massa
saturada 4,00 e e 4,00 4,30 2,2-3,0
monoeno 15,00 38,70 38,40 38,30 33,40 25,0-333
dieno 44,00 16,30 17,30 17,30 19,90 17,8 - 32,1
trieno 37,00 45,10 44,10 40,40 42,40 36,3 - 50,4

*Valores cotados do peso do percentual total
1.2.2.2. Cardanol

O cardanol, monofenol, embora presente em pequenas quantidades no LCC natural, é
o maior componente do LCC técnico.

Harvey e Caplan [103] estabeleceram a cadeia lateral do cardanol, o qual foi obtido
pela destilacdo do LCC a vacuo como tendo 14 dtomos de carbono e apenas uma ligacdo
dupla, posteriormente Wasserman e Dawson [104] relataram que na cadeia lateral do cardanol
havia 15 dtomos de carbono e uma ligagdo dupla.

Sletzinger e Dawson [105-107] mostraram que o cardanol possuia uma mistura de
olefinas. Sobre certas condi¢des havia uma média de duas ligagdes duplas na cadeia alquilica
lateral. Estes trabalhos também relataram a presenca de componentes monos olefinicos com
insaturagdo ‘trans’ nas posicoes 8 e 9. Além disso, Loev e Dawson [108] estabeleceram que a
insaturacdo olefinica nos componentes do cardanol tem uma configuracio ‘cis’, melhor que a
‘trans’ .

Paul e colaboradores [109] confirmaram a heterogeneidade do cardanol por
determinag¢do do nimero de iodo, na qual decresceu o valor médio de 1,9 para 0,71 de
ligacdes duplas obtidas na destilacdo do LCC, com pressdo acima da faixa 2-760 mmHg.

Para determinag¢do do nimero de iodo pelo método R e K, Murthy e colaboradores
[110] estabeleceram insaturacdo média de 1,01 para 1,7 ligacdes duplas em amostras de
cardanol obtidas de diferentes fontes. Symes e Dawson [111, 112] e Cornelius [113]
separaram os ésteres metilicos do cardanol dentre varios componentes olefinicos e
estabeleceram estes por meio de degradacdo oxidativa: (i) 3—pentadecenilanisol, (ii) 3—
(8’ pentadecenilanisol), (iii) 1-metoxi-3-(8’,11’-pentadecadienil)benzeno e (iv) 1-metoxi-3-
(8°,11’,14°— pentadecatrienil) benzeno.

Gedam e colaboradores [114] usando espectroscopia de RMN examinaram as

estruturas do cardanol, 6 metilcardol (também chamado 2-metilcardol) e cardol e também



monoenos, dienos e trienos componentes do cardanol e confirmaram as posi¢des dos
substitutos dos niicleos aromadticos. Eles relataram uma insaturagdo olefinica no cardanol,
cardol e 6 metilcardol sendo uma média de 1,5; 2,0 e 2,0 ligagdes duplas respectivamente
indicando que os dois tltimos componentes do LCC contém altas propor¢des de poli olefinas
oriundas do cardanol. Eles também determinaram as mudancas quimicas dos quatro tipos de
prétons de metileno: -CH=CH-CH,-CH=CH- (2,70 ppm) , -CH,-Ar (2,45 ppm) -CH,-
CH=CH- (1,90 ppm) e —(CH;),-(1,2 ppm) presentes nos componentes olefinicos do cardanol.
A composi¢do dos constituintes insaturados do cardanol foi determinada por vérios

outros autores e € mostrada na Tabela 3.
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Tabela 3. Composicao do cardanol determinada por técnicas variadas. [115]
Constituintes
do cardanol

Técnicas empregadas”

Destilagdo ~ Coluna TLC - TLC - TLC — Espectrometria
molecular com GLC I GLC II de massa
Ag2$
Saturada -—-- 5.40 2.68 3.11 1.98 3.94 —4.35
monoeno 60,00 48,50 29,50 36,10 31,31 21,64 -32,20
dieno 10,00 16,80 16,60 20,10 15,28 15,36 18,22
trieno 30,60 29,30 51,20 40,60 51,47 45,23 - 58,99

I - LCC natural , IT - LCC técnico, * Valores cotados no peso do peso do percentual total.
1.2.2.3. Cardol

Embora o cardol seja relatado como sendo um fenol natural por alguns pesquisadores
antigos [116-118], como Becker, Haack, [119], Dawson e colaboradores [120, 121]
confirmaram a estrutura do cardol como o 5—pentadecadienilresorcinol.

Usando degradagdo oxidativa, Paul e Yaddanapalli [122] estabeleceram duas ligacdes
duplas na cadeia lateral do cardol, situados nos dtomos de carbono 8 e 11 para os nicleos de

benzeno respectivamente. Gedam e colaboradores [123] examinaram o cardol usando



espectometria RMN e relataram uma média de duas ligacdes duplas na cadeia alquilica
lateral.

Symes e Dawson [124] e Cornelius [125] estabeleceram que o cardol é uma mistura de
quatro componentes [(i) — (iv)], com (iii) 5—(8’,11’—pentadecadienil) resorcinol e (iv) 5-
(8°,11’,14’—pentadecatrienil) resorcinol sendo os principais componentes.

A composi¢cdo dos constituintes insaturados do cardol foi determinada por vdrios

outros autores e € mostrada na Tabela 4.
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Tabela 4. Composicao dos constituintes do cardol determinada por técnicas variadas. [126]

Técnicas empregadas *

Constituintes
do cardol TLC - GLC TLC-GLC  TLC - espectrometria de massa
I I
saturada 030 - 0,24 0,19-2,70
monoeno 8,10 9,60 10,74 8,43 - 15,15
dieno 21,90 25,20 20,64 24,20 — 28,92
trieno 69,70 62,20 68,39 36,46 — 67,18

[=LCC natural, II= LCC técnico, * Valores cotados do peso do percentual total.

1.2.2.4. 2-Metilcardol

Tyman e Morres [127] foram os primeiros a noticiar a presenca de 2—metilcardol
(também chamado 6—metilcardol) como um fenol no LCC.

Murthy e colaboradores [128] também relataram a presenca de um novo fenol em
pequenas quantidades no LCC técnico. Muitos outros pesquisadores [129-133] confirmaram a
presencga do 2—metilcardol em ambos LCC, técnico e natural.

Tyman [134, 135] estudou em detalhes a quimica deste fenol e estabeleceu uma
estrutura para o 2—metilcardol e outros componentes fendlicos do LCC.

O 2-metilcardol € uma mistura de quatro componentes com diferentes insaturacdes na

cadeia lateral, sendo suas estruturas estabelecidas como: (i) 2—-metil-5—pentadecilresorcinol,



(i1) 2-metil-5-(8’-pentadecenil) resorcinol, (iii) 2-metil-5-(8’,11’-pentadecadienil) resorcinol
e (iv) 2-metil-5-(8’,11°,14’-pentadecatrienil) resorcinol, respectivamente.

Gedam e colaboradores [136] confirmaram a estrutura do 2-metilcardol através da
espectroscopia de RMN e estabeleceram que a insaturagdo da cadeia lateral como sendo uma
média de duas ligacdes duplas.

A composi¢do dos constituintes insaturados do 2-metilcardol foi determinada por

varios autores e é mostrada na Tabela (5).
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Tabela 5. Composicao do 2-metilcardol determinada por técnicas variadas. [137]

Constituintes (o a
4o 2- Técnicas empregadas
metilcardol TLC - GLC TLC - GLC TLC — Espectrometria de massa
I I
saturada 1,66 2,43 3,92 0,96 - 1,34
monoeno 13,90 15,30 18,43 16,27 — 25,28
dieno 18,50 20,40 20,15 20,56 — 24,36
trieno 65,90 61,50 57,50 49,82 — 62,20

I = LCC natural, II= LCC Técnico, * Valores cotados do peso do percentual total.

1.2.2.5. Cardanol

O cardanol é um composto fendlico obtido apds a descarboxilacdo do 4acido
anacéardico, durante o tratamento térmico ao qual a castanha é submetida durante o
descascamento. Apresenta uma cadeia lateral alifatica de 15 dtomos de carbonos na posicao
meta [138].

E uma mistura de compostos saturados e insaturados (mono, di e tri). A estrutura e a
composicdo do cardanol sdo apresentadas na Figura 10. Tyman (1979) [139], Attanasi e col.
(1996) [67] e Prabhakaran e col. (2001) [140] determinaram a composicdo do cardanol e
verificaram que este era composto principalmente de 45,5% de monoolefinicos, 29,3% de

triolefinicos, 16,8% de diolefinicos e apenas 5,4% de saturados, como ¢é observado na Tabela
6.
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Figura 10. Estruturas do cardanol

Gerdam e col. (1972) [141], usando espectroscopia de RMN descreveram que o cardol
e o 2-metilcardol possuem propor¢des maiores de poli-olefinicos do que cardanol.

O estudo da cadeia carbonica lateral dos componentes fendlicos mostrou que as duplas
ligacdes ocorrem nas posicoes 8, 11 e 14. A composicdo dos acidos anacardicos, cardandis,

cardois e 2-metil carddis, estd mostrada na Tabela 6 [142].

Tabela 6. Composi¢do dos componentes fenélicos do LCC obtida por cromatografia de
camada delgada e espectrometria de massa [142]

Acido 2-metil
Constituinte Cardanol % Cardol %
anacardico % cardol %
saturado 2,2-30 39-44 0,2-2,7 09-1,3
monoeno (8") 25,0-33,3 21,6 -32,2 8,4-152 16,3 - 25,3
dieno (8',11") 17,8 - 32,1 15,4 - 18,2 24,2 -28.9 20,6 - 24,4
trieno (8',11',14") 36,3 - 50,4 45,2 -59,0 36,5-67,2 49,8 - 62,2

O material polimérico presente no LCC técnico € conseqiiéncia da adi¢ao de ligacdes
duplas de diferentes cadeias alquidicas favorecidas pelo aquecimento do LCC durante o
beneficiamento da améndoa [143]. Um dos parimetros importantes na avaliagdo de suas
qualidades ¢ a medida de viscosidade, pois com ela é possivel avaliar o grau de polimerizagio
sofrido pelo LCC durante o processo de extracdo a quente. Os produtos de condensacdo do
LCC com formaldeido (resinas fenol-formol) sdo utilizados como tintas anticorrosivas,

adesivos, elementos de friccdo, etc [142].



1.2.3. Principais Aplicacdes do Cardanol e seus Derivados

O cardanol apresenta caracteristicas quimicas e fisico-quimicas peculiares, que sdo
atribuidas principalmente as duplas ligagdes presentes na cadeia lateral e ao anel fendlico.
Estas caracteristicas juntas ndo sdo obtidas facilmente em laboratério e por isso o cardanol é
um dos compostos naturais de maior funcionalidade. Apresenta Otima estabilidade,
permanecendo liquido mesmo em temperaturas muito baixas (-70 °C) [77], € um bom isolante
elétrico, e tem boa estabilidade térmica [144]. Possui odor menos irritante, menor volatilidade
e maior ponto de fusdo que os outros derivados fendlicos, o que o torna menos téxico tanto
para o homem quanto para o meio ambiente [77].

Os produtos da condensacdo do LCC ou cardanol ou aldeidos, especialmente
formaldeidos, sdo extremamente Uteis em vernizes isolantes, tintas anticorrosivas, adesivos
laminados, moldes, elementos de fric¢ao, etc [81].

Os derivados sulfonados do cardanol com resinas aldeidicas produzem excelentes
resinas e membranas para troca idnica, além de pigmentos, corantes, materiais coloridos [81].
O cardanol possui ampla aplicacdo na industria de borracha, d6leo, detergentes, inseticidas,
materiais porosos [81].

O LCC e os derivados do cardanol sdo amplamente usados nas industrias de ldminas
para reduzir a fragilidade e melhorar a flexibilidade dos laminados. Estes produtos t&€m
resisténcia a altos impactos, boa aderéncia, boa flexibilidade e alta resisténcia ao calor [144].

Algumas tintas e vernizes desenvolvidos a partir do LCC apresentam propriedades
superiores as convencionais desenvolvidas a partir de 6leos e resinas sintéticas [145].
Entretanto, devido a sua cor escura, o LCC € usado exclusivamente para a fabricacdo de tintas
escuras e esmaltes pretos, incluindo preparagdo para anticorrosio de esmaltes pretos e
vernizes marinhos.

O cardanol é um eficiente agente dispersante para alumina em meio contendo
tolueno [146]. Vdrios estudos vém mostrando que o cardanol e seus derivados podem ser
utilizados como plastificante para a borracha natural, poli(metacrilato de metila) e poliestireno
[147] e como dispersante [139].

Sais de amonio quaterndrio, obtidos a partir do cardanol vém sendo utilizados como
desinfetantes, germicidas e agentes sanitdrios, principalmente na indudstria de alimentos e de
limpeza [138].

O LCC oxidado ou derivados oxialquilados atuam como agentes desemulsificantes

para emulsdes de petréleos, tipo d4gua em 6leo. Tais emulsdes podem ser quebradas usando 25



ppm ou menos do agente desemulsificante preparado a partir de resinas compostas de aldeido,
acido anacardico e fenol [148].

O cardanol hidrogenado ou 3-pentadecil-fenol (3-PDP) é usado na inddstria como
plastificante para produtos de celulose e fixador para perfumes [149], como agente de
superficie ativa [150], azo-pigmentos [151], tintas [152], resinas coloridas [153, 154], etc.

Outra aplicag@o dos derivados do cardanol que vem crescendo bastante nos dltimos
anos é como antioxidante. Os antioxidantes sio compostos organicos que ao serem
adicionados ao material organico oxiddvel inibem a auto-oxidacdo e, em geral, prologam a
vida dutil dos substratos. Sdo utilizadas para estabilizar principalmente alimentos,
combustiveis, lubrificantes e polimeros [155-158]. Para cada uma dessas substincias sdo
usados antioxidantes em quantidades especificas, que sdo selecionadas de acordo com sua
eficiéncia, solubilidade e custo. Os compostos mais comuns e eficazes como antioxidantes sdo
os fendis impedidos, aminas aromadticas secunddrias, ditiocarbamatos metdlicos, aminas
impedidas, que agem como varredores de radicais e certos ésteres sulfitos, compostos
trivalentes de fosforo, que agem como decompositores de peréxidos [155, 159-161].

A formacdo de goma na gasolina craqueada € ocasionada pela auto-oxidagdo de
hidrocarbonetos olefinicos que induzem as reacdes de polimerizag¢do e condensacdo [162]. Os
antioxidantes adicionados a gasolina inibem a auto-oxidag@o dos hidrocarbonetos ativos e a
formacgdo de goma, impedindo o aparecimento de precipitado insoltivel e perda da octanagem
da gasolina.

Segundo Bowman e Stachowiak (1999) [163], os trés principais tipos de aditivos
mais eficientes para impedir a degradacdo em Oleos sdo os sequestradores de radicais, os
desativadores de metais e os decompositores de hidroperéxidos.

Considerando as aplica¢des bioldgica e industrial de aguicares e de constituintes do
LCC este trabalho tem como objetivo sintetizar surfactantes oligoméricos tendo como parte
hidrofilica, oligossacarideos derivados da amilose, obtidos a partir da batata inglesa, e como
parte hidrofébica alquil fendis (cardol, cardanol e dcido anacdrdico) obtidos a partir do LCC,
visando obter um anfifilico que seja biodegradavel, biocompativel e que tenha propriedade de
solubilizador e carreador de drogas aromdticas e ndo aromdticas. A condensa¢do das duas
porcdes, hidrofilica e hidrofébica, serd realizada via reacdo de Koening-Knorr. Os materiais
de partida bem como os intermedidrios e produtos finais serdo caracterizados por
espectroscopia FTIR, RMN 'H e "°C. As atribui¢des dos sinais de absor¢do de RMN 'H e "*C
foram realizadas pelas técnicas HMQC e COSY, e a conformacgdo das unidades glicosidicas

dos grupos cabeca hidrofilicos confirmadas pela técnica NOESY. A massa molar dos



compostos serd estimada por cromatografia de permeacdo de gel (GPC) e as técnicas de
andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) serdo
utilizadas para identificar as propriedades estruturais de cristais liquidos termotrépicos e
liotrépicos nas amostras. A técnica de difracdo de raios-x serd utilizada para determinacio dos
parametros estruturais dos agregados cristalinos e alinhamento das moléculas surfactantes em
monocamadas e a MEV serd utilizada para caracterizagdo morfolégica dos agregados
formados pelos anfifilicos. O método do anel de du Noiiy serd utilizado para determinar a
tensdo superficial e concentragdo micelar critica (cmc) das solugdes aquosas dos surfactantes

as vdrias concentracgoes.
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1. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € sintetizar e caracterizar surfactantes alquil glicosidicos

oligoméricos a base de oligossacarideos derivados da amilose e constituintes do LCC

utilizando o método de Kbdenig-Knorr com algumas modificagoes.

2.2. Objetivos especificos

Extrair o liquido da casca de castanha de caju (LCC)

Isolar os constituintes do LCC (cardol, cardanol, dcido anacardico)
Isolar a amilose da batata inglesa

Acetilar e hidrolisar a amilose

Sintetizar malto oligossacarideos peracetilados bromados

Preparar os surfactantes utilizando os constituintes do LCC
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1. PARTE EXPERIMENTAL
1.1. Materiais utilizados

1.1.1. Amilose
A amilose foi isolada a partir do amido extraido da batata inglesa (Solanum tuberosum L.)

por precipitacdo com n-butanol [164].

1.1.2. Solventes e Reagentes

Oxido de prata (preparado a partir do nitrato de prata-Carlo Erba, metodologia descrita
por Grip e Bovee-Geurts) [165]; Carbonato de prata (Aldrich); Alcool etilico absoluto
(Synth); Acido bromidrico (Merck); Anidrido acético (Vetec); Acido acético (Vetec); Acido
percléorico (ACS-QM); n-Butanol (Synth); Bromo liquido (Fluka); Fésforo vermelho
(Aldrich); Sédio metélico (Carlo Erba); Diclorometano (Synth); Eter dietilico (Synth); Eter de
petréleo (Synth); Cloroférmio (Synth); Tolueno (Synth); Gelo seco (CO,) (White Martins);
Nitrogénio (N;) (White Martins). O catalisador (Ag,COs) foi preparado na hora da realizacdo
da sintese, na auséncia de luz pela mistura de duas solugdes: Na,CO3 (1g /11,4 mL de H,0) e
AgNOs (3g /35 mL de H,O), e em seguida filtrado em funil de placa sinterizada n° 3 e lavado,

varias vezes com metanol na auséncia de luz.

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, exceto o éter de petrdleo e o éter

dietilico que foram previamente secos (destilacdo na presenca de hidreto de cilcio).

1.1.3. Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC)

O liquido da casca de castanha de caju (LCC técnico) foi proveniente da fabrica de
castanha CIONE (Fortaleza-Ce), e o LCC natural foi obtido a partir das cascas de castanhas
provenientes da EMBRAPA (Fortaleza-Ce), Clones CCP09.

1.2. Metodologia
a) Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

Os espectros FTIR da amilose, seus intermedidrios e dos surfactantes foram obtidos
em pastilha de KBr em um espectrometro da SHIMADZU FTIR 8300 com varredura de 400 a
4000 cm™.
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b) Ressondncia magnética nuclear de 'He ~C

Os materiais de partida bem como os intermedidrios e produtos finais foram
caracterizados por espectroscopia, RMN 'H e RMN C. As atribui¢des dos sinais de absor¢o
de RMN 'H e RMN "°C foram realizadas pelas técnicas HMQC e COSY, e a conformagao das
unidades glicosidicas dos grupos cabeca hidrofilicos confirmadas pela técnica NOESY. Os
espectros de BC RMN no estado sélido (CP-MAS) e 'H-RMN e BC-RMN em solucdo
(DMSO deuterado para amilose, e cloroférmio deuterado para materias acetilados, LCC, seus
componentes, e surfactantes e DSS como padrio interno) foram obtidos em um equipamento
Brucker Avance 300, com transformada de Fourier, funcionando a 300 MHz na freqiiéncia do

hidrogénio, e a 75 MHz para C NMR.

¢) Tensdo superficial

Para as medidas da tens@o superficial foi utilizada uma balanca de tor¢do da White

Elec. Inst. Co. LTD. Todas as medidas foram feitas a 30 £ 0,1 °C.

d) Cromatografia de permeacdo em gel

A massa molar média de todos os surfactantes foi estimada através de cromatografia
de permeacdo em gel (GPC). As solugdes preparadas (0,4 %) foram injetadas (0,5 uL), com
fluxo de 1,0 mL por minuto em sistema de duas colunas em série da Phenomenex, do tipo
Phenogel LINEAR/MIXED 5U com 7,80 x 300 mm, sendo utilizado tolueno como fase
moével a temperatura ambiente. A curva de calibracdo foi construida utilizando-se padrdes de
poliisopreno com massas molares em intervalo de grandeza de 1130 g/mol a 2160000 g/mol.
Foi utilizado cromatégrafo da Shimadzu LC-10AD, com detectores de indice de refracdo

(RID-6A) e ultravioleta (UV-VIS SPD-10AV).

e) Andlise téermica (TGA e DSC)

Medidas de DSC e TGA foram realizadas em equipamentos da SHIMAZU (DSC-50 e
TGA-50) em atmosfera de hélio a uma razdo de aquecimento de 10 °C/min na faixa de

temperatura de 25-350 °C para o DSC e 25-900 °C para o TGA.

) Difracdo de raios-x

Os padrdes de difragdes de raios-x dos produtos e intermedidrios foram obtidos em um

difratobmetro de raios-x da marca Philips MDR Pro com uma fonte geradora de 40 kV e
2



20 mA usando tubo de cobre como alvo. As amostras foram pulverizadas e depositadas na
superficie de um suporte contendo graxa de silicone como fixador, em seguida o suporte foi
introduzido no equipamento para a efetuacdo das medidas. Para tratamento dos dados foi
utilizado o programa de refinamento dbws9807 o qual utiliza o método Rietveld para
identificacdo das fases presentes em amostras pulverizadas.

Os dados de difracdo de raio-X, inicialmente foram convertidos para o formato rd
(formato do programa Xpert High Score) com o auxilio do programa Convx-xid. No
programa High Score, possiveis fases foram identificadas e em seguida, os parametros
estruturais das referidas fases foram adquiridas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Data base). Os dados foram refinados na seguinte sequéncia: parametro de
deslocamento, background, parametros de rede, W, pardmetros de assimetria, pardmetros
mistura/forma, e coordenadas atdomicas. O Fluxograma 1. Resume a rotina utilizada para o
refinamento dos dados. Os dados das intensidades observadas e calculadas obtidas apartir do
arquivo plotinfo gerado ap6s o processo de refinamento pelo programa DBWS, foram
plotados com o auxilio do programa origin da OriginLab Corporation para comparacio dos
resultados. Os resultados obtidos do refinamento também foram comparados com os valores

medidos utilizando o aplicativo DMPLOT.exe.

Medida.dat
| Executar o programa Convx-xid para a conversao
X da medida
Medida.rd
|
Identificacio Executar o programa Xpert High Score
das fases
|
Parametros Acesso ao banco de dados ICSD
estruturais http://www.xtal.igfr.csic.es/dif/icsd/
|
In put file Executar o aplicativo word pad
|
Refinamento Executar o programa de refinamento dbws9807

i

Out put file Plotinfo file Arquivos gerados apés o refinamento

Fluxograma 1. Rotina para refinamento dos dados de difracdo de raio-x pelo método de
refinamento Rietveld.



3.2.1. Obtengdo da amilose
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Batata inglesa, 4,0 kg, foi descascada, cortada em pedagos, e triturada em
liquidificador industrial com 3 L de solugcdo NaCl 1%. O extrato resultante foi filtrado em
por¢cdes de 500 g em tecido fino para separacdo dos residuos. Uma segunda extracido foi
realizada, adicionando-se ao filtrado 500 mL de solucdo de NaCl 1%. Apds a filtracdo,
deixou-se a solu¢do em repouso por 30 min para sedimentacdo dos graos de amido, sendo o
sobrenadante descartado. O amido assim obtido foi lavado repetidas vezes com NaCl 1%,
NaOH 0,01 N e 4gua destilada. O amido tmido recém extraido foi pesado (258,75 g,
rendimento em funcdo dos 4,0 kg de batata; ~6,5%) e suspenso em 800 mL de dgua, sendo
adicionado lentamente e sob agitacdo a uma solu¢do de NaOH 0,157 N (9,7 L) contida em
uma cuba de vidro. A temperatura da dispersdo foi mantida a 25 °C sob agitacdo até a solucdo
tornar-se clara. A solugdo alcalina resultante foi deixada em repouso por 5 min, com adicio
subseqiiente de 2,7 L de NaCl 5%. Ap6s homogeneizacdo neutralizou-se a dispersdo com
HCIl 1 N, mantendo-a em repouso por 15 h para sedimentacdo do gel de amilopectina. O

sobrenadante foi removido por sifonacao.
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Filtragdo, F (N°3) e F (N°4) 1-butanol, 3 h.
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A solucdo obtida foi filtrada em funis de placa sinterizada (N°3 e 4) respectivamente.
A amilose foi entdo separada desta solucdo por precipitagdo com uso de 1-butanol, adicionado
rapidamente e sob agitacdo para evitar a retrogradacdo. Logo apds, deixou-se a solucdo em
repouso por 3 h para obtengdo do precipitado amilose-butanol e descartou-se o sobrenadante
por sifonagdo. O precipitado foi adicionado em dgua e a suspensio obtida centrifugada (3000
rpm) por 15 min para remog¢do da fase n-butandlica, sendo os tdltimos tragos deste solvente
removido por borbulhamento de nitrogénio na suspensio de amilose. Finalmente a suspensdo
de amilose foi filtrada a vacuo e o precipitado (15,1 g, rendimento em funcdo dos 258,75 g de

amido: ~5,8%) seco em estufa a 40 °C por 24 h.



3.2.2. Extragdo do liquido da casca da castanha do caju (LCC) [166-168]

Para a extragdo do LCC, castanhas foram estocadas durante a noite no freezer para
tornar as cascas quebradicas. As castanhas foram biseccionadas por marteladas suaves ao
longo do eixo de jungdo das duas metades da casca. A améndoa intacta com a pelicula foi
separada e as duas metades das cascas (1019,15 ge 72,2 g para o LCC natural e LCC soxhlet
respectivamente) foram imersas em hexano (1L) (extracdo a 50 °C para a obteng¢do do LCC
natural e a 110 °C para a obtencdo do LCC soxhlet) contendo 0,1 % do antioxidante 4-metil-
2,6-di-terc-butilfenol.

Para a obten¢@o do LCC, apds o periodo de extracdo (14 dias para LCC natural e 1 dia
para o LCC soxhlet) a solu¢do de hexano foi transferida para um baldo de fundo redondo e
roto-evaporada. O material residual da casca foi re-extraido com hexano por mais 1 dia. Os
extratos combinados foram filtrados e roto-evaporados até peso constante (Fluxograma 2). Os
dois métodos mostraram rendimentos bastante similares 14,5 % para o método soxhlet e 15,6

% para o método de extragdo a 50 °C (Tabela 7). O LCC técnico foi obtido industrialmente.
6



Tabela 1. Rendimentos dos processos de extragcdo e fracionamento dos LCCs natural e técnico
€ seus constituintes.

Rendimento (%)

Extragéo Ac. anacérdico Cardanol Cardol Outros*
LCC natural (15,6) 71,3 8,4 20,3 —
LCC técnico (14,5) — 46,32 18,54 35,2

*Valores do processo de fracionamento dos componentes do LCC técnico: os valores correspondem ao 2-metil-cardol,
materiais polimerizados, e outros constituintes menores.

Caju

Remocdo do pedinculo e escolha das
castanhas

Castanhas

l Lavagem (H,0), secagem, decorticacdo
e remogdo das améndoas e peliculas

Cascas (1019,15 ge 72,2 g p/ LCC
natural e LCC soxhlet respectivamente).

Torragem em estufana  Extragdo a 50 °C  Extracdo a quente (110 °C)

faixa de 80 — 100 °C (hexano, 1 L) Soxhlet (hexano, 300 mL)
Método 1 Método 2 MétTdo 3
LCC técnico LCC natural (159,42 g) LCC soxhlet (10,5 g)
(Cione) Rend. 15,6 % Rend. 14,5 %

Fluxograma 2. Metodologia para a extrag@o do liquido da casca da castanha do caju (LCC).



3.3. Isolamento dos constituintes do LCC [169, 170]

3.3.1. Isolamento do dcido anacdrdico a partir do LCC

OH OH OH 0
C
~SoH
2
r HO R R
MeOH 95%
Ca(OH), Temp: 50° C, 3 horas
OH OH OH o
C C
ot 07
R HO R R R
Filtracao
OH OH OH 0
C C
o0
R HO R R R
Solucdo metandlica Anacardato de calcio
H,0
HCI 11 M
OH
C
~SoH HO”
R R
Acido anacardico

OH

O LCC obtido por um dos trés métodos (natural) (110 g para o LCC técnico e 10,5 g
para o LCC natural) foi dissolvido em solug@o metandlica a 95 % (660 e 63 mL para LCC

técnico e LCC natural respectivamente), em seguida hidréxido de célcio (55 g e 5,25 g

respectivamente) foi adicionado em porg¢des sob agitagao.

Ap6s a completa adicao de hidréxido de célcio, a temperatura da mistura reacional foi
aumentada até 50 °C e agitada por 3 horas. A solu¢@o sobrenadante foi monitorada por TLC
para garantir a auséncia do dcido anacardico. Apds o término da reagdo, o precipitado do

anacardato de célcio foi filtrado e completamente lavado com metanol (200 mL). A massa foi




seca sob vacuo a 45-60 °C por 2 horas (peso seco 121 ge 11,55 g respectivamente). O filtrado
foi preservado para subsequente isolamento do cardol e cardanol. O anacardato de célcio (121
ge 11,55 g respectivamente) foi suspenso em 4dgua destilada (484 e 46,2 mL respectivamente)
e HCI 11 M (66 e 6,3 mL) foram adicionados. O sistema foi agitado por 1 hora. A mistura
resultante foi extraida com acetato de etila (2 x 150 mL). A camada organica combinada foi
lavada com 4gua destilada (2 x 100 mL), seca sobre sulfato de sédio anidro, filtrada e
concentrada a pressdo reduzida (7,10 g, Rend. 71,3 %) da mistura do 4cido anacdrdico
(monoeno, dieno, e trieno). A identidade do composto foi confirmada por HPLC e comparado

com amostras padroes (Fluxograma 2).

3.3.2. Separacdo do cardol e cardanol

OH OH
i R HO i R

Solucdo metandlica

3.3.2.1. Separacao do cardanol

NH40H 25% agitagao por 15 min.
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ot
Tha 0/@\

Solugao amoniacal Camada organica

lNaOH 2,5%
o

+

Q

Na

O

l HCI 5%

OH

S
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A solu¢@o metandlica obtida apds a filtracdo do anacardato de célcio foi concentrada a
200 mL sob pressao reduzida. Hidréxido de amonio a 25 % (200 mL) foi adicionado e agitado
por 15 minutos. A solugéo foi entdo extraida com uma mistura hexano/acetato de etila (98:2)
(3 x 100 mL). A camada organica combinada foi lavada com solucdo de NaOH a 2,5 % (200
mL) seguida por solugdo de HCI & 5% (100 mL) e dgua destilada (100 mL). A camada
organica foi seca sob sulfato de s6dio anidro e concentrada para obter cardanol puro (50,96 g

(46,32%), LCC técnico e 0,88 g (8,4%) LCC natural).

3.3.2.2. Separacao do cardol

NH['_O
nitTo R
Solugcdo amoniacal
Acetato de etila / hexano (80;20)
Solugdo amoniacal NH['_O
Nt 7o R
t HCI 5%

OH
HO R

Cardol

A solucdo metandlica amoniacal foi extraida com uma mistura acetato de etila/hexano
(80:20) (200 mL). A camada orgénica foi lavada com HCl a 5 % (100 mL) seguido por dgua
destilada (100 mL), e seco sob sulfato de sédio anidro, e concentrada para obter cardol puro
(20,39 g (18,54 %) para o LCC técnico e 2,13 g (20,3 %) para o LCC natural (Tabela 8). As
identidades do cardanol e cardol foram confirmadas por HPLC e comparadas com padrdes.
Para o LCC técnico obtido industrialmente verificou-se o seguinte percentual: 35,2 %

atribuidos a materiais residuais (material polimerizado e outros) (Fluxograma 3 e 4).
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Tabela 2. Rendimentos dos processos de extracdo e fracionamento dos LCCs natural e técnico
e seus constituintes.

Rendimento (%)

Extracido Ac. anacérdico Cardanol Cardol Outros*
LCC natural (15,6) 71,3 8,4 20,3 —
LCC técnico (14,5) — 46,32 18,54 35,2

*Valores do processo de fracionamento dos componentes do LCC técnico: os valores correspondem ao 2-metil-cardol,
materiais polimerizados, e outros constituintes menores.
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LCC (10,5 g LCC natural)
(Ac. Anacardico, Cardol, Cardanol)

Hidréxido de Calcio (5,25 g).

Anacardato de Célcio
Suspensdo (11,55 g /46,2 mL H,0)

HCI 11 M (6,3 mL)
Acetato de Etila (2 x 150 mL)

Fragdo Organica Fragdo Aquosa
(Lavada em H,O dest. 2 x 100 mL
seco sob Na,SO, anidro).

Concentragio
(45-50 °C)/2h

Acido Anacérdico
7,10 g (rend: 71,3 %)

Metanol Aquoso (a 95%) (63 mL respectivamente)

Filtragdo (lavagem com 200 mL de MeOH)

Solugdo Metandlica
Aquoso (Cardanol, Cardol)

Concentracao a 200 mL, Solu¢do de Amonia a 25%
(200 mL), Hexano:Acetato de Etila (98:2) (3 x 100 mL)

Fracdo Organica (Cardanol)
Lavada em 100 mL sol. NaOH a 2,5%, seguido
por 100 mL HCI a 5% e 100 mL H,O, e seco
sob Na,SO, anidro.

Amonia Metandlica
Aquosa (Cardol)

Acetato de Etila:Hexano

(80:20) (200 mL)
Concentragdo | . | .
(45-50 °C)/2h Fragdo Organica Amonia Metandlica
Lavada em 100 mL de HCI a2 5% e 100 mL Aquosa

Cardanol, 0,88 g (LCC nat.) rend: 8,4 %.

H,O0, e seco sob Na,SO, anidro.

Concentragio
(45-50 °C)/2h

Cardol, 2,13 g (LCC nat.) rend: 20,3 %.

Fluxograma 3. Metodologia para a isolamento dos constituintes do LCC Natural.
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LCC (110 g LCC técnico
(Cardol, Cardanol)

Metanol Aquoso (a 95%) (660 mL)

Solugdo de Metanol
Aquoso (Cardanol, Cardol)

Concentracgdo a 200 mL, Solugdo de Amodnia a 25%
(200 mL), Hexano:Acetato de Etila (98:2) (3 x 100 mL)

Fragdo Organica (Cardanol)
Lavada em 100 mL sol. NaOH a 2,5%, seguido
por 100 mL HCI a 5% e 100 mL H,O, e seco
sob Na,SOy anidro.

Amonia Metanolica
Aquosa (Cardol)

Acetato de Etila:Hexano

(80:20) (200 mL)
Concentragdo | |
(45-50 °C)/2h Fracédo Organica Amonia Metandlica
Lavada em 100 mL de HCl a 5% e 100 mL Aquosa

Cardanol, 50,96 g (LCC téc.) rend: 46,32 %

H,0, e seco sob Na,SO, anidro.

Concentragdo
(45-50 °C)/2h

Cardol 20,39 g (LCC téc) rend: 18,54 %;

Fluxograma 4. Metodologia para a isolamento dos constituintes do LCC Técnico.
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3.4. Obtencao da amilose [171]

A amilose foi obtida a partir do amido extraido (solucdo NaCl 1%) da batata inglesa
(Solanum tuberosum L.) por fracionamento (NaOH 0,157 N) e precipitagdo (n-butanol). Em

seguida submetido a deslipidificacdo (MeOH a 95%) e pré-tratamento.

3.5. Pré-tratamento da amilose e acetilacdo da amilose [172], [173]

10 g de amilose purificada (ver item 3.1.1.) foram suspensos em 200 mL de 4gua
destilada e em seguida mantidos sob agitacdo por 15 min. Apds este periodo o material foi
filtrado e em seguida ressuspendido em 4cido acético glacial e mantido sob agitagdo por 15
min. O material foi novamente filtrado e lavado algumas vezes com 4cido acético glacial até

completa remoc¢ao da dgua.

OQC/CHS
H |
| o~ | o)
WMAAA MAAA
3 (Ac),0 | o
———
o] —_— 075 + 3H* + 3AcOH
HO + H3c\ v
3H C
OH I} 0 _
o— 0 [ &%
o=c¢

A amilose pré tratada (10 g) foi transferida para um baldo e suspensa em 181 mL de
acido acético glacial (99,7%) sob agitacdo. Em seguida foi adicionado 1,0 mL de 4cido
sulfdrico concentrado e apds 15 minutos de agitagdo foram adicionados 50 mL de anidrido
acético. Apds 24 horas o sistema foi deixado atingir a temperatura ambiente e em seguida o
triacetato foi precipitado adicionando o contetddo do baldo sob agitacdo a um béquer contendo
300 mL de dgua destilada. O material foi em seguida filtrado e lavado véarias vezes com dgua

até pH neutro e depois seco por 24 horas em uma estufa a temperatura de 40 °C.

3.6. Hidrélise do triacetato de amilose [174]

AcO AcO
Agggﬁ' AcOH / (Ac)20 Aﬁ%‘;ﬁ'
OAc|]|A<Q —_— oac| [Aco
AcO H'
n OAc
OAc

AcO.

3-20 OAc
OAc

16 g do triacetato de amilose foram dissolvidos em 100 mL de 4cido acético (99,7%) e
em seguida 5,1 mL de anidrido foram adicionados. Apds 15 minutos de agitacdo a

temperatura do sistema foi ajustada para 60 °C e em seguida adicionou-se 1,5 mL de 4cido
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sulfdrico. Ap6s 6 horas o sistema foi deixado atingir a temperatura ambiente e em seguida o
hidrolisado foi precipitado adicionando o conteido do baldo sob agitagdo a um béquer
contendo 300 mL de 4dgua destilada. O material foi em seguida filtrado e lavado com agua até

pH neutro e depois seco por 24 horas em uma estufa a temperatura de 40 °C.

3.7. Determinacdo do grau de substituicdo (GS) e percentagem de acetilagdo [175]

Este ensaio baseou-se no método modificado por Eberstadt [176], adaptacdo do
método da ASTM D-871-61T. Amostras pulverizadas dos acetatos (0,5 g) e amilose (0,5 g)
(branco) foram separadamente dissolvidas em 25 mL de solucdo aquosa de etanol a 75 %
(v/v). As amostras foram aquecidas (50 °C) sob agitac@o, por 30 min em seguida resfriadas.

Adicionou-se lentamente 20 ml de solucdo padrao de KOH 0,5 N sob agitacdo
ocasional, deixando-as em repouso por 72 horas. Apods este periodo titulou-se o excesso de
alcali (titulacdo de retorno) com solugdo padrdo de HCI 0,5 N, usando fenolftaleina como
indicador. Em seguida, a solu¢do permaneceu em repouso por duas horas. Na seqiiéncia: (i)
titulou-se o dlcali adicional, liberado da amostra por difusdo, (ii) O branco foi titulado
semelhantemente, substituindo-se as amostras (acetatos) pelo material de partida (amilose).

O grau de substitui¢do (GS) e a percentagem de acetilagdo (PA) foram calculados a
partir das seguintes expressoes:

PA = [{mL (branco) — mL (amostra)} x M (HCI) x 0,043 x 100 ] / mamostra (&)
onde:
mL branco = volume gasto na titulagdo da amilose apds tratamento com KOH 1 N;
mL amostra = volume gasto na titulacio dos triacetatos ap6s tratamento com KOH 1 N
Molaridade do HCI = 0,501.

Mamostra = Massa da amostra
Grau de substituicio (GS) = (162 x (PA) / [4300 — 42 x (PA)]

Os valores 162 e 43 sdo relativos ao peso molecular do anidro D-glicose e ao peso
molecular do grupo acetil, respectivamente. O valor 42 refere-se ao peso molecular do grupo

acetil ap0s a saida de um hidrogénio ao se ligar a anidroglicose.
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3.8. Sintese do Malto Oligossacarideo Peracetilado Bromado (MOPB) [177]

AcO o AcQ )
AcO AcO
AcO 2P, + 3Br, — 20PBr AcO
OAc | AcO 0 _ OAc | AcO o
) 0
ACO PBry + 3H,0 — H,PO, + 3HBr AcO
OAc OAc
OAc Br

Em um baldo, imerso em um banho de gelo e sal (T =4 °C), contendo anidrido acético
(25,0 mL), foi adicionado 4cido perclérico (0,2 mL) sob agitacdo. O banho foi removido e,
apds a mistura atingir a temperatura ambiente, adicionou-se o oligossacarideo peracetilado
(hidrolisado do triacetato de amilose) seco e pulverizado (6,0 g). Nesta etapa do procedimento
a temperatura foi controlada entre 30-40 °C. Em seguida, a mistura foi resfriada a 20 °C,
seguida da adicdo de fésforo vermelho (1,97 g), e do bromo (4,0 mL) gota a gota. Sob
agitacdo, foram adicionados lentamente 4,5 mL de 4gua destilada. A mistura permaneceu em
repouso por 2 h, a temperatura ambiente, até que a reacdo de obtencdo do produto bromado e
acetilado (MOPB) fosse completada. Para extracio do MOPB do meio reacional, foi
adicionado CH,Cl, (~40 mL). A fase solvente CH,Cl, contendo o MOPB foi separada da fase
aquosa por extracdo e submetida aos procedimentos para isolamento do produto puro.
Inicialmente, o filtrado foi lavado com vigorosa agitagdo com porcdes de gelo-dgua. A
camada orgénica foi escoada para um recipiente contendo solucdo saturada de NaHCO; (65
mL) e gelo triturado, sendo em seguida transferida para um funil de separacdo. A camada de
CH,Cl, foi transferida para um frasco contendo MgSO4 (1,25 g), o qual foi removido por
filtracdo ap6s 10 min. O solvente foi removido por roto-evaporagdo (60 °C), obtendo-se uma
massa xaroposa e espessa que cristalizou-se posteriormente. O solvente em excesso foi
eliminado (60 °C) em linha de vacuo. O sélido foi pulverizado em solugdo 2:1 éter de petrdleo
seco: éter dietilico seco. A mistura foi filtrada e lavada com éter de petréleo-éter dietilico e
em seguida com éter dietilico gelado. O produto, obtido com um rendimento de 80% foi

recristalizado e estocado em atmosfera de N, no congelador.
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3.9. Preparacdo dos surfactantes glicosidicos
anacdrdico [178].

3.9.1. Reacdo de condensacdo

derivados do cardanol, cardol e dcido

OH O Na*
) e /@ ’ e
HO R e} R
OH O Nat
+ NaOH —— + H0
R R
OH o O Na" O
OH O~ Nat
+ 2NaOH B — + 2H0
R R
[on OAc OAc
Q
L e OAc AnCO, AcO” Ac
OAc / o —— + AgBr
- R o Na,SO,
AcO: cO
OAcB OAc
r
e R
& OAc OAc
Q Q
AcO A AgCO; AcO’
+ AcO /0 c —— AcO. + AgBr
OAc o Na,SO, OAc
)
R Ac cO
OAc
Br
R
P OAc OAc
o
o] (o)
AcO’ AzC0; AcO
o " Ac! OAc [ Ac /OAc + AgBr
OAc o Na,SO,4 OAc o
(o) (o)
R AcO- Ac
OAc OAc
Br [o} 0
o
R
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Materiais de partida, cardol (1,41 g), cardanol (1,40 g), e dcido anacérdico (1,60 g)
foram dissolvidos em metanol aquoso a 95% (25 mL) separadamente. Apds a dissolugdo,
foram adicionados aos respectivos sistemas, 0,35 g, 0,18 g e 0,37 g de NaOH. Os sistemas
foram deixados sob agitacdo por 2h. Apds este periodo, 25 mL de agua destilada foram
adicionados a cada um dos sistemas, e em seguida os produtos foram extraidos com
diclorometano. A camada orgénica foi seca sob sulfato de s6dio anidro, em seguida filtrada.
Foi adicionado lentamente a cada extrato obtido 3,0 g de Na,SO,4 anidro. Os conteidos dos
baldes foram agitados por 30 min. Apds este periodo 3,0 g do catalisador (Ag,COs) foi
adicionado seguido da adicdo de 7,0 g do oligossacarideo acetilado bromado obtido a partir da
amilose. Nesta etapa os sistemas foram mantidos protegidos da luz, e as reagdes monitoradas
por TLC. Apés o término das reagdes os sistemas reacionais foram filtrados para a remocao
de materias solidos. A partir do filtrado os surfactantes acetilados foram extraidos pela adi¢ao
de dgua destilada (50 mL) ao sistema. Apés a separagdo de fases o produto foi obtido (fragio
organica) e em seguida seco sob sulfato de sddio anidro, filtrado, e rotoevaporado. As
identidades dos produtos foram investigadas por infravermelho e por ressonincia magnética
nuclear.

3.9.2. Reacdo de desacetilacdo [179]

OH
AcO Q
C HO
AcO HO OH
MeOH / MeONa OH o
[0}
cO ©, HO.

OH
o}
OAc

AcO
AcO

Y

OH _
/ 0
[0}
HO
HO. OH
MeOH / MeONa oH o
O
cO 0, HO
OH
o}
OH
o R
AcO HO'
AcO: HO OH
MeOH / MeONa
OH o
o o
cO HO
OH
(0]

18



Os surfactantes foram obtidos pela desacetilagdo dos produtos da condensacdo em
uma mistura metéxido de sédio/metanol. Trés sistemas reacionais foram montados e em
seguida, foram adicionados, 8,00 g, 8,30 g e 8,17 g dos surfactantes acetilados do cardanol,
dcido anacardico e cardol respectivamente. As quantidades de metanol e metéxido de sddio
foram respectivamente: 2,29 g/3,87 g; 2,44 g/4,11 g e 2,43 g/4,11 g. As reacdes foram
monitoradas por TLC e para terminar a reacio foram adicionadas pequenas por¢des de gelo
seco. Apds o término das reacdes os surfactantes foram extraidos do meio reacional pela
adi¢do de dgua (50 mL) ao sistema. Apds a separagdo de fases o produto foi obtido (fracdo
metandlica) e em seguida seco sob sulfato de sédio anidro, filtrado, e rotoevaporado. A
identidade dos produtos foi investigada por infravermelho e por ressondncia magnética

nuclear.

3.10. Preparagdo do cardanol sulfonado (SPDP) [180, 181]

OH
+ 2 H2304 —_— + H2304
CisH31on Ci5H31on
SOsH

Cardanol (5 g) foi dissolvido em CH,Cl, (60 mL) e agitado por 15 min em seguida

3.10.1. Método 1.

OH

dcido sulftrico concentrado (d = 1,84 kg/L, PM = 98) (1,8 mL) foi adicionado sob agitacio.
Ap6s 20 min a temperatura do sistema foi ajustada entre 110-120 °C. A reagdo foi monitorada
por TLC para a completa conversdo. Apds o término da reagdo o sistema foi esfriado a
temperatura ambiente, e 30 mL de dgua foram adicionados sob agitacdo. Em seguida o pH foi
ajustado com NaOH até resultar em uma solug¢do neutra. O material foi extraido em funil de
separagdo e a fracdo orgnica separada, roto evaporado e dissolvido em dgua e liofilizada. O

produto obtido é um solido marron (Rendimento: 86%).
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3.10.2. Método 2.

OH

OH
+ SO, (0H)CI ———» + HCI
Ci5H31-n Ci5H31.n
SOsH

Cardanol (5 g) foi dissolvido em CH,Cl, (60 mL) e agitado por 15 min. Apds este
periodo a temperatura do sistema reacional foi ajustada para 0 °C em seguida acido cloro
sulfdnico concentrado (d = 1,75 kg/L, PM = 116,52) (1,1 mL) foi adicionado sob agitacdo. A
reacdo foi monitorada por TLC para garantir que todo cardanol tivesse sido convertido. Apds
o término da reagdo o sistema foi deixado esfriar até a temperatura ambiente, e 30 mL de dgua
foram adicionados sob agitacdo e em seguida o pH foi ajustado com NaOH até resultar em
uma solugdo neutra. O material foi extraido em funil de separagcdo e a fracdo orgénica foi
separada, roto evaporado, dissolvido em 4gua e liofilizada rendendo um produto sélido de cor

marrom. O rendimento foi de 80%.

3.11. Preparagdo do anacardato de sodio [182]

O Nat o
~ C\ =Nt
OH 4 2NaOH 5 0 Na" + 2H,0
CisH31.n CisH31.n

Acido anacérdico (1,43 g) foi dissolvido em CH,Cl, (15 mL), agitado por 15 min e em

OH

oO—O0

seguida hidréxido de sédio (0,164 g) foi adicionado sob agitacdo. A reacdo foi monitorada por
TLC para garantir que todo o 4dcido anacardico fosse convertido. Apds o término da reagdo 30
mL de 4gua foram adicionados sob agita¢do e em seguida o pH foi ajustado até resultar em
uma solugdo neutra. O material foi extraido em funil de separacdo e a fracdo organica
separada, roto-evaporada, dissolvida em 4gua e liofilizada rendendo um produto sélido de cor

marrom (3,14 g). O rendimento foi de 97,8 %.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Infravermelho

4.1.1. Materiais de partida - liquido da casca da castanha de caju e seus componentes [183]

Os alquil fendis e resorcindis do LCC técnico e LCC natural apresentam estruturas
muito semelhantes e, portanto, espectros FT-IR bastantes semelhantes (Figuras 11 e 12). As
atribui¢des das bandas caracteristicas mais representativas para o LCC técnico, LCC natural e

seus componentes foram:

LCC técnico e seus componentes — 3357-3395 cm’ (vOH), 3069 cm’ (vCH), 3000-
3005 cm™ (VCH) aromdtico, 2925 cm™ (v, CHy), 2846-2853 cm™ (v{CH,), 1645-1681 cm’™
(vC=C), 1592 cm™ (vC=C) aromdtico, 1454-1458 cm™ (§,CH, e 8,,CHs), 1394 cm™ (8,CH3),
1261-1265 cm™ (vC-0, TCH,, ®CH,), 1141-1149 cm™ (vC—-0 fenol), 988-995 cm™ (8,,CH,),
909-943 cm™ (8CH alcano), 772-782 cm™ (SCH aromético 3H adj.), 712-721 cm™ (SCH).

LCC natural e seus componentes — 3334-3404 cm’! (vOH), 3064-3074 cm’! (vCH),
2999-3003 cm’! (vCH) aromatico, 2925-2928 cm’! (VasCHb), 2846¢m’™! (viCH,), 1645-1681
cm’! (vC=C), 1594-1602 cm’! (vC=C) aromatico, 1448-1458 cm’! (8CHs e 6,,CH3), 1394 cm’
' (8,CH3), 1698 (vC=0), 1246-1265 cm” (vC-0, TCH,, @CH,), 1141-1158 cm™ (vC-O
fenol), 985-995 cm™ (8,,CH,), 906-909 cm™ (SCH alcano), 772-777 cm™ (8CH aromético 3H
adj.), 712-717 cm™ (8CH) (Tabelas 9 e 10).
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Figura 1. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho: (A) LCC técnico; (B) Cardanol
derivado do LCC técnico; (C) Cardol derivado do LCC técnico.



Tabela 1. Atribui¢des das principais bandas de absor¢do para o LCC técnico (LCCT), cardol
técnico (C;T), e cardanol técnico (C,T) [184].

Freg1 . LCCT CT C,T Atribuicoes
(cm’)

3395 — F — OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3378 — — F OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3357 F — — OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3069 Mf Mt Mf v(CH)

3005 f — — v(CH) aromatico

3000 — f f v(CH) aromatico

2925 F F F V.s(CH,) alifatico do grupo CH,

2853 M — — v,(CH,) alifético do grupo (CH,)

2846 — M F v,(CH,) alifético do grupo (CH,)

1698 — — — —

1681 — — — v(C=C)

1678 — — — v(C=C)

1645 F F F v(C=C)

1592 f f f v(C=C) aromaético

1587 f f f —

1458 — F F O, (CH,), 8,,(CH3) da cadeia alquilica

1454 F — — 8 (CH,), 3,s(CH3) da cadeia alquilica

1394 — — — O(CH3)

1346 — — — —

1341 — — — —

1261 — M M v(C - 0O) fenol + ©(CH,), ®(CH,) da cadeia alquilica
1265 M — — v(C - 0) fenol + ©7(CH,), ®(CH,) da cadeia alquilica
1151 — — — —

1149 — M — v(C - O) fenol

1141 M — — v(C - O) fenol

1074 — — — —

1072 — — — —

995 — — f deformacdo CH, de olefina

988 f f — deformacdo CH, de olefina

943 — f f deformacgdo CH de alceno

909 — f f deformacgdo CH de alceno

832 — — — —

782 f — — deformacio CH do anel (3H adj)

772 — f f deformacio CH do anel (3H adj)

721 f f f banda vibracional CH (rocking)

712 — — — banda vibracional CH (rocking)

687 f f f —

634 — — — C - C-C (bending)

583 f — — —

471 f — — —

463 — — — —

F = forte, f = fraca, Mf = muito fraca, M = média

Observa-se que o espectro do LCC técnico se sobrepde ao espectro do cardanol, seu

constituinte majoritirio enquanto que o espectro FT-IR do LCC natural se sobrepde ao do



acido anacdrdico seu constituinte principal. Tal como nos espectros do cardol e cardanol do

LCC técnico os espectros referentes ao LCC técnico apresentam-se semelhantes.

(A)

Absorbancia

OH (C)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho: FracGes obtidas a partir do LCC
natural (A), (B) Acido Anacardico, (C) Cardanol e (D) Cardol.



Tabela 2. Atribui¢des das principais bandas de absor¢do para o LCC natural (LCCN), cardol
natural (C;N), cardanol natural (C,N) e acido anacardico (A;) [185].
Freqq LCCN C/N OGN A

K| Atribuicdes
(cm™)
3404 — — F F OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3387 F — — — OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3334 — F — — OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3214 — F — — Vv(CH + OH)
3074 — Mf Mf Mf V(CH)
3064  Mf — — — V(CH)
3003 f — f f v(CH) aromadtico
2999 — f — — v(CH) aromatico
2928 F — — S V.s(CH,) alifatico do grupo CH,
2925 — F F F V.s(CH,) alifatico do grupo CH,
2846 M M M M V4(CH,) alifético do grupo (CH,)
1698 F f f F v(C=0)
1645 F F F F v(C=C)
1602 F f — — v(C=C) do anel
1594 — F — — v(C=C) aromético
1584 F — — F Vas(-COOH)
1458 F — — — O (CH,), 8,,(CH;) da cadeia alquilica
1454 — F F — O (CH,), 8,,(CH;) da cadeia alquilica
1448 F — — F O (CH,), 8,,(CH3) da cadeia alquilica
1394 — — — — d,(CH3)
1315 — — — F vs(-COOH)
1265 — — M V(C - 0O) fenol + T(CH,), ®(CH,) da cadeia alquilica
1255 — — — v(C - O) fenol + ©(CH,), ®(CH,) da cadeia alquilica
1246 M — — F v(C - 0) fenol + ©(CH,), ®(CH,) da cadeia alquilica
1158 M — — — v(C - O) fenol
1149 — M — — v(C - O) fenol
1141 — — M — Vv(C - O) fenol
995 — — f S deformacgdo CH, de olefina
992 f f — S deformacgdo CH, de olefina
985 — — — f deformacdo CH, de olefina
906 f f — f deformacdo CH de alceno
909 — — f — deformacdo CH de alceno
832 — — f — _
820 f — — — —
777 f — — f deformacdo CH do anel (3H adj)
772 — — f — deformacdo CH do anel (3H adj)
717 f f — f banda vibracional CH (rocking)
712 — — f — banda vibracional CH (rocking)
640 f — — f C - C-C (bending)
632 — f f — C - C - C (bending)
583 — f f — _
471 — f f —
460 f f — _

F = forte, f = fraca, Mf = muito fraca, M = média



4.1.2. FT-IR para a amilose e seus derivados [186]

N

Os espectros referentes a amilose acetilada, e o produto da hidrélise da amilose
acetilada sdo mostrados na Figura 13.

A acetilacdo da amilose foi confirmada pelo aparecimento de quatro bandas
caracteristicas dos grupos acetilas (1751, 1365, 1234 e 1036 cm'l). A banda fraca em torno de
3500 cm’ ocorreu, provavelmente, devido a grupos OH remanescentes na molécula,
considerando-se que o grau de substituicao (GS) do polimero foi de ~2,8.

As atribui¢des das bandas caracteristicas mais representativas para a amilose e amilose

acetilada sdo listadas na Tabela 11.
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Figura 3. Espectro de absor¢do na regidao do infravermelho: (A) Amilose e (B) Amilose
acetilada.



Tabela 3. Atribui¢cdes das principais bandas de absor¢do para a amilose (Am;) e para
triacetato de amilose (Amy) [187, 188].

(IZ flql) Am;, Am, Atribuicdes

3470 — F OH grupos ligados por pontes de hidrogénio
3449 F — OH grupos ligados por pontes de hidrogénio
2928 — — v(CH) de CH,

2961 F F Vv(CH) de CH,

1755 — F v(C=0)

1682 f F v(C=0)

1653 f — O(OH) dgua adsorvida

1560 f — O(OH) dgua adsorvida

1460 M — Vs (CHyp), v, (CH3)

1427  — —

1375 — M v (C - H) do grupo acetil

1238 f F v(C — O) do grupo acetil

1157 f — vViC-0+C-0)

1086 f — S(OH)

1049 f — v(C -0) + &(C - OH)

1038 — F v(C-0)

947 — f v(C,H), deformacao CH,

930 f — v(C,H), def. assimétrica CH,

899 — f v(C,H)

856 f — v(C,H)

768 f — Vibragao simétrica do anel

710 f — —

677 f — —

652 f — —

567 — f Modo vibracional do esqueleto da molécula
5717 f — Modo vibracional do esqueleto da molécula
517 f — —

478 f — —

F = forte, f = fraca, Mf = muito fraca, M = média
4.1.2.1. Acetilacdo

A acetilagdo de hidroxilas resultard na redu¢do do grau de auto-associacdo em
agregados macromoleculares, ou seja, enfraquecimento das interacdes de hidrogénio
intermoleculares.

Depois que a acetilagio se estabelece a banda larga de hidroxila ligada por hidrogénio
do material modificado, sofre um deslocamento para freqiiéncias muito altas, como uma
fun¢do de aumento do grau de acetilagdo, e a intensidade global (absorbancia) das bandas
decrescem. O deslocamento do modo de estiramento da hidroxila ligada por hidrogénio para
freqiiéncias maiores pode ser devido ao balango entre o nimero de ligacdes -OH...-OH fortes

quebradas e o numero de ligagdes —OH...O=C- mais fracas formadas, e indica que o



estiramento de ligagdes de hidrogénio auto-associadas do material modificado € mais fraco do
que a do material puro. A quebra das ligagdes intermoleculares via ligagdao de hidrogénio, a
qual resulta da eliminacdo de algumas hidroxilas do esqueleto macromolecular, causa um
aumento da flexibilidade da cadeia. Por outro lado, os grupos ésteres laterais reduzem a
tendéncia do arranjo ordenado dentro das moléculas. Para cadeias de acicar mais
emaranhadas sdo menos acessiveis aos reagentes. Quando o amido € amorfo (desestruturado)
todos os grupos hidroxilas livres s3o bastante acessiveis e assim a amostra € acetilada
aleatoriamente.

A evidéncia da acetilacdo é confirmada pela presenca e/ou aumento das trés
importantes bandas de éster em 1742 cm™ (vC=0), 1368 cm™ (vC-H) do grupo (—O(C=0)-
CH; e 1234 cm™ (vC-0) do grupo acetil, no espectro da amostra acetilada. A diminuicdo das
intensidades das bandas de deformacdo de OH no plano em 1337, 1312 e 1263 cm™' nos
espectros das amostras acetiladas fornecem informacdes adicionais para a reacdo de
acetilacio. A auséncia de absor¢do na regido 1840-1760 cm™ nos espectros, indica que os
produtos acetilados sdo livres de anidrido acético que ndo reagiu, enquanto que a auséncia de

absor¢do em1700 cm’ indica que estes produtos também sdo livres de dcido acético.

4.1.3. Hidrolise

Um aumento na intensidade da banda relativa a hidroxila est4 associado a hidrdlise da
ligacdo glicosidica formando hidroxilas adicionais. E possivel ocorrer a desacetilacdo na
presenca de acido acético para reagdes prolongadas, conduzindo assim a reformacdo de

grupos hidroxilas livres.

4.1.4. Desacetilacdao

A evidéncia da reacdo de desacetilagdo € fornecida pelo decréscimo gradual na

intensidade dos trés picos de éster em 1742, 1368 e 1234 cm.

4.1.5. Extensdo da reacdo de acetilagdo

Para confirmar o elevado nivel de acetilagdo das amostras, a extensao da acetilagao foi
determinada quantitativamente calculando a razao R entre a intensidade do estiramento C=0
do grupo acetil de éster em 1740-1745 cm’ e a intensidade da vibragdo de estiramento C-O

em 1020-1040 cm’".



4.1.6. Extensdo da reacdo de hidrélise

Para confirmar o elevado nivel de hidrélise das amostras, a extensao de hidrodlise foi
determinada quantitativamente calculando a razdo R entre a intensidade do estiramento OH de
hidroxilas oriundas da hidrélise de unidades glicosidicas em 3082-3725 cm’ e a intensidade

da vibracdo de estiramento C-O em 1020-1040 cm™.

4.1.7. Surfactantes alquil fendlicos.
4.1.7.1. FT-IR para o cardanol sulfonado (SPDP) [189]
O espectro referente SPDP é mostrado na Figura 14 e as atribuigdes das bandas

caracteristicas mais representativas sao listadas na Tabela 12. Observam-se as frequéncias de

estiramento do grupo sulfonico.

grupo -S0O,-0- [1420-1330(s), (1200-1145(s)]
grupo S=0 (1030)

ancia

Absorb

(B)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
) 1
Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectro de absor¢c@o na regidao do infravermelho: (A) Cardanol sulfonado (fragdo
organica) e (B) Cardanol.



Tabela 4. Atribui¢cdes das principais bandas de absorcdo para o cardanol (C;) e para o
cardanol sulfonado (Cs) [190].

(IZ flfll') C,  Cs Atribuicoes

3451 F OH grupos ligados por pontes de hidrogénio
3378 F F OH grupos ligados por pontes de hidrogénio
3231 — F OH grupos ligados por pontes de hidrogénio
3069 Mf — v(CH)

3000 f — v(CH) aromatico

2926 F F V.s(CH,) alifatico do grupo CH,

2855 M M v4(CHy,) alifatico do grupo (CH,)

1730 — — —

1686 F F v (C=C)

1645 F F v (C=C)

1651 — v (C=C)

1612 — —

1458 F F O (CH,), 8,,(CH;) da cadeia alquilica
1429 — V (-S0,-0-)

1348 — F Vv (-SOy-), v (-SO,-0O-)

1261 M M V(C - 0O) fenol + T(CH,), ®(CH,) da cadeia alquilica
1227 — — —

1188 — — —

1152 — F v (-SO,-)

1030 — f v (-(S=0)-)

995 f — Def. assimétrica CH, de olefina

964 — f Def. assimétrica CH, de olefina

943 f f deformacgdo CH de alceno

909 f f deformacdo CH de alceno

901 f —

808 — f —

772 f f Deformagao CH do anel (3H adj)

721 f f Banda vibracional CH (rocking)

702 — f —

687 f f —

629 — f —

586 — f —

555 — f —

480 — f —

F = forte, f = fraca, Mf = muito fraca, M = média



4.1.7.2. FT-IR para o anacardato de sodio [191].

O espectro referente ao anacardato de sédio € mostrado na Figura 15 e as atribui¢des das
bandas caracteristicas mais representativas sdo listadas na Tabela 13. Observam-se as

freqiiéncias de estiramento do grupo carboxilato.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1

Numero de onda (cm )

Figura 5. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho: (A) Anacardato de sodio (fracio
organica) e (B) Acido anacérdico.



Tabela 5. Atribui¢des das principais bandas de absorcao para o dcido anacardico (A) e para o
anacardato de sédio (A,) [192, 193].

(IZ flfll') A A Atribuigoes

3404 F — OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3299 — F OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3073 f f v(CH - CH)

3004 f f v(CH) aromatico

2925 F F V(CH) alifatico do grupo CH;
2846 M M Vv(CH) alifético do grupo (CH,)
1723 — O —

1698 F F v(C=0)

1681 — O v(C=0)

1654 — 0 v(C=C)

1645 F — v(C=C)

1584 F — Vas(-COy)

1462 — F &, (CH,), 8,,(CH,) da cadeia alquilica
1448 F — O (CH,), 8,,(CH,) da cadeia alquilica
1375  — f d (CH,)

1315 F — v,(-COy)

1262 — M v(C-0)

1246 F v(C - O) + ®(CH,) e ©(CH,)
1228 — v(C - O) + ®(CH,) e ©(CH,)
1175 — Vv(C - 0) + 0(CH,) e T(CH,)
1123 — M v(C-0)

993 — f Def. assimétrica CH, de olefina
985 f Def. assimétrica CH, de olefina
905 f f Deformagdo CH de alceno

870 — f —

827 — f —

783 — f Deformagao CH do anel (3H adj)
777 f Deformagao CH do anel (3H adj)
749 — f —

717 f Banda vibracional CH (“rocking”)
696 — f

644 f f C-C-C (“bending”)

583 — f —

540 — f —

420 f —

F = forte, f = fraca, Mf = muito fraca, M = média

Comparando-se a regido de impressdo digital do acido anacardico a do anacardato
verifica-se que a formacao deste pode ser confirmada pelo deslocamento das bandas em 1645
cm’, 1449 cm™, 1304 em™, 1246 cm™, 1211 cm™, 1166 cm™, 1116 cm™, 985 cm™ € 816 cm’™!
para 1587 cm™, 1470 cm™, 1375 cm™, 1317 em™, 1268 cm™, 1232 em™, 1123 ecm™, 993 cm™

e 833 cm’ respectivamente.



4.1.7.3. FT-IR para os surfactantes alquilfenil glicosidicos [194]

As atribui¢des das bandas caracteristicas mais representativas para os alquilfenil
glicosideos foram: Cardil: FTIR / KBr (cm™) — 3449 (VOH); 2926, 2847 (VCH,); 1751
(vC=0); 1455 (6CH,, 8CH3); 1368 (8CH>); 1150 (vC-0); 951 (8CH alceno), 899 (vCH); 776
(8CH, 3H adj.); Cardanil: FTIR/KBr (cm™) — 3474 (vOH); 2926, 2848 (VCH,); 1759 (vC=0);
1438 (8CH,, 8CHs); 1368 (6CH»); 1229 (vC-O, ®CH,, tCH,); 1150 (vC-O); 942 (8CH
alceno), 899 (vCH); 750 (8CH, 4H adj.); Anacardil: FTIR/KBr (cm'l) — 3474 (vOH); 2952,
2848 (VCHp); 1751 (vC=0); 1646 (vC=C); 1438 (8CH,, 6CHj3); 1378 (8CH,); 1211 (vC-O,
®CH,, TCH,); 1133 (vC-0); 951 (3CH alceno), 899 (vC;H); 760 8CH, 3H adj.) (Figura 16).
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Figura 6. Espectros FTIR dos alquilfenil oligoglicosideos: (a) Cardil Oligoglicosideo, (b)
Cardanil Oligoglicosideo e (c) Anacardil Oligoglicosideo.



Tabela 6. Atribuicdes das principais bandas de absorcdo para os surfactantes alquilfenil
glicosidicos [195].

Cardanil Cardil Anacardil Atribuicoes
Freq. (cm™) Freq. (cm™) Freq. (cm™)
3474 3449 3474 OH grupos fenc’)li.cos liAga.dos por pontes de
hidrogénio
3012 —
2926 2926 V.s(CH,) alifatico do grupo CH,
2847 2848 2952 v,(CH,) alifatico do grupo (CH,)
1759 1751 1751 v(C=0)
1646 v(C=C)
1586 1586 Vas(-COy)
1455 O, (CH,), 8,,(CH3) da cadeia alquilica
1438 1438 &, (CH,), 8,,(CH3) da cadeia alquilica
1368 1368 1378 d (CH,) assimetric bending
1237 Modo do grupo CH,OH
1229 1211 Vv(C - 0) + ®(CH,) e ©(CH,)
1150 1150 1133 v(C - 0O) fenol
1038 1028 1028 —
951 942 951 deformacao CH de alceno
899 899 899 v(CH)
776 750 760 Deformagao CH do anel (3H adj)
698 698 —
637 637 C - C - C (bending)
602 602 602 —
559 568 —
525 515 525 —
437 454 472 —

A condensacgdo das partes hidréfilicas e hidrofébicas foi confirmada pelas bandas do carbono
anomérico em 946 e 899 cm’ e pela presenca das bandas relativas aos grupos acetilas em

1759 cm™. O isolamento e purificacdo foram confirmados pelas técnicas TLC e GPC.

4.2. Grau de substituicdo (GS) e percentagem de acetilacao [196]

A percentagem de acetilacdo foi calculada usando a férmula descrita no item 3.9
obtendo-se uma percentagem de acetilagao de ~43%.
O grau de substituicdo dos malto oligosacarideos peracetilados obtidos a partir

da acetdlise do triacetato de amilose foi determinado por titulagdo de retorno (item 3.9) e por

RMN 'H pela seguinte expressao:

7J. HCH3
GS =
32 _[ HCHUni.glic.

Os valores encontrados foram: 2,8 e 2,78 respectivamente



4.3. Estudo cromatogrdfico (GPC) [197]

Observando-se os cromatogramas de GPC para o LCC técnico e para o cardanol (Figura
19) notam-se trés picos com uma distribui¢do de massa unimodal. Observam-se ainda dois
ombros no cromatograma para o LCC técnico. O pico em 21,76 mL foi atribuido ao cardanol,
componente majoritdrio do LCC. Os outros observados foram um a 23,71 mL e outro a 25,98

mL, sendo este ultimo também observado para o cardanol técnico.

164 Cardarjol . 21,76
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Figura 7. Cromatograma de GPC para o LCC técnico e cardanol.

Observando-se os cromatogramas de GPC para os alquilfenil glicosideos sintetizados
nota-se dois picos com uma distribuicdo de massa unimodal (Figuras 18-20). Observa-se
ainda um ombro no primeiro pico dos cromatogramas para o anacardil e cardil. Os dois
principais picos foram observados em torno de 20,2 e 23,4 mL (Figura 18). Os valores dos
primeiros picos sdo menores do que aqueles observados para os constituintes do LCC natural,
enquanto que os valores para o segundo pico variam entre aqueles dos constituintes do LCC

técnico.

80 23,4
20,2
60

40

20

indice de refragdo x 10°

-20 ; . : . : .
10 20 30 40

Volume de eluigéo (mL)

Figura 8. Cromatograma de GPC para o anacardil glicosideo.
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Figura 9. Cromatograma de GPC para o cardil glicosideo.
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Figura 10. Cromatograma de GPC para o cardanil glicosideo.

4.4. Comportamento térmico
4.4.1. Andlise térmica [198]
4.4.1.1. TGA [199]

As curvas TGA para LCC, cardanol e cardol naturais exibiram eventos principais em 283
°C, 252 °C e 235 °C respectivamente (Figuras 21-25). O LCC apresentou outro evento em
aproximadamente 208 °C, mostrando que o cardol e o cardanol sdo mais estaveis do que o
proprio LCC. Isto pode ser explicado com base nas diferencas estruturais.

Os dados da Tabela 15 indicam que a medida que o percentual de compostos insaturados
nos constituintes do LCC aumenta as temperaturas dos eventos principais de decomposi¢cao

(TD;) diminuem, indicando o efeito da composi¢cao no comportamento térmico.
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Figura 11. Curvas TGA para o LCC natural e seus componentes:
— LCC natural, ---- cardol,....- cardanol

A menor estabilidade do LCC pode ser explicada levando-se em consideragdo que seu
componente majoritdrio € o dcido anacardico (aprox. 90%) o qual apresenta um processo de
decarboxilacdo em aproximadamente 180-200 °C (ver ombro ‘“208 °C” na curva DTGA nas
Figuras 22 e 23). Nas curvas TGA e DTGA, o primeiro evento estd associado a perda de
volateis, enquanto que o segundo e o terceiro evento estdo associados aos processos de

decomposicdo propriamente dita.
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Figura 12. Curvas DTGA para o LCC natural e seus componentes:
— LCC natural, ---- cardol,....- cardanol



Tabela 15. Temperatura de decomposi¢do (picos DTG) para os materiais de partida estudados.

Componentes do Composic¢ao (%) DSC 2 ° Evento 3 ° Evento
LCC dieno trieno Te (°C) TD,; (°C) TD, (°C)
cardol 21,9 69,79 163,1 240 473
cardanol 16,6 51,2 206,7 250 439
acido anacardico 17,3 40,4 218.,4 282 458

Para os surfactantes no estado puro, inicialmente, precede a etapa de decomposi¢do a
quebra da estrutura supramolecular, isto €, a ruptura de ligacdes de hidrogénio entre os grupos
cabeca e as forcas de van der Waals entre as caudas hidrofébicas. Os valores das temperaturas
de decomposi¢do no segundo evento ddao um indicativo da intensidade destas interagdes nos
agregados. Os valores encontrados sugerem uma interacdo intermolecular maior nos
agregados puros dos surfactants cardil (156 °C) e anacardil (155 °C) do que no cardanil (150
°C) (Tabela 16). Os valores ligeiramente maiores para o anacardil e cardil oligoglicosideos
foram associados as diferencas estruturais (Tabela 17), uma vez que os surfactantes, além da
cadeia hidrocarbonica no C-3, apresentam grupos substituintes diferentes no anel benzénico.
Por exemplo, o anacardil oligoglicosideo apresenta um grupo carboxila no C-2, enquanto que
o cardil oligoglicosideo apresenta um grupo hidroxila no C-5, ambos ausentes no cardanil
oligoglicosideo. Isto pode indicar uma maior interacdo por pontes de hidrogénio nestes,

devido aos grupos hidrofilicos.

Tabela 16. Temperatura de decomposicao para os alquilfenil oligoglicosideos estudados.

Surfactante MM, * 1° Evento 2° Evento 3° Evento
(g/mol) TD, (°C) TD, (°C) TD; (°C)
Anacardil 331 86 155 237
Cardil 303 39 156 235
Cardanil 287 66 150 257

*MM,,, = massa molar da parte hidrofébica.

Tabela 17. Estruturas dos surfactantes estudados
OH

HO 0,
R =
HO OH OH
O 0, A N N N e P U U
HO
OH OHO
Ofy
HO
OH
o
o

n
5]

!

R; R
Surfactante R R, R,
Anacardil oligoglicosideo Ci5Hs1 COOH H
Cardil oligoglicosideo CisHsin H OH

Cardanil oligoglicosideo CisHs1., H H
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Comparando-se os glicosideos e materiais de partida, observou-se um comportamento
térmico completamente diferente para os glicosideos: as temperaturas de pico (DTGA) nos
dois principais eventos de decomposicdo dos surfactantes sdo bem menores (diferenga cerca
de 90-120 °C na primeira etapa de decomposi¢dao) que aquelas correspondentes para os
respectivos materiais de partida (Figuras 26-30). Isto estd associado a formacdo de mesofases
(cristais liquidos sensiveis a mudangas de temperatura e concentracdo do solvente) devido a
segregacao das partes hidrofilicas e hidrofébicas dos surfactantes nos agregados antes que
qualquer processo de decomposi¢do seja iniciado. A “falta” de “ordem” nos ‘“cristais” dos
surfactantes torna-os mais susceptiveis a decomposi¢do por isso se decompdem as

temperaturas mais baixas do que os respectivos materias de partida.
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Figura 16. Curvas TGA para os surfactantes sintetizados: — cardil oligoglicosideo, ----
cardanil oligoglicosideo,....- anacardil oligoglicosideo
0,2
0,04\
-0,2- 7
S -0,4- \ SN \
% Perda de . ;
-0,6-| volateis 1] Segundo estagio
f 1] dedecomposicio
. -1/ 156
0.8 Primeiro estagio 55
10 de decomposicio ‘150
50 100 150 200 250
Temperature (2C)
Figura 17. Curvas DTGA para os surfactantes sintetizados: — cardil oligoglicosideo, ----

cardanil oligoglicosideo, ---.- anacardil oligoglicosideo
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44.1.2. DSC
4.4.1.2.1. Materiais de partida

As curvas DSC para os materiais de partida mostram que o cardol natural entra em
ebulicdo a uma temperatura menor do que aquelas para o cardanol natural e dcido anacdrdico
(163,1 °C, 205,7 °C, e 218,4 °C respectivamente) (Figura 31). Entretanto o conteido
energético requerido para este processo € muito maior do que o requerido para aqueles para o
cardanol e dcido anacardico. Como estes materiais na verdade sdo misturas de compostos com
diferentes graus de insaturacdes, o menor ponto de ebulicdo do cardol pode ser explicado com
base na composi¢do destes materiais, uma vez que o numero de ligagdes duplas em um
determinado material determina sua fluidez. Como pode ser visto da Tabela 18, a maior
composi¢ao de dieno e trieno € encontrada no cardol e cardanol, apresentando o cardol um
maior percentual destes constituintes, o que justifica menores temperaturas de ebulicdo para o
cardol e cardanol respectivamente. Como o acido anacdrdico tem percentuais menores destes
constituintes insaturados ele apresenta um valor de T. bem maior (T, cardol < T, cardanol <

T, ac. anacardico).
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Figura 21. Curvas DSC para os materias de partida:
— cardol natural, ---- cardanol natural, -.... acido anacardico



4.4.1.2.2. Surfactantes

Glicolipidios contendo ligagdes duplas cis na cadeia alquilica, apresentam uma
curvatura com um angulo de 30 ° (Figura 32). Devido a esta curvatura, a cristalinidade da
cadeia alquilica é pertubada aumentando sua fluidez.

Shimizu e colaboradores verificaram que para o cardanil glicosideo, cujo grau de
insaturacdo varia de 0 a 3, T, varia de 143 a 96 °C e Ty, variam 77,8 a -25,4 °C
respectivamente, devido o aumento na fluidez das cadeias com o aumento do grau de
insaturacdes. Neste trabalho verificou-se que Ty, varia entre 131,7 a 126,2 °C, enquanto que

T, varia de 77,9 a 70°C.

Figura 22. Efeito das insaturacdes em uma cadeia alquilica

A composicao do cardol, cardanol, e 4cido anacardico no LCC natural e a composi¢ao
destes em relacdo aos constituintes saturados, monoenos, dienos e trienos estd resumida na

Tabela 18.

Tabela 7. Composi¢do do LCC natural e seus constituintes.

Composicao do LCC natural Composicao de cada constituinte (%)
constituintes 9% saturado  monoeno dieno trieno
Cardol 20,3 0,31 8,1 21,9 69,79
Cardanol 8,4 2,68 29,5 16,6 51,2

Ac. anacardico 71,3 4,05 38,3 17,3 40,4




Observando-se os valores da Tabela 18 verifica-se que o cardanol e o dcido anacardico
sdo constituidos basicamente de monoenos e trienos, sendo o maior percentual de trieno,
enquanto que o cardol é constituido basicamente de dieno e trieno, sendo o trieno a fragao
majoritaria.

Comparando-se os valores de Ty e T, dos cardanil glicosideos sintetizados pelo
grupo de Shimizu, com os valores encontrados para os cardil, cardanil e anacardil
oligoglicosideos sintetizados neste trabalho (Tabela 19), podemos observar que os valores de
T,.1 para cardil, cardanil e anacardil oligoglicosideos (Figura 34) (77,9 °C, 66,6 °C e 72,6 °C
respectivamente) estdo proximos daquele do cardanil glicosideo saturado (77,8 °C).
Entretanto os valores de Ty, (Figura 33) (131,3 °C, 131,7 °C e 126,2 °C respectivamente) estao
proximos daquele para o cardanil glicosideo monoeno (132,0 °C), indicando uma
cristalinidade maior que a esperada para estes anfifilicos oligoglicosidicos, uma vez que estes
sd0 misturas com maiores percentuais de trienos (Figuras 35-36). Isto indica a influéncia do
grupo cabeca, bem como das diferencas estruturais dos anéis aromdticos de cada

oligoglicosideo no comportamento térmico (ver Figuras 40-42).

Tabela 8. Temperaturas de transi¢do (T e T,i) para duas séries de anfifilicos glicosidicos
alquilfenilicos.

Cardanil glicosideos Alquilfenil oligoglicosideos
Referéncia T (°C) T,1(°C)  Neste trabalho Thn (°C) Te1 (°C)
saturado 143,6 77,8 cardil 131,3 77,9
monoeno 132,0 47,8 cardanil 131,7 66,6
dieno 115,0 17,4 anacardil 126,2 72,6

trieno 96,0 -25.4
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Figura 23. Curvas DSC para os surfactantes sintetizados: — cardil oligoglicosideo, ----
cardanil oligoglicosideo,....- anacardil oligoglicosideo
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Figura 24. Curvas DSC para os surfactantes sintetizados: expansdes das regides entre
50-125 °C e 50-120 °C, — cardil oligoglicosideo, ---- cardanil oligoglicosideo,....- anacardil
oligoglicosideo.
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4.4.2. XRD
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Figura 27. Difratograma de raios-x de amostras pulverizadas de anacardato de cdlcio, cardanil
oligoglicosideo, cardil oligoglicosideo e amilose.
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Figura 28. Difratograma de raios-x de amostras pulverizadas de amido de milho com alto teor
de amilose hidrolizado por dcido
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Figura 29. Difratograma de raios-x de amostras pulverizadas de amido de milho com alto teor
de amilose (deslipidificado) hidrolizado por 4cido.

A Figura 39 mostra os padrdes de difragdo de raios-x para a amilose, anacardato de
calcio, cardil oligoglicosideo, e cardanil oligoglicosideo. Observa-se que o pd do cardil
oligoglicosideo mostra-se mais cristalino que o cardanil oligoglicosideo. Como a amilose
utilizada neste trabalho foi acetilada e posteriormente hidrolizada e desacetilada, um estudo
comparativo entre os difratogramas da Figura 37 com os difratogramas do amido de milho
e/ou amido de milho deslipidificado com alto teor de amilose hidrolizados por 4cido (Chung,
Jeong, Lim, 2003), foi realizado na tentativa de identificacdo das fases nas amostras dos
produtos (Figuras 38-39). Observou-se que os difratogramas das amostras dos alquilfenil
oligoglicosideos exibiram picos de difragdo caracteristicos de porcdes oligosacaridicas e
lipidicas respectivamente. Picos de difracdo caracteristicos de amilose de baixo peso
molecular, semelhantes aqueles encontrados por Chung, Jeong e Lim (2003), foram
observados tanto na amilose utilizada neste trabalho quanto nos seus derivados alquilfenil
glicosidicos obtidos a partir do hidrolizado desta. Estes picos estdo situados em: 20 = 11,6°,
15,1°, 17,0° 19,6° e 22,8°. Também foram observados nas amostras dos surfactantes picos
caracteristicos semelhantes aqueles encontrados no anacardato de cdlcio (caracteristicos da

por¢do hidrofébica) em 20 = 28,7°, 29,4°, 34,2°, 36,0°, 39,5°, 43,2° e 47,2°.



Interacdes fracas do tipo T —
+
Interacoes por ligacoes de hidrogénio

Caudas hidrofobicas

Interacoes de van der Waals

Interacdes fracas do tipo T — T
+
Interacoes por ligacdes de hidrogénio

Cabecas hidrofilicas

Interacoes por ligacoes de hidrogénio

Interacdes fracas do tipo T —
+
Interacoes por ligacoes de hidrogénio

Figura 30. Modelo proposto para o cristal do surfactante cardil puro.
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Figura 31. Modelo proposto para o cristal do surfactante cardanil puro.
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Figura 32. Modelo proposto para o cristal do surfactante anacardil puro.



4.5. RMN 'H ¢ C [200]
4.5.1. RMN 'H - Materiais de partida: LCC natural [201]

Verificou-se através dos espectros RMN 1H, 13C, COSY e HMQC que o LCC natural
consistia principalmente de uma mistura de alquilfendis com cadeias alquilicas laterais com

uma, duas e trés insaturagdes respectivamente (Tabela 21) [202]. Os principais sinais de

absor¢do observados nos espectros foram:

Anel aromatico

Cardanol - RMN °C: 154,8; 115,7; 145,1; 121,1; 129,6; 112,9; RMN 'H: 6.77; 6.81;
7.20; 6.73; Cardol — RMN °C: 156,8; 108,3; 146,4; 108,3; 156,8; 100,6; RMN 'H: 6,34; 6,34;
6.32; 2-metil-cardol — RMN °C: 155,6; 108.2; 144.3; 108.2; 155,6; RMN 'H: 6,25; 6,25;
Acido anacdrdico — RMN C: 163,4; 111,3; 147,9; 123,0; 135,4; 116,0; 176,1; RMN 'H:
6,85; 7,41; 6,95 (Figuras 43-44).
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» COOH
20
5 3 8 10 12 14 15 17 18 20' 21
4 7 9 11 13 16 19
14 e 15
17e 18

Integral
ppm 9 8 7 6

Figura 33. Espectro RMN 'H do LCC natural

Através dos espectros RMN 'H do LCC natural e técnico (Figuras 43 e 44) foi
possivel observar os hidrogénios aromaticos orto (H2 e H6), meta (H3 e HS) e para (H4) do
grupo fenil. Os hidrogénios H4 (dubleto), HS (tripleto) e H6 (dubleto) (6,85 ppm, 7,41 ppm,
6,95 ppm respectivamente) do 4cido anacdrdico sdo facilmente distintos daqueles

correspondentes aos outros constituintes por serem mais desprotegidos e estarem situados na



zona negativa do cone de anisotropia magnética da ligagdo C=0 do grupo carboxilico [203].
Por exemplo, os hidrogénios correspondentes ao cardanol absorvem em 6,81 ppm (dubleto),
7,20 ppm (tripleto) e 6,73 ppm (dubleto) respectivamente, enquanto que os hidrogénios H4,
H2 e H6 do cardol absorvem em 6,34 e 6,32 ppm respectivamente e H4, H2 do 2-metil-cardol
em 6,25 ppm. Os dois prétons H4 e H2 do cardol e 2-metil-cardol absorvem na mesma regiao
devido a simetria dos dois compostos [204]. A maior protecdo dos prétons H4 e/ou H2 e H6
em ambos os constituintes é devido ao efeito dos substituintes (OH) que aumentam a
densidade de elétrons T, px, nos carbonos nas posicdes orto e para tendo como efeito uma
maior repulsdo dos elétrons da ligacdo C—H naquelas posicdes por parte do dtomo de carbono,
0 que aumenta a constante de protecdo magnética do nicleo de hidrogénio, resultando em um
menor deslocamento quimico dos prétons nas posi¢des citadas [205]. Como o dtomo de
hidrogénio da hidroxila do C1 do 4cido anacardico participa de uma ligacdo de hidrogénio
com o grupo carboxilico no C2 ele terd constante de prote¢cdo magnética particularmente
baixa (& = 11,12 ppm) [206]. O H5 do acido anacérdico é mais desprotegido do que os
demais, devido ao efeito polar e de ressonancia do grupo substituinte COOH na posi¢ao para
0 que causa uma diminui¢@o na constante de protecdo magnética do referido hidrogénio [207].

No espectro do LCC natural predominam os sinais de absor¢do do dcido anacardico e
cardol e em menor propor¢ao os sinais do cardanol ao passo que no espectro do LCC técnico

predominam os sinais relativos ao cardanol e cardol respectivamente.
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Figura 34. Espectro RMN 'H do LCC técnico



Tabela 9. Atribuicdes das absorcdes de RMN 'H para o cardanol técnico com os valores das integrais e multiplicidade dos sinais.

Cardanol técnico

Integrais
Iy Saturado Monoeno Dieno Trieno
Multipl. Atribuicdo Multipl. Atribuicao Multipl. Atribuicao Multipl. Atribuicao
2 1(s) 1(s) 1(s) 1(s)
4 1(d) CH 1(d) CH 1(d) CH 1(d) CH
5 1(t) Aromaticos 1(t) Aromaticos 1(t) Aromaticos 1(v) Aromaticos
6 1(d) 1(d) 1(d) 1(d)
7 2 (t) Ar - CH, 2 (t) Ar — CH, 2 (t) Ar — CH, 2 (t) Ar — CH,
8 2(quin) Ar—-CH,-CH,; 2(quin) Ar—CH;-CH,; 2 (quin) Ar - CH, -CH, 2 (quin) Ar-CH, -CH,
9
10
> 8(m)  -(CHpo-  8(m)  —(CHpa-  8(m) - (CHy), -
12
13 2 - CH,-CH= 2 - CH,-CH= 2 - CH,-CH=
}g 24 (m) —(CHy), - 2 —CH=CH- 2 —CH=CH- 2 —CH=CH -
16 2 =CH-CH,- 2 =CH-CH,-CH= 2 =CH-CH,-CH=
}; 2 _CH=CH- 2 _CH=CH-
19 8 (m) — (CHy)u - 2 = CH - CH,- 2 —CH-CH,-CH=
20 2 (m) - (CHy), — 1 (m) — CH =CH,
21 3(t) — CH; 3(t) — CH; 3(t) — CH; 2 (ddd) = CH,
Total 35 33 31 29
FM  CH360 C,1H34,0 C,1H3,0 C,1H300

(s) = singleto, (d) = dubleto, (t) = tripleto, (quin) = quinteto, (m) = multipleto, (ddd) dubleto de duplo dubleto.



Um sinal fraco em 2,2 ppm no espectro do LCC técnico foi atribuido ao grupo
metilico do 2-metil-cardol [208].
Através dos espectros RMN *C do LCC natural e técnico (Figuras 45 e 46) foi

possivel observar os carbonos aromaticos do grupo fenil.
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Figura 35. Espectro RMN "°C do LCC natural
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Figura 36. Espectro RMN "°C do LCC técnico



Levando-se em consideracdo o efeito de grupos substituintes nos desvios quimicos é
possivel verificar sinais diferentes referentes a cada constituinte nos espectros, também foi
levado em consideracdo o percentual destes no LCC uma vez que os sinais de absorcao
similares em diferentes constituintes devem apresentar intensidade relativa proporcionais a
sua composicdo. Os dtomos de carbonos aromdticos substituidos foram distinguidos dos
demais pela diminui¢do da altura do sinal, uma vez que, com a perda do 4tomo de hidrogénio
eles passaram a ter 77 mais longo e NOE menor [209]. A atribui¢do dos sinais de absor¢do foi
confirmada pelas técnicas COSY e HMQC e pela comparagdo dos valores calculados (os
valores aproximados dos deslocamentos dos d&tomos de carbonos do grupo fenil em relagdo ao
benzeno, foi calculado levando-se em consideracio o principio da aditividade do substituinte)
com os valores encontrados [210]. As absorc¢des relativas a cada um dos constituintes estdo
mostradas na Tabela 23. Observou-se uma boa concordancia dos valores calculados com os
valores encontrados. No entanto, os carbonos 2 e 6 do 4cido anacardico apresentaram valores

bastante diferentes dos calculados.
Cadeia lateral

LCC técnico (Figura 44): H7; 2.63 ppm (2H, t, Ar-CH,), H8; 1.68 ppm (2H, m, Ar-
CH,-CH,), H13; 2.16 ppm (2H, m, CH,CH,CH=), H16 e H19; 2.93-2.90 ppm (4H, m,
=CHCH,CH=), H21’; 5.19-5.08 ppm (2H, ddd, =CH,), H20’; 5.98-5.87 ppm (1H, m,
CH=CH,), H14 e H15, H17 e H18; 5.55-5.47 ppm (4H, m, CH=CH); LCC natural: H7; 3.06
ppm (2H, t, Ar-CH,), H7 e H7"’; 2.50 e 2.61 ppm (2H (cardol), t, Ar-CH,), H8; 1.69 ppm
(2H, m, Ar-CH,-CH,), H13; 2.12 ppm (2H, m, CH,CH,CH=), H16 ¢ H19; 2.91-2,88 ppm
(4H, m, =CHCH,CH=), H21’; 5.17-5.05 ppm (2H, ddd, =CH>), H20’; 5.97-5.86 ppm (1H, m,
CH=CH,), H14 e H15, H17 e H18; 5.52-5.40 ppm (4H, m, CH=CH).

O espectro COSY da Figura 47 forneceu indiretamente todas as informacdes
importantes de conectividade C—C da cadeia alquilica. O esqueleto carbdnico da cadeia lateral
foi tragado através dos acoplamentos 'H—"H [211]. Partindo do sinal de absorcdo centrado em
5,12 ppm (H21°, =CH3) o pico cruzado (1) centrado em 5,89 ppm mostra o acoplamento
destes prétons com o préton metinico (H20°, -CH=CH,), e o pico cruzado (2) centrado em
2,91 ppm o acoplamento deste com os prétons metilénicos seguintes (H19, -CH,CH=CH,).
Seguindo a seqiiéncia de picos cruzados, o sinal (3) centrado em 5,50 ppm mostra o
acoplamento deste tltimo com o préton vinilico (H18, =CHCH,CH=CH,). Continuando com
este procedimento como pode ser visto na Figura 47 chegamos as seguintes conectividades:

5,50 ppm-2,14 ppm (4), 2,14 ppm-1,52 ppm (5), 1,52 ppm-1,40 ppm (6), 1,40 ppm—1,66



ppm (7), 1,66 ppm-2,63 ppm (8), o que estd de acordo com a seguinte estrutura para a cadeia

lateral (—CHZCHQCHzCHzCHQCHQCHQCH:CHCHQCH:CHCHz(:H:CHz).
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Figura 37. Espectro COSY do cardanol técnico

As correlagdes anteriores podem ser verificadas através do espectro HMQC das
Figuras 48-49: (6) H21°-C21°, (1) H20’-C20’, (12) H19-C19, (2) H14, H15, H17, H18-C14,
15,17, 18, (11) H13-C13, (10) H8-CS, (9) H7-C7.
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Figura 38. Espectro HMQC do LCC natural.




)]
)

T T T T T T T

_
-
S

T T

T T T T

T

¥ -
3 13 (H20-C20) 14 (H21-C2&) :#
3 11 (HI3-C13) \ s
= o 12 (H19-C19) ’\“g
3 . 12 (H16-C16) © 4 @
h [
o 9 (H7-C7) w t £
’ ;
; o 10 (H8-C$)
- 3 3 ] "
¥F | ® 8e8 (H7.7-CT1,7) i *
3 oo »
} e ,
g o
]
> P
‘ L} . ‘. “
v
37 (H2#4%C2% 4%) :
© .
= | g516C) o 6 (H21'-C21") " o
3 | g 4H2C) . _
- ; H4-C4 : r
= 3 ) & 2 (H14,15,17,18-C14,15,17,18) .
—3 |, w1 (H20°-C20") ]
__—_i% ' ’
E | \
S | L

[N AR RRRE LR

ppm 6

4 2

- pPpm

Figura 39. Espectro HMQC do LCC técnico.
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Figura 40. Espectro HMQC do &cido anacérdico extraido com CO; supercritico.

O espectro da Figura 50 mostra que o dcido anacéardico foi obtido com pureza
apreciavel, pois ndo foi observado sinal relativo a outros constituintes no espectro. As Figuras
51 e 52 mostram o espectro RMN 'H do cardanol técnico e o espectro RMN "°C do cardanol

técnico respectivamente.
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Figura 41. Espectro RMN 'H do cardanol técnico.
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Figura 42. Espectro RMN 13C do cardanol técnico.




Tabela 10. Principais absor¢des para carbonos e hidrogénios do anel aromético e cadeia
lateral dos principais constituintes do LCC.

Constituinte

Composto RMN *C RMN 'H AP RMN *C RMN 'H
majoritario
13~ Ocalculado & encontrado 4 encontrado 13~ Oencontrado 8 encontrado
' H S C H
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
oH 1 155,1 154,8 1 — LCC 7 36,26 7 2,62
1 2 115,3 115,7 2 6,77 técnico 8 31,56 8 1,68
6 2 3 145,7 145,1 3 — 9 — 9
5 N 4 120,7 121,1 4 6,81 10 — 10
2 R ’ ’ ’ 1,52-1,38
cardanol 5 130,1 129,6 5 7,20 11 — 11
6 113,2 112,9 6 6,73 12 — 12
OH 1 156,7 156,8 1 — 13 27,52 13 2,1
] 1 \ 2 108,0 108,3 2 6,34 on 14 130,70 14 5.51-5.47
3 147,3 146,4 3 — . 15 130,25 15
o 5 3R 4 108,0 108,3 4 6,34 6 > 16 31,80 16> 2,89-2,85
/1
cardol 5 156,7 156,8 5 — 5 3 17 127,90 17 5.44-5.36
6 100,5 100,6 6 6,32 2 R 18 127,13 18
oH 1 157,4 155,6 1 — 19 25,88 19 1.52-1.38
e M6 2 107,9 108,2 2 6,25 20 22,95 20
2 5 3 1444 144,3 3 — 200 137,11 200 5,85-5,94
HO 3 R 4 107,9 108,2 4 6,25 19° 19° 2,89-2,85
A 5 157,4 155,6 5 — 21 14,39 21 0,93-1,00
2-metil-cardol
6 109,8 — 6 — 21’ 115 217 5,15-5,03
1 156,4 1634 1 — LCC 7 36,62 7 3,04-3,09
1OH ﬁ 2 118,2 111,3 2 — natural 8 32,20 8 1,69
2 C\OH 3 147,0 147,9 3 — 9 30,03 9 1,51-1,37
3 4 121,1 123,0 4 6,85 10 29,90 10
1 R 5 134,4 1354 5 7,41 11 29,66 11 —
acido anacardico 6 113,6 116,0 6 6,95 12 29,54 12
7 — 176,1 7 — 13 27,50 13 2,12
14 130,65 14
8 10 12 14 16 18 20 _ OH O ) 5 52_3 46
= = SN NN NN NSNS n= ’ ’
=Gl = SN O R o 0 15 12958 15
_ 6 OH 16’ 16’ —
8 10 12 14 16 18 20 3
SN NSNS NS prnse 5 R 16 31,78 16
7 9 11 13 15 17 19 2 4 17 127,87 17 5,44-5,40
8 10 12 14 16" 18 20 18 127,09 18 —
NN N NN pin=a
7 ¢ 11 1 15 17 19 2 19 25,85 19 —
20 22,92 20 5,91-5,86
8 10 12 14 16 18" 20'
NN RN pins6 21’ 217 5,17-5,05
7 9 11 13" 15' 17 19" 21"

21 14,36 21 1,02-0,95

aBC =128,5 +z Z,, bSH =727 +Z Z; , onde Z; é um incremento por cada substituinte Z;, CBC =23 +Z Z, + Z S + Z K., 7 é a constante
para o substituinte, S é uma correg’ﬁo estérica e K € um incremento conformacional para substituintes 7, ISC = 1231 3+ 10:6na + 72n3-1,5ny
-79 1 — 1,8 ng” + 1,5 ny — 1,1(cis), onde o dltimo termo é uma corre¢do a ser considerada no caso de uma olefina cis, 8¢ =-2,3 + 9,1nq +
9.4 ng - 2,5 n,+ 0,3 ns, [222].

A Tabela 21 Resume as principais atribui¢des para os espectros dos LCCs técnico e

natural e seus principais constituintes.

4.5.2. Malto oligossacarideo derivado da amilose [212]

Para o actcar acetilado, sete sinais de prétons separados foram exibidos nos espectros,

cujas multiplicidades e deslocamentos quimicos encontrados estdo de acordo com o sistema



de spin esperado para a unidade tri-O-acetil-o-(1-4)-D-glicopiranosidicas: H-1 (5,27 ppm), H-
2 (4,70 ppm), H-3 (5,37 ppm), H-4 (3,92 ppm), H-5 (3,93 ppm), H-6’ (4,49 ppm), H-6"" (4,21
ppm).

4.5.2.1. Surfactantes [213]

Os principais sinais de absor¢ao observados nos espectros foram (Tabela 23-25):

Cardil - RMN 'H (ppm) (Figure 54): 6,34 (s, 1H, H4); 6,34 (s, 1H, H2); 6,32 (s, 1H,
H6) (anel aromatico); 6,22 (d, 1H, H1’*’); 5,82 (m, 1H, H20); 5,40 — 5,27 (m, H3’, H1’, H1"’,
H14-H15, H17-H18); 5,05 — 4,81 (m, 2H, H21); 4,71 (m, 1H, H2’); 4,50 (t, 1H, H6’); 4,25
(m, 1H, H6"); 4,01 — 3,93 (m, 2H, H4’ e HS’) (unidades glicosidicas); 2,76 (m, H16 e H19);
2,51 (t, 2H, H7); 2,21 — 1,95 (m, H13, H16°, H19’) ; 1,56 (m, 3H, H8); 1,37 — 1,23 (m, H9"’ -
H19,H9” —H12’, H17” - H19”’, H20"’) ; 0,91 — 0,83 (m, H21"") (cadeia alquilica);

RMN "C (ppm) (Figure 56): 170,95 — 169,75 (C7’, C=0); 156,13 (C1); 144,90 (C3);
137,30 (C20); 130,14 (C14 — C15; C17 — C18); 129,47 (C5); 120,75 (C4); 115,55 (C2);
112,69 (C6) (anel aromdtico); 95,84 (C1’ e C177); 73,31 (C4’°); 71,97 (C3’); 70,68 (C2’);
69,19 (C5’); 62,63 (C6’) (unidades glicosidicas); 36,04 (C7); 31,97 (C16); 31,48 (C8); 29,92
- 29,17 (C9” - C19”, C9” — C12”, C17” - C197); 27,41 (C13); 25,77 (C19); 22,84
(C20°); 21,06 — 20,74 (C8’ CHj3 do acetil); 14,29 (C21"’°) (cadeia alquilica);

Cardanil - RMN 'H (ppm) (Figure 53): 7,11 (t, 1H, H5); 6,72 (d, 1H, H4); 6,66 (s, 1H,
H2); 6,65 (d, 1H, H6) (anel aromdtico); 5,89 — 5,76 (m, 1H, H20); 5,44 — 5,32 (m, H3’, HI’,
H1’, H14-H15, H17-H18) ; 5,10 — 4,97 (m, 2H, H21); 4,76 — 4,73 (m, 1H, H2’); 4,55 — 4,51
(m, 1H, H6’); 4,31 — 4,28 (m, 1H, H6”’); 4,11 — 3,98 (m, 2H, H4" e H5’) (unidades
glicosidicas); 2,81 (m, H16 e H19); 2,54 (t, 2H, H7); 2,22 — 1,99 (m, H13, H16°, H19’); 1,57
(m, 2H, HS); 1,43 — 1,06 (m, H9”” — H19”’, H9”” — H12”’, H17"* — H19"’, H20"); 0,94 — 0,87
(m, H21°’) (cadeia alquilica);

RMN "C (ppm) (Figure 55): 171,01 — 169,89 (C7’, C=0); 156,00 (C1); 144,91 (C3);
136,95 (C20); 130,90 — 129,97 (C14-C15); 129,40 (CS5); 128,31 — 126,95 (C17 — C17);
120,69 (C4); 115,52 (C2); 114,83 (C21); 112,67 (C6) (anel aromadtico); 95,76 (C1°); 73,74
(C4%); 71,89 (C3’); 70,66 (C2’); 69,13 (C5’); 62,66 (C6’); 61,64 (C6’’) (unidades
glicosidicas); 35,98 (C7); 31,90 — 31,64 (C16); 31,42 (C8); 29,86 — 29,10 (C9* - C19”’, C9”’
- C127, C17” - C197); 27,34 (C13); 25,78 (C19); 22,91 (C207°); 20,97 — 20,67 (C8’);
14,23; 13,92 (C21°’) (cadeia alquilica);



Anacardil - RMN 'H (ppm): 6,85 (d, 1H, H4); 7,41 (t, 1H, HS); 6,95 (d, 1H, H6) (anel
aromatico); 5,39 — 5,26 (m, H3’, H1’, H1"’, H14-H15, H17-H18); 4,72 — 4,68 (m, 1H, H2’);
4,53 —4,45 (t, 1H, H6); 4,26 — 4,17 (m, 1H, H6""); 4,04 — 3,92 (m, 2H, H4’ e H5’) (unidades
glicosidicas); 3,04 — 3,09 (t, 2H, H7); 1,69 (m, 2H, H8); 1,51 — 1,37 (m, H9”> - H19’, H9”" —
H12’, H17> — H19”’, H20”’); 2,12 (m, 2H, H13); 5,44 — 5,40 (m, H3’, H1’, H1*’, H14-H15,
H17-H18); 5,91 — 5,86 (m, 1H, H20); 5,17 — 5,05 (m, 1H, H21); 1,02 — 0,95 (m, H21"")
(cadeia alquilica);

RMN "C (ppm): 176,1 (C7); 170,9 — 169,6 (C7’); 163,4 (C1) (grupo carboxilico);
111,3 (C2); 147,9 (C3); 123,0 (C4); 135,4 (C5); 116,0 (C6) (anel aromatico); 95,78 (C1’);
73,28 (C4’); 71,90 (C3°); 70,61 (C2’); 69,12 (C5’); 62,55 (C6’) (unidades glicosidicas); 36,62
(C7); 32,20 (C8); 30,03 (C9); 29,90 (C10); 29,66 (C11); 29,54 (C12); 27,50 (C13); 130,65
(C14); 129,58 (C15); 31,78 (C16); 127,87 (C17); 127,09 (C18); 25,85 (C19); 22,92 (C207’);
14,36 (C21°’) (cadeia alquilica).



Tabela 11. Principais absor¢des e correlagdes para carbonos e hidrogénios para o cardil
oligoglicosideo (em cloroférmio deuterado).

Cardil oligoglicosideo

7 9" 11" 13 16 19 21

RMN "C Correlacoes 2D

e BB (3) H COSY HMQC NOESY
1 156,13 1

2 115,55 2 6,34 115,55

3 144,90 3

4 120,75 4 6,34 120,75

5 129,47 5

6 112,69 6 6,32 112,69

4,71 (2)
I 95,84 I 5,27 4,71 (2)) 95,84
3,93 (4°)

2’ 70,68 2’ 4,71 5,40 (3) 70,68 3,93 (4)
3’ 71,97 3’ 5,40 3,93 (4) 71,97 4,01 (5"
4 73,31 4 3,93 73,31

5 69,19 5 4,01 4,25 (6") 69,19

6’ 62,63 6’ 4,25 4,50 (6”) 62,63 4,50 (6”)

6” 4,50

7 36,04 7 2,51 1,56 (8) 36,04

7 170,95 7

77 77

8 31,48 8 1,56 31,48

8’ 20,74 8’

9” 29,92 9” 1,23 29,92
10” 10”
117 117
127 29,17 127 1,37 29,17

13 27,41 13 2,08 527 (14) 27,41

14 130,14 14 527 130,14

15 129,90 15 5,40 129,90

16 31,97 16 2,76 527 (17) 31,97

17 128,31 17 5,27 128,31

18 127,00 18 5,40 127,00

19 25,77 19 2,76 5,82 (20) 25,77
20” 22,84 20” 1,23 22,84
217 14,29 21" 0,91 14,29

20 137,30 20 5,82 4,93 (21) 137,30

21 21 4,93




Tabela 12. Principais absor¢des e correlacdes para carbonos e hidrogénios para o cardanil
oligoglicosideo (em cloroférmio deuterado).

Cardanil oligoglicosideo

OH 8 10" 12" 14" 16" 18" 20"

7 9" " 13 16 19 21

RMN "C Correlacoes 2D

Bc BB (J) 'H (d) COoSY HMQC NOESY
1 156,00 1

2 115,52 2 6,66 115,52

3 136,95 3

4 120,69 4 6,72 7,11 (5) 120,69

5 129,40 5 7,11 6,65 (6) 129,40

6 112,67 6 6,65 112,67

4,74 (2)
i 95,76 I 5,32 4,74 (2" 95,76
3,98 (4°)

2’ 70,66 2’ 4,74 5,44 (3) 70,66 3,98 (4°)
3’ 71,89 3’ 5,44 3,98 (4) 71,89 4,11 (5"
4 73,74 4 3,98 73,74

5 69,13 5 4,11 4,51 (6") 69,13

6’ 62,66 6’ 4,51 4,55 (6”) 62,66 4,55 (6”)

6” 4,55

7 35,98 7 2,54 1,57 (8) 35,98

7 171,01 7

77 77

8 31,92 8 1,57 31,92

8’ 20,97 8’

9” 29,86 9” 1,06 29,86
10” 10”
117 117
127 29,10 127 1,43 29,10

13 27,34 13 2,11 5,32 (14) 27,34

14 130,90 14 5,32 130,90

15 129,97 15 5,44 129,97

16 31,90 16 2,81 5,32 (17)

17 128,31 17 5,32 128,31

18 126,95 18 5,44 126,95

19 25,78 19 2,81 5,83 (20) 25,78
20" 22,91 20"
21" 13,92 21" 0,94 13,92

20 136,95 20 5,83 5,04 (21) 136,95

21 114,83 21 5,04 114,83




Tabela 13. Principais absor¢des e correlagdes para carbonos e hidrogénios para o anacardil
oligoglicosideo (em cloroférmio deuterado).

Anacardil oligoglicosideo

OH /\/\/\/=\/\/\/ H

L~ ! | . CooH 9 1 13 16 19 21
A e S
RMN “C RMN 'H Correlacdes 2D

Bc BB (J) 'H (d) COSY HMQC NOESY
1 163,4 1

2 111,3 2

3 1479 3

4 123,0 4 6,85 7,41 (5) 123,0

5 1354 5 741 6,95 (6) 1354

6 116,0 6 6,95 116,0

4,70 (2%)
I 95,78 I 5,26 4,70 (2°) 95,78
3,92 (4°)

2’ 70,61 2’ 4,70 5,39 (3") 70,61 3,92 4)
3 71,90 3 5,39 3,92 (4) 71,90 4,04 (5%)
4’ 73,28 4’ 3,92 73,28

5 69,12 5 4,04 4,22 (6) 69,12

6’ 62,55 6’ 4,22 4,49 (6”) 62,55 4,49 (6”)

6” 4,49

7 36,62 7 3,07 1,69 (8) 36,62

7 170,90 7

7’ 176,1 7’

8 32,20 8 1,69 32,20

& &

9” 30,03 9” 1,37 30,03
107 29,90 107 29,90
117 29,66 117 29,66
127 29,54 127 1,51 29,54

13 27,50 13 2,12 5,40 (14) 27,50

14 130,65 14 5,40 130,65

15 129,58 15 5,44 129,58

16 31,78 16 2,87 5,40 (17) 31,78

17 127,87 17 5,40 127,87

18 127,09 18 5,44 127,09

19 25,85 19 2,87 5,89 (20) 25,85
20” 22,92 20”
217 14,36 217 0,99 14,36

20 136,80 20 5,89 5,11 (21) 136,80

21 114,81 21 5,11 114,81
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Figura 43. Espectro RMN 'H do cardanil oligoglicosideo.
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Figura 44. Espectro RMN 'H do cardil oligoglicosideo.
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Figura 46. Espectro RMN "°C do cardil oligoglicosideo.




Os espectros de correlagdo COSY (Figuras 57-58) e HMQC (Figuras 59-61) foram
poderosas ferramentas na elucidacao das estruturas dos surfactantes sintetizados.

Nos espectros COSY (Figuras 57-58) foram observados os seguintes acoplamentos
(valores em ppm): anel aromético — (7,11 — 6,72; H5-H4); (7,11 — 6,65; H5-H6); unidades
glicosidicas — (5,44 — 4,74; H3’-H2’); (5,32 — 4,74; H1’-H2’); (5,44 — 3,98; H3’-H4’); (4,54 —
4,31; H6’-H6"); (4,11 — 4,31; H5’-H6’); cadeia alquilica — (5,83 — 5,04; H20-H21); (2,81 —
5,03; H19-H20); (2,81 — 5,32; H16-H17); (5,32 — 2,81; H18-H19); (2,81 -5,04; H19-H21);
(2,03 — 5,32; H13-H14); (5,32 — 2,03; H15-H16); (2,54 — 1,57; H7-H8); (1,27 — 0,94; H20*’-
H21”).
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Figura 47. Espectro COSY do cardanil oligoglicosideo.
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Figura 48. Expansao do espectro COSY para o cardanil oligoglicosideo (cauda-cadeia lateral).

Nos espectros HMQC (Figuras 59 — 61) foram observadas as seguintes correlacdes
(valores em ppm):

Anel aromatico — (129,40 — 7,11; C5-H5); (120,69 — 6,72; C4-H4); (115,52 — 6,66;
C2-H2); (112.67 - 6,65; C6-H6);

Unidades glicosidicas — (95,76 — 5,32; C1’-H1’); (70,61 — 4,74; C2’-H2’); (71,89 —
5,44; C3’-H3’); (73,74 — 3,98; C4’-H4’); (69,13 — 4,11; C5’-HS’); (62,66 — 4,54; C6’-H6’);
(62,66 —4,31; C6’-H6);

Cadeia alquilica — (136,95 — 5,83; C20-H20); (114,83 — 5,04; C21-H21); (35,98 —
2,54; C7-H7); (31,42 — 1,57; C8-H8); (31,77 — 2,81; C16-H16); (25,78 — 2,81; C19-H19);
(27,34 — 2,03; C13-H13); (20,97-20,67 — 2,20-2,07; C8’-H8’); (29,86-29,10 — 1,43-1,06;
(C9°-C19; C9°-C12’; C17°-C19” — H9’-H19’; H9’-H12’’; H17°-H19"); (14,23-
13,92 - 0,94-0,87; C21°’-H21"’).
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Figura 49. Espectro HMQC do cardanil oligoglicosideo.
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Figura 50. Expansao espectro HMQC para o cardanil oligoglicosideo.
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Figura 51. Expansao do espectro HMQC para o cardanil oligoglicosideo (grupo cabeca)

Os picos cruzados do espectro NOESY mostraram que a conformacdo preferida das
unidades glicosidicas nos grupos cabeca sdo do tipo *C; com uma configuracio anomérica o
[209]. Nos espectros NOESY (Figuras 63 e 64) foram observados as seguintes relacdes
espaciais (valores em ppm): unidades glicosidicas: (5,32 — 4,74; HI’-H2’); (5,44 — 4,11; H3’-
H5’); (5,32 — 3,98; HI’-H4’); (4,54 — 4,31; H6’-H6™’); (4,74 — 3,98; H2’-H4’) (Figuras 62-
64).
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Figura 52. Relagdes espaciais observadas no espectro NOESY dos alquilfenil

oligoglicosideos.
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Figura 53. Espectro NOESY para o cardanil oligoglicosideo.
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O grau de polimeriza¢io do LCC foi determinado por RMN 'H pela seguinte expressio:

100){1 - %}

onde Rp € a relagdo:
Ry = Z5(C = C) polimerizado
P= z O (aromdticos) polimerizado

para um determinado tempo t de extracdo e R a relacdo:

25(C = C)branco

Z O (aromdticos)branco

para o tempo t = 0.

A Figura 65 que exibe o grau de polimerizacdo versus tempo de extragdo, mostra que a
extracdo do LCC na faixa de temperatura de 80-100 °C nao se mostrou adequado uma vez que
ap6s 30 minutos de extragdo o material ja se encontra 25,6 % polimerizado. Por isso adotou-

se para a sintese dos compostos derivados da amilose o método de extragdo a frio.
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Figura 55. Grau de polimerizacao versus tempo de extragao.



4.6. Comportamento de agregagdo em solugao

4.6.1. Tensdo superficial [214]

A tensdo superficial das solu¢des dos alquilfenil oligoglicosideos foi medida em uma
balanca de torcao da White Elec. Inst. Co. LTD (método de du Noiiy). As medidas foram
realizadas a 30 £ 0,1 °C. Solugdes estoques dos surfactantes foram preparadas e as demais
solugdes obtidas por sucessivas diluicdes com dgua deionizada e filtradas em membranas de
1,0 mm. Os parametros termodinamicos foram calculados a partir das isotermas de tensao
superficial de equilibrio versus logaritmo natural da concentragao [215-218]. A partir das

isotermas foi determinado o excesso interfacial, I' = -(1/RT) (dy/dInc), (dy/d1Inc) obtido a partir

das inclinacdes das curvas, e a drea por molécula por A = (1/T") x (1/N4) onde N é o nimero
de Avogadro e a pressao interfacial 7 por: T = (Y - Yemc), Onde Y € a tensdo superficial da dgua
pura e Yemc O valor da tensdo superficial das solugdes dos surfactantes (Figura 66 e Tabela 25).
Os valores de cmc podem ser encontrados no ponto onde as duas curvas lineares se cruzam

nas isotermas.
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Figura 56. Isoterma de tensao superficial versus In ¢ para os alquilfenil glicosideos derivados
da amilose e constituintes do LCC: (M) cardil glicosideo, (A) cardanil glicosideo e (®)
anacardil glicosideo, (O) sal de sédio do cardanol sulfonado.



Tabela 14. Valores de tensao superficial (Yemc), cmc, excesso interfacial (I'), drea por molécula
(A) e pressao superficial (1) [219].

g Yeme cme I A Teme R
(mN.m ™) x10* (g.dm™) (mol.m?®) x10° (m? x10"” (mNm™) x10°

S, 49 0,66 9218 1,80 23,5 1,0

Ss 39 0,53 6,154 2,70 33,5 1,5

S 42 0,75 5,927 2,80 30,5 1,6

NaSPDP 41 0,42 5,022 3,30 31,5 1,8

*#S, = anacardil oligoglicosideo, S, = cardil oligoglicosideo, S; = cardanil oligoglicosideo, ** R = Aanfifilicol Acardil

Os dados da Tabela 25 mostram que os valores de cmc (0,75 g/dm™; 0,66 g/dm™; 0,53
g/dm™ e 0,42 g/dm™) variam quando a estrutura do cardanol é modificada indicando o efeito
das estruturas dos surfactantes no comportamento de agregacdo. A auséncia de um minimo
nas curvas que representam as isotermas de tensdo superficial versus In da concentragdo
confirma a pureza dos surfactantes. A Tabela 26 apresenta os dados dos pardmetros criticos de

empacotamento (PCE) e sua correlacdo com os tipos de agregados formados.

Tabela 15. Valores dos parametros criticos de empacotamento “PCE”, A’/A = v/Al., para os
surfactantes estudados e sua correlagdo com o tipo de emulsdo esperada [220)].

S (nﬁz) (n?ng) A’/A=PCE  Tipos de agregados  Tipo de emulsdo

St 0,28 0,75 Vesiculas e bicamadas O/A

S, 0,18 021 1,17 Micelas reversas A/QO°

S3 0,27 ’ 0,78 Vesiculas e bicamadas O/A?
NaSPDP 0,33 0,64 Vesiculas e bicamadas O/A

curvatura da interface convexa (ndcleo micelar hidrofébico) e Pcurvatura da interface concava (nticleo micelar hidrofilico) —
considerando-se o alinhamento inicial das moléculas perpendicular a interface ar/dgua com caudas voltadas para o ar.

Os dados indicam que os surfactantes anacardil oligoglicosideo e cardanil
oligoglicosideo ocupam na interface areas aproximadamente 1,6 € 1,5 vezes maiores do que
aquela do surfactante cardil oligoglicosideo, respectivamente. Isto revela um empacotamento
mais denso, demonstrando uma maior interacdo das moléculas do surfactante cardil nos
agregados formados em solugdo, esta tendéncia de maior organizacdo das moléculas dos
surfactantes cardil oligoglicosidicos também foi observada pela andlise dos padrdes de
difracdo de raios-x, que exibiram uma caracteristica mais cristalina para este, provavelmente
devido a maior possibilidade de pontes de hidrogénio [221]. Como o sal de s6dio do cardanol
sulfonado apresenta um grupo volumoso no C-4 préximo a cadeia alquilica, devido a
dissociacdo do sal, este grupo encontra-se muito mais hidratado prevalecendo as forcas de
hidratacdo repulsivas aumentando a drea disponivel para a molécula surfactante (drea 1,8
vezes maior do que a do cardil) (Figura 67). Os valores das dreas indicam que 0s grupos

hidrofébicos determinam a 4rea na interface e devem estar bastante proximos. Os valores de



PCE indicam que os tipos de agregados preferenciais sao do tipo bicamadas e/ou vesiculas as
quais sdo estruturas intermedidrias que antecedem a formac@o de nanoestruturas do tipo:
nanofios, nanofitas, nanolaminas e/ou tubos dependendo das estruturas dos grupos hidrofilico
e hidrofébico e do nimero de insaturagdes neste ultimo [222, 223]. Os possiveis tipos de
agregados formados pelos surfactantes previstos pelos valores de PCE sdo consistentes com

os dados reportados na literatura.
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Figura 57. Dependéncia da drea por molécula com as caracteristicas estruturais dos
surfactantes.

Sabe-se da literatura que anfifilicos se auto-organizam em 4gua para formar bicamadas
moleculares. O efeito hidrofébico causa a agregacdo mantendo-as unidas. Forgas estéricas e
de hidratacdo, repulsivas, por outro lado, impedem a formacdo de grandes cristais
tridimensionais. As aparéncias mais comuns de tais bicamadas sdo as do tipo planas infinitas
(“Tipo Mielina”), vesiculas esféricas ou tubulares, e micelas. Em todos os casos, o centro
hidrofébico viscoso dos agregados € completamente preenchido pelas cadeias
hidrocarbdnicas, enquanto grandes distancias relativas prevalecem entre os grupos cabecas. A
disposi¢cdo dos grupos cabeca pode, portanto, ser considerada do tipo fluida. Este caréter é
muito pronunciado em agregados micelares altamente curvados, independente do modelo
usado, estando também presente em bicamadas planas. Atualmente a existéncia de
associacOes bimoleculares em suspensdes aquosas € imaginada como dependente das forcas
estéricas e de hidratacdo repulsivas entre os grupos cabecas bem como das forcas hidrofébicas
de ligacdo.

Considerando o modelo micelar proposto pela literatura e tendo como base os dados

obtidos das isotermas de tensdo superficial versus logaritmo natural da concentragcdo, foi



proposto um modelo micelar para os surfactantes sintetizados evidenciando o efeito da
estrutura da cauda hidrofébica dos oligoglicosideos no comportamento de agregacdo, ou seja,
as menores concentragdes e, portanto maiores areas na interface dos anfifilicos anacardil e
cardanil oligoglicosideos e maior concentracdo e menor area do cardil oligoglicosideo. Este
comportamento foi atribuido ao grupo carboxilico volumoso no C-2 do anacardil e as fracas
interagdes de ligacOes entre os grupos fenilas hidrofébicos do surfactante cardanil, enquanto
que o surfactante cardil oligoglicosideo apresentando um grupo hidroxilico no C-5 o qual
favorece a formacgao de ligagdes de hidrogénio entre moléculas adjacentes dai menor érea e,
portanto, uma maior concentracdo na interface (Figura 68). Como os grupos carboxila e
hidroxila no anacardil e cardil respectivamente, sdo hidrofilicos, considerou-se que os grupos
fenilas destes estariam mergulhados no manto hidrofilico, enquanto que o grupo fenila do
cardanil estaria mergulhado no nicleo hidrofébico, o que justificaria a repulsdo hidrofébica
entre estes no nudcleo micelar e, portanto, maior drea para o cardanil oligoglicosieo

relativamente ao cardil. (Figuras 69-71).

(Acardil<Acardanil<Aanacardil<ANaSPDP)

’%

Figura 58. Estruturas dos surfactantes sintetizados neste trabalho exibindo as diferengas
estruturais em relacio ao cardanil oligoglicosideo: cardil — uma hidroxila no C-5, anacardil —
uma carboxila no C-2, sal de sédio do cardanol sulfonado — um grupo SO3; no C-4.



Ha vinte anos ja se sabe que ‘“varas” e “fitas” micelares bimoleculares com
comprimentos de vdrios micrometros € uma largura de 4 nm ndo podem ter uma superficie
fluida. Estruturas helicoidais bem definidas do tipo “varas” e “fitas” nas quais cada molécula
esteja em contato direto com a dgua certamente nao podem ser formadas por forgas repulsivas
nao-direcionais. A dissolu¢do de algumas moléculas destruiria tais fibras. Além disso, tais
estruturas sdo formadas por anfifilicos de cadeia tinica, com poucos grupos metilénicos (4-8),
de forma que o efeito hidrofébico seria relativamente fraco. Deve-se, portanto, assumir forgas
de ligacdes globais entre os grupos cabeca para responder pela estabilidade das fibras
micelares e vesiculares.

Com base em dados da literatura a previsdo da formagdo de nano estruturas para estes
materiais ndo € mera especulacdo, uma vez que ja é experimentalmente comprovado que
glicosideos (sintéticos ou naturais) com grupos alquil fenilicos de cadeia longa contendo uma,
duas ou trés ligacdes duplas cis, tal como nos surfactantes sintetizados neste trabalho,

naturalmente formem nano estruturas.
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hidrogénio devido a hidroxila no C-5.

Figura 59. Modelo micelar proposto para o surfactante cardil.



Interacdes por ligagoes de hidrogénio

o o
ot
on
i Cabecas hidrofilicas

Superficie hidrofilica

Interagdes fracas do tipo T — 7

InteracdgS de van der Waals —

Caudas hidrofébicas

Nicleo Hidrofobico

Modelo micelar para o cardanil oligoglicosideo

2. — As forcas hidrofébicas de ligacoes
sio menores devido as fracas
interacoes T - T entre os grupos fenilas
no interior do nicleo.

on
Interacdes fracas do tipo ® — 7 D o
‘ fo

Interagdes/e van der Waals

\ Caudas hidrofdbicas

Niicleo Hidrofébico

Modelo micelar para o anacardil oligoglicosideo

3. — O grupo carboxilico volumoso
no C-2 mais hidratado, aumenta as
forcas de hidratacao repulsivas.

Figura 60. Modelo micelar proposto para os surfactantes cardanil e anacardil.
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Figura 61. Modelo micelar proposto para o surfactante do sal de sédio do cardanol sulfonado.
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4. SUMARIO DOS RESULTADOS

= A pureza dos materiais de partidas bem como os rendimentos da extragio do LCC

(LCC nat = 15,6% e LCC Soxh = 14,5%) e isolamento dos seus constituintes (para o LCC
natural: dc. Anacardico = 71,3%, cardanol = 8,4% e cardol = 20,3% e para o LCC técnico:
cardanol = 46,32%, cardol = 18,54%, residuos = 35,14%) estdo de acordo com os dados

relatados na literatura de alquil fendis.

= A condensacio das partes hidréfilicas e hidrofébicas foi confirmada pelas bandas do

carbono anomérico em 946 ¢ 899 cm™ e pela presenca das bandas relativas aos grupos acetilas

em 1759 cm™.

= Anacardato de sédio bem como o cardanol sulfonado ambos foram obtidos com bons
rendimentos (97,8% e 80-86% respectivamente). A formacao destes anfifilicos foi confirmada

por espectroscopia na regido do infravermelho. As bandas em 1584 cm™ e 1315 cm™ (-CO;)
confirmaram a formacdo do anacardato, enquanto que as bandas em 1152 cm’ (-SO,-), 1348
cm’! (-SOz- e -SO,-0-) e 1429 cm’! (-SO,-0O-) confirmaram a formacio do cardanol

sulfonado.

= A percentagem de acetilagio encontrada na amilose foi de aproximadamente 43% e o

grau de substituicdo foi de ~2,8 por titulacdo e 2,78 por RMN 'H, o que indica uma acetilago

total do material hidrolizado da amilose.

= Os dois picos com volumes de eluicio em torno de 20,2 e 23,6 mL nos cromatogramas

dos produtos obtidos indicam a formagdo dos surfactantes uma vez que estes valores sdo bem

diferentes daqueles relativos aos componentes do LCC natural.

= Verificou-se através dos espectros RMN lH, 13C, COSY e HMQC que o LCC natural
consistia principalmente de uma mistura de alquilfenéis com cadeias alquilicas laterais com
uma, duas e trés insaturagdes respectivamente. Os espectros de RMN 'H e C evidenciam a

formacdo dos alquilfenil glicosideos uma vez que nestes espectros foram observados os picos



de absor¢do caracteristicos dos anéis piranosidicos, anel aromético e cadeia alquilica lateral.
Os espectros de correlacio COSY e HMQC foram poderosas ferramentas na elucidagdo das
estruturas dos surfactantes sintetizados. Os picos cruzados do espectro NOESY mostraram
que a conformagao preferida das unidades glicosidicas nos grupos cabeca sido do tipo *C, com

uma configura¢do anomérica o.

= As curvas TGA para os alquilfenil glicosideos exibiram um perfil completamente

diferente daquele mostrado pelo LCC natural e seus constituintes. Todos exibiram menores
temperaturas (156 °C, 150 °C e 155 °C para cardil, cardanil e anacardil glicosideo
respectivamente) de decomposicio relativas aos processos principais de decomposicdo em
relacdo ao LCC natural e seus constituintes (283 °C, 252 °C e 235 °C para LCC natural,

cardanol e cardol respectivamente) indicando a formacao de cristais liquidos.

= Os valores de Tn e Ty obtidos a partir das curvas DSC indicam que o

comportamento térmico dos surfactantes € fortemente dependente do grupo cabeca e das

caracteristicas estruturais dos grupos fenilas da por¢do hidrofébica.

= A anilise termogravimétrica e o estudo da isoterma de tensdo superficial x logaritimo

natural da concentragdo, indicaram que o comportamento de agregacdo dos alquilfenil
glicosideos € dependente de suas caracteristicas estruturais. Os valores de “A” indicam que o
cardil glicosideo provavelmente forme agregado maior do que os cardanil e anacardil
glicosideos. Consideracgdes tedricas sobre os dados de pardmetros criticos de empacotamento
(PCE) indicam que os principais tipos de agregados sdo do tipo vesiculas e bicamadas
indicando a possibilidade da formagdo de nanotubos por auto-associacdo uma vez que estas
estruturas sdo intermedidrias e antecedem a formacdo de nanoestruturas em solucgdo.
Indicando também a possibilidade do uso dos surfactantes como solubilizadores e carreadores

de drogas e também como dispersantes de nanotubos carbonicos.
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6. CONCLUSOES

A partir dos dados de FTIR pdde-se constatar que o método de extracdo a quente
ndo se mostrou adequado para a obtencdo do LCC devido a polimerizacdo do material.
O método de Paramashivappa e col. mostrou-se adequado para a extrag¢@o e isolamento
dos constituintes do LCC. O método de Koening-Knorr modificado mostrou-se
adequado para a sintese dos surfactantes. A ressondncia magnética nuclear comprovou
a formag@o dos alquil glicosideos uma vez que nos espectros foram observados picos de
absorcdo caracteristicos de carbonos e prétons alifaticos, olefinicos e aromadticos. Os
picos cruzados do espectro NOESY mostraram que a conformacdo preferida das
unidades glicosidicas nos grupos cabegca sdo do tipo *C, com uma configuragdo
anomérica o.. O comportamento térmico dos materiais de partida e dos surfactantes
mostra que os Ultimos sdo menos estdveis termicamente. Verificou-se a seguinte ordem

de estabilidade térmica:

cardanol > cardol > LCC natural > cardil = anacardil > cardanil

O estudo da isoterma de tensdo superficial versus logaritmo natural da
concentracdo, indicou que o comportamento de agregacdo dos alquilfenil glicosideos é
dependente de suas caracteristicas estruturais. Os valores de A indicam que os cardil
glicosideos provavelmente formam agregados menores do que os cardanil e anacardil
glicosideos. Consideragdes tedricas sobre os dados de pardmetros criticos de
empacotamento (PCE) indicam que os principais tipos de agregados sdo do tipo
vesiculas e bicamadas indicando a possibilidade da formag¢do de nanotubos por auto-
associacdo uma vez que estas estruturas sao intermedidrias que antecedem a formagéo

de nanoestruturas em solugao.
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