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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALKYLPHENYL POLYGLYCOSIDIC SURFACTANTS FROM AMYLOSE
AND ALKYL PHENOLS EXTRACTED FROM NATURAL CNSL. The surfactants were synthesized by condensing the obtained
oligosaccharides of amylose and alkyl phenols extracted from the natural cashew nut shell liquid (nCNSL). The Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) data showed aromatic ring bands, glycosidic rings, olefins
and paraffins. The Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (NOESY) experiments showed that the conformation of the glycosidic
units is of the type *C, with an o anomeric configuration. The values of Gibbs free energy of micellization (AG®,,) indicate that
the spontaneity of formed micelles are cardanyl oligoglycosides > cardyl oligoglycosides > anacardyl oligoglycosides. The surface
tension () measurements showed that critical micelle concentration (cmc) values were low for surfactants. The study Y versus Inc
(g dm™) indicated that the aggregation behavior of the surfactants is dependent on their structural characteristics, as well as their
thermal behavior. The area per molecule (A) values indicates that cardyl oligoglycosides are likely to form aggregates smaller than
cardanyl oligoglycosides and anacardyl oligoglycosides. The critical packing parameter (cpp) indicates that the aggregates are of
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the vesicles and bilayers.
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INTRODUCAO

Surfactantes derivados de carboidratos e dleos vegetais sdo de
interesse especial por causa de sua producdio a partir de recursos
renovaveis e suas propriedades ecoldgicas favordveis (eles sdo, por
exemplo, biodegraddveis). Estas propriedades os tornam interessante
como substitutos de outros agentes tensoativos que sao potencial-
mente prejudiciais a saide e ao ambiente.! Membros importantes
desta familia sdo alquil poliglicosideos (APGs), os quais tém sido
relatados por aproximadamente 120 anos.> Alquil poliglicosideos
sdo considerados surfactantes verdes e bons substitutos dos bio-
surfactantes que sdo eficazes para acelerar e melhorar a qualidade
da compostagem, mas que sdo caros e tem uso proibido em adubos
microbianos.? Alquil poliglicosideos também tém atraido interesse
na suplementagio dietética de animais.* Os surfactantes anidnicos
como o lauril sulfato de sédio e o dodecil sulfato de sédio sdo
extensivamente utilizados em cosméticos, embora sejam irritantes
para a pele.>® Dessa forma, hd a necessidade de novos surfactantes
substitutos que nao sejam tao agressivos e os alquil poliglicosideos,
surfactantes ndo-idnicos, apresentam-se como bons candidatos.” A
sintese inicial de alquil poliglicosideos era e ainda € realizada por
dois tipos de matéria prima: carboidratos e dlcoois graxos derivados
do petréleo.® No entanto, novos materiais t€m substituido os alcodis
graxos derivados do petrdleo por Gleos vegetais.’

Neste trabalho optou-se pela utilizagdo de materiais Unica e
exclusivamente de origem vegetal. Os carboidratos utilizados fo-
ram extraidos do amido da batata inglesa e o 6leo utilizado foi o
liquido da casca da castanha do caju (LCC). A amilose foi escolhida
como carboidrato para a sintese dos surfactantes, pois ela ¢ um
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homopolissacarideo linear do amido. Ela € vantajosa com relag@o aos
heteropolissacarideos, pois apresenta apenas como tinico mondmero
a glicose. O LCC foi escolhido por ser rico em meta alquil fendis
que podem ser utilizados como porcdo hidrofébica dos surfactantes.
O LCC e seus constituintes sdo empregados hd sete décadas em
pesquisas relacionadas a transformacdo destes materiais em molé-
culas de alto valor agregado.!*!” Esses produtos apresentam varias
propriedades importantes do ponto de vista industrial, ambiental,
farmacoldgico ou biolégico, tais como: molhabilidade, atoxicidade,
baixo valor de cmc, propriedades emulsificantes, boas propriedades
dermatoldgicas, biocompatibilidade, biodegradabilidade, boas pro-
priedades carreadoras e solubilizadoras de drogas'® e sdo sintetizados
por uma rota sintética verde."

Os meta alquil fendis do LCC utilizados neste trabalho foram: o
acido anacdrdico, o cardanol e o cardol. Na literatura ja existem traba-
lhos com surfactantes alquil poliglicosidicos derivados do cardanol,”
no entanto, nenhum trabalho com o acido anacardico ou o cardol.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Metanol (Synth); Acido cloridrico (Merck); Peneira molecu-
lar 4A (Merck) n-Butanol (Synth); Nitrogénio (White Martins);
Diclorometano (Synth); Hidréxido de sédio (Merck); Hexano (Synth);
Acetato de etila (Synth); Trifluoreto de boro dietil-eterato (Merck);
Cloreto de Sédio (Merck); Hidréxido de Calcio (Merck), Hidréxido
de amodnio (Synth); 4-metil-2,6-di-terc-butilfenol (Merck); Sulfato
de s6dio anidro (Merck); Acido acético glacial (Synth); Acido sul-
farico (Synth); Anidrido acético (Synth); Etanol (Synth); Hidréxido
de potassio (Merck); Fenolftaleina (Merck); Bicarbonato de sédio
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(Merck); Trimetilamina (Synth); Acetonitrila (Synth). Todos os
solventes foram utilizados como recebidos, sem purifica¢do prévia.

O LCC técnico foi proveniente da fabrica de castanha CIONE
(Fortaleza-Ce) e o LCC natural foi obtido a partir das cascas de cas-
tanhas provenientes da EMBRAPA (Fortaleza-Ce), clones CCP09. O
LCC?'22 ¢ seus constituintes™>* foram extraidos segundo metodologia
pré-estabelecida. A amilose foi isolada a partir do amido extraido da
batata inglesa (Solanum tuberosum L.) segundo Whistler,” pré-tra-
tada, acetilada e hidrolisada segundo metodologia estabelecida.?6>
Os alquilfenil glicosideos foram sintetizados pelo método de George
John e colaboradores sem nenhuma modificag@o.*® Detalhes da sin-
tese dos alquilfenil glicosideos podem ser encontrados no material
suplementar.

Determinacio do grau de substituicio (GS) e percentagem de
acetilacio (PA)

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

GS = (162 x (PA) /[4300 — 42 x (PA)] (1)

PA = [{mL (branco) — mL (amostra)} x M (HCI) x 0,043 x 100 ]/
M00r () 2

em que: mL branco € o volume gasto na titulagdo da amilose apds
tratamento com KOH 1 mol L-'; mL amostra € o volume gasto na titu-
lagdo dos triacetatos apds tratamento com KOH 1 mol L'; Molaridade
do HCI =0,501; m,, ., € @ massa da amostra.

Os valores 162 e 43 sio 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 apds a saida de
um hidrogénio, ao se ligar a anidroglicose. O grau de substituiciio
também foi determinado por RMN 'H pela seguinte expressio:*

7)H,
-( CH, 3)

GS=—cr"—
3 2 J- HCHuni.gluc.

Espectroscopia de absorcio na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR dos surfactantes foram obtidos em pastilha de
KBr em um espectrometro SHIMADZU FTIR 8300 com varredura
de 400 a 4000 cm™.

Ressonincia magnética nuclear de 'H e *C (RMN 'H e
RMN BC)

Os alquilfenil oligoglicosideos foram caracterizados por es-
pectroscopia, RMN 'H e RMN C. As atribui¢bes dos sinais de
absor¢do de RMN 'H e RMN !C foram realizadas pelas técnicas
HMQC e COSY, e a conformagdo das unidades glicosidicas dos
grupos cabega hidrofilicos confirmadas pela técnica NOESY. Os
espectros de RMN 'H e RMN C em solugdo (clorof6rmio deuterado
para materiais acetilados, LCC e seus componentes, dgua deuterada
para os surfactantes e DSS como padrio interno) foram obtidos
em um equipamento Brucker Avance 300, com transformada de
Fourier, funcionando a 300 MHz na frequéncia do hidrogénio, e a
75 MHz para RMN "*C.

Tensao superficial

Para as medidas da tensdo superficial (y) foi utilizada uma
balancga de torcdo da White Elec. Inst. Co. LTD. Todas as medidas
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foram feitas a 30 = 0,1 °C. Parametros termodindmicos foram cal-
culados a partir das isotermas de tensdo superficial de equilibrio
versus logaritmo natural da concentragdo (Eqs 4-10).3*3% A partir
das isotermas de 7y versus In ¢ (g dm?) foi determinado o excesso
interfacial,

T =-(1/RT) @y/dln c) 4)

em que: (dy/dIn ¢) é obtido a partir das inclina¢des das curvas; R € a
constante universal dos gases (8,314 J.K''mol'); T € a temperatura
em Kelvin.

E a drea por molécula (A) € calculada por:

A =(1/T) x (1/N,) ()

em que: N, € o niimero de Avogadro.
Tt € a pressdo interfacial, a qual € calculada por:

n= (Y - gcmc) (6)

em que: y € a tensdo superficial da dgua pura; g, € o valor da tensio
superficial das solugdes dos surfactantes (Figura 12S e Tabela 3).

Os valores de concentracdo micelar critica (cmc) podem ser
encontrados no ponto onde as duas curvas lineares se cruzam nas
isotermas. Os valores do pardmetro critico de empacotamento (PCE)
foi calculado pela equagdo:

PCE = v/Alc @)

em que: v € o volume da cadeia alquilica; /c € o comprimento para a
cadeia alquilica estendida.
As incognitas v e [c sdo determinados pelas seguintes expressoes:

v=(27,4+269nc’) x 107 (nm?) )
lc =0,15+0,1265n¢’ (nm) )

em que: nc’ o nimero de dtomos de carbono por cadeia no nicleo
micelar.

A energia livre de Gibbs de micelizagdo (AG®,;.) € determinada
pela seguinte férmula:

AG®,,. = RT(In cmc) (10)

Cromatografia de permeaciao em gel (GPC)

A massa molar média de todos os surfactantes foi estimada
através de cromatografia de permeacio em gel (GPC). As solucdes
preparadas (0,4 %) foram injetadas (0,5 pL), 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 mével a temperatura ambiente. A curva
de calibragdo foi construida utilizando-se padrdes de poliisopreno
com massas molares em intervalo de grandeza de 1.130 g/mol a
2.160.000 g/mol. Foi utilizado cromatégrafo SHIMADZU LC-
10AD, com detectores de indice de refragdo (RID-6A) e ultravioleta
(UV-VIS SPD-10AV).

Analise térmica (TGA e DSC)

Medidas de DSC e TGA foram realizadas em equipamentos
SHIMADZU (DSC-50 e TGA-50) em atmosfera de hélio a uma razio
de aquecimento de 10 °C/min na faixa de temperatura de 25-350 °C
para o DSC e 25-900 °C para o TGA.
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Difracao de raios-X

Os padrdes de difracdes de raios-X dos produtos e intermedidrios
foram obtidos em um difratdmetro de raios-X da marca Philips MDR
Pro com uma fonte geradora de 40 kV e 220 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 efetuacio
das medidas. Para tratamento dos dados foi utilizado o programa de
refinamento dbws9807 o qual utiliza o método Rietveld para identi-
ficacdo das fases presentes em amostras pulverizadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho (FTIR)

A acetilacdo da amilose foi confirmada pelo aparecimento de
quatro bandas caracteristicas dos grupos acetilas® (1751 cm™, 1365
cm, 1234 cm™ e 1036 cm™"). A banda fraca em torno de 3500 cm’!
ocorreu, provavelmente, devido a grupos OH remanescentes na mo-
1écula, considerando-se que o grau de substitui¢do (GS) do polimero
foi de ~2.,8.

As atribuicdes das bandas caracteristicas mais representativas
para os alquilfenil glicosideos foram:* Cardil: FTIR/KBr (cm™) —
3449 (vOH); 2926, 2847 (vCH,); 1455 (6CH, , 6CH;); 1368 (6CH,);
1150 (vC-0); 951 (8CH alceno), 899 (vC,H); 776 (6CH, 3H adj.);
Cardanil: FTIR/KBr (cm™) — 3474 (vOH); 2926, 2848 (vCH,); 1438
(6CH,, 8CHy,); 1368 (8CH,); 1229 (vC-0O, ®CH,, TCH,); 1150 (vC-
0); 942 (8CH alceno), 899 (vC,H); 750 (8CH, 4H adj.); Anacardil:
FTIR/KBr (cm™) — 3474 (vOH); 2952, 2848 (vCH,); 1751 (vC=0);
1646 (vC=C); 1438 (8CH, , 8CH,); 1378 (6CH,); 1211 (vC-O,
oCH, , TCH,); 1133 (vC-0); 951 (6CH alceno), 899 (vC,H); 760
SCH, 3H adj.).

A condensacdo das partes hidréfilicas e hidrofébicas foi confir-
mada pelas bandas do carbono anomérico em 946 e 899 cm™ e pela
presenga das bandas relativas aos grupos acetilas em 1759 cm™. O iso-
lamento e purificacdo foram confirmados pelas técnicas CCD e GPC.

Grau de substituiciao (GS) e percentagem de acetilacio (PA)

A percentagem de acetilagio (PA) foi calculada usando a Eq. 132
obtendo-se uma percentagem de acetilagiio de aproximadamente 43%.
O grau de substituicio (GS) dos malto oligosacarideos peracetilados
obtidos a partir da acetélise do triacetato de amilose foi determinado
por titula¢@o de retorno pela Eq. 23' e por RMN 'H pela Eq. 3* ¢ o
valor encontrado foi de 2,8 em ambos os métodos empregados.

Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Notou-se trés picos com uma distribui¢do de massa unimodal nos
cromatogramas de GPC para o LCC técnico e para o cardanol (Figura
1S). Observam-se ainda dois ombros no cromatograma para o LCC
técnico. O pico em 21,76 mL foi atribuido ao cardanol. Os outros
observados foram um a 23,71 mL e outro a 25,98 mL, sendo este
ultimo também observado para o cardanol técnico.*! Notou-se dois
picos com uma distribui¢do de massa unimodal nos cromatogramas
de GPC para os alquilfenil poliglicosideos sintetizados (Figuras 2S-
4S). Observa-se ainda um ombro no primeiro pico dos cromatogramas
para o anacardil e cardil. Os ombros observados nos cromatogramas
de GPC do anacardil e cardil provavelmente se devem ao fato de os
cromatogramas possuirem baixa resolugdo, seletividade e eficiéncia
ruins (uma seletividade ruim implica que os picos ndo se separam
suficientemente enquanto que uma eficiéncia ruim implica em picos
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largos), por isso, ndo houve a separacio dos picos e, sendo assim,
observou-se apenas um pico e um ombro ao invés de dois picos. Os
dois principais picos observados no cromatograma GPC do anacardil
poliglicosideo foram em torno de 20,2 e 23,4 mL (Figura 2S). Os
principais picos do cromatograma GPC para o cardil poliglicosideo
foram 20,3 e 23,5 mL e os dois picos correspondentes para o cardanil
poliglicosideos foram 21,1 e 23,6 mL.

Analise térmica (TGA e DSC)

As curvas TGA para LCC, cardanol e cardol naturais exibiram
eventos principais em 283 °C, 252 °C e 235 °C respectivamente*>*+
(Figura 5S). O LCC apresentou outro evento em aproximadamente
208 °C, mostrando que o cardol e o cardanol sdo mais estdveis do
que o préprio LCC. Isto pode ser explicado com base nas diferencas
estruturais. Os dados indicam que a medida que o percentual de com-
postos insaturados nos constituintes do LCC aumenta, as temperaturas
dos eventos principais de decomposi¢do (TD,) diminuem, indicando
o efeito da composi¢do no comportamento térmico. A menor estabi-
lidade do LCC pode ser explicada levando-se em consideragdo que
seu componente majoritdrio € o 4cido anacardico (aprox. 90%), o
qual apresenta um processo de descarboxila¢do em aproximadamente
180-200 °C (ver ombro “208 °C” na curva DTGA na Figura 6S). 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 decomposi¢ao propriamente ditos. Para os surfac-
tantes no estado puro, inicialmente, precede a etapa de decomposi¢ao
a quebra da estrutura supramolecular, isto €, a ruptura de ligacdes
de hidrogénio entre os grupos cabega e as for¢as de van der Waals
entre as caudas hidrofébicas. Os valores encontrados sugerem uma
interag¢do intermolecular maior nos agregados puros dos surfactantes
cardil (156 °C) e anacardil (155 °C) do que no cardanil (150 °C).
Os valores ligeiramente maiores para o anacardil e cardil oligogli-
cosideos foram associados as diferengas estruturais, uma vez que
os surfactantes, além da cadeia hidrocarbonica no C-3, apresentam
grupos substituintes diferentes no anel benzénico. Comparando-se os
glicosideos e materiais de partida, observou-se um comportamento
térmico completamente diferente para os glicosideos (Figuras 7S e
8S): as temperaturas de pico (DTGA) nos dois principais eventos de
decomposi¢do dos surfactantes sdo bem menores (diferencga cerca de
60-120 °C na primeira etapa de decomposicio) que aquelas correspon-
dentes para os respectivos materiais de partida (Figuras 5S-68S). Isto
estd associado a formacdo de mesofases (cristais liquidos sensiveis
a mudancas de temperatura e concentracdo do solvente) devido a
segregacdo das partes hidrofilicas e hidrofébicas dos surfactantes
nos agregados antes que qualquer processo de decomposi¢do seja
iniciado. A “auséncia” de “ordem” nos ‘“cristais” dos surfactantes
torna-os mais susceptiveis a decomposi¢ao e por isso se decompdem
atemperaturas mais baixas do que os respectivos materias de partida.

As curvas DSC para os materiais de partida mostram que o cardol
natural (163,1 °C) entra em ebuli¢do a uma temperatura menor do que
aquelas para o cardanol natural (205,7 °C) e dcido anacdrdico (218,4
°C) (Figura 9S). Como estes materiais sao misturas de compostos com
diferentes graus de insaturagdes, o menor ponto de ebuli¢cio do cardol
pode ser explicado com base na composi¢do destes materiais, uma
vez que o nimero de ligagdes duplas em um determinado material
determina sua fluidez. Como se sabe da literatura, a maior composicio
de dieno e trieno € encontrada no cardol e cardanol, apresentando
o cardol um maior percentual destes constituintes, o que justifica
menores temperaturas de ebuli¢do para o cardol e cardanol, respec-
tivamente. Como o dcido anacardico tem percentuais menores destes
constituintes insaturados ele apresenta um valor de T, bem maior (T,
cardol < T, cardanol < T, 4c. anacardico).
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Dados da literatura mostram que, para o cardanil poliglicosideo,
cujo grau de insaturagdo varia de 0 a 3, T, varia de 143 a 96 °C e
T, varia de 77,8 a -25,4 °C respectivamente, devido ao aumento na
fluidez das cadeias com o aumento do grau de insaturacdes.* Neste
trabalho verificou-se que T, varia entre 131,7 a 126,2 °C, enquanto que
T,, variade 77,9 a 70 °C (Figura 10S). Comparando-se os valores de
T, e T,, dos cardanil glicosideos sintetizados pelo grupo de Shimizu*
com os valores encontrados para os cardil, cardanil e anacardil oli-
goglicosideos sintetizados neste trabalho, podemos observar que os
valores de T, para cardil, cardanil e anacardil oligoglicosideos (77,9
°C, 66,6 °C e 72,6 °C respectivamente) estdo préximos daquele do
cardanil glicosideo saturado (77,8 °C). Entretanto, os valores de T,
(Figura 10S) (131,3 °C, 131,7 °C e 126,2 °C respectivamente) estio
proximos daquele para o cardanil glicosideo monoeno (132,0 °C).

Difracao de raios-X

Observa-se que o p6 do cardil oligoglicosideo mostra-se mais
cristalino que o cardanil oligoglicosideo. A Figura 11S mostra os
padrdes de difracdo de raios-X para a amilose, anacardato de célcio,
cardil oligoglicosideo, e cardanil oligoglicosideo. Observou-se que os
difratogramas das amostras dos alquilfenil oligoglicosideos exibiram
picos de difracdo caracteristicos de por¢des oligossacaridicas (11,4°
a22,8°) e lipidicas (26,7° a 45,7° respectivamente. Picos de difracdo
caracteristicos de amilose de baixo peso molecular, semelhantes
aqueles encontrados na literatura,* foram observados tanto na ami-
lose 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 da
porcdo hidrofébica, semelhantes aqueles encontrados no anacardato
de calcio* em 20 = 28,7°, 29,4°, 34,2°, 36,0°, 39,5°, 43,2° ¢ 47,2°.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os principais sinais de absor¢dao de RMN 'H e '*C (Figuras 1-4)
observados nos espectros dos alquilfenil oligoglicosideos estdo
listados na Tabela 2*7 ¢ os principais sinais de absor¢do de RMN 'He
13C para o LCC natural e seus constituintes est&o listados na Tabela 1.

Os espectros de correlagdo, COSY (Figuras 5) e HMQC (Figuras
6), foram poderosas ferramentas na elucidagao das estruturas dos sur-
factantes sintetizados. As principais correlacdes 2D estdo na Tabela 2.

Os picos cruzados do espectro NOESY mostraram que a confor-
magdo preferida das unidades glicosidicas nos grupos cabega sdo do
tipo *C, com uma configura¢do anomérica o.. No espectro NOESY
(Figura 7) foram observadas as seguintes relagdes espaciais (valores
em ppm): unidades glicosidicas: (5,32 — 4,74; H1’ - 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").

Comportamento de agregacio em solucao

Os dados da Tabela 3 mostram que os valores de cmc (8,2 x 10*
mol/L"; 6,9 x 10* mol/L"; 9,2 x 10* mol/L!' € 9,2 x 10* mol/L")
variam quando a estrutura do surfactante € modificada, indicando o
efeito das estruturas dos surfactantes no comportamento de agrega-
¢do. O cardanil apresentou menor valor de cme seguido pelo cardil,
anacardil e sal de s6dio do cardanol sulfonado (cmc, ;g < CMC g <
CIMCpacardit & CMCoq de sodio do cardanol sulfonado)- O Valores de AG?,;, foram
-17,9 kJ mol", -18,3 kJ mol", -17,6 kJ mol! e -17,6 kJ mol"! para
cardil, cardanil, anacardil e sal de s6dio do cardanol sulfonado res-
pectivamente (AG”,;. carganit < AG° e carait < AG e anacarait ¥ DG e sat e sodio
do cardanol sulfonado)» © quE indica que o cardanil glicosideo forma micelas

Quim. Nova

mais espontaneamente do que o cardil e este forma micelas mais
espontaneamente do que o anacardil. J4 o processo de formacédo
de micelas do anacardil e do sal de sédio do cardanol sulfonado
apresentam a mesma espontaneidade, pois apresentam o mesmo
valor da energia livre de Gibbs. Os dados de drea por molécula (A)
indicam que os surfactantes anacardil oligoglicosideo e cardanil oli-
goglicosideo ocupam na interface dreas aproximadamente 1,6 e 1,5
vezes maiores do que aquela do surfactante cardil oligoglicosideo,
respectivamente, e o sal de sédio do cardanol sulfonado apresenta
area 1,8 vezes maior do que a do cardil (A i < Acurdanit < Aunacardil <

sal de sédio do cardanol sulfonado)- 1510 T€VEla um empacotamento mais denso,
demonstrando uma maior interacdo das moléculas do surfactante
cardil nos agregados formados em soluc¢do. Como o sal de sédio do
cardanol sulfonado apresenta um grupo volumoso no C-4 (Figura
13S) préximo a cadeia alquilica, devido a dissociagdo do sal, este
grupo encontra-se muito mais hidratado, prevalecendo as forcas de
hidratagdo repulsivas aumentando a 4rea disponivel para a molécula
surfactante. O anacardil oligoglicosideo apresenta maior valor de A
do que o cardil oligoglicosideo, pois apresenta um grupo carboxilico
volumoso no C-2 (Figura 13S), o qual, devido a ionizacdo, deve es-
tar mais hidratado, enquanto que o cardil oligoglicosideo apresenta
apenas uma hidroxila pequena e ndo ionizdvel no C-5 (Figura 13S)
que provavelmente deve estar menos hidratada. Na cme do anacardil
oligoglicosideo existem menos moléculas deste por drea interfacial,
pois possui maior valor de A e, por conseguinte, 0 maior valor de
cme em relacdo ao cardil oligoglicosideo, o qual possui menor A
e, por isso, deve haver mais moléculas deste por drea interfacial,
justificando o menor valor de cme. J4 o cardanil oligoglicosideo ndo
apresenta nenhum grupo no C-2 e C-5 (Figura 13S) e, desta forma,
deve estar menos hidratado do que o anacardil oligoglicosideo e o
cardil oligoglicosideo e, por isso, este possui menor valor de A do
que o Anacardil oligoglicosideo. No entanto, ele deveria ter valor de
A menor do que a do cardil oligoglicosideo também, o que ndo foi
observado. Tal resultado deve-se, provavelmente, ao fato do cardil
oligoglicosideo estar mais intimamente empacotado, ja que possui
uma hidroxila no C-5 que favorece a formacao de ligacdes de hi-
drogénio intermolecular, favorecendo um maior empacotamento e,
portanto, menor drea deste.

A Tabela 4 apresenta os dados dos parametros criticos de empaco-
tamento (PCE) e sua correlagdo com os tipos de agregados formados.
Os valores de PCE indicam que o sal de sédio do cardanol sulfonado
forma agregados com empacotamento menos denso do que o anacar-
dil, e este forma agregados com empacotamento menos denso do que
o cardanil, que, por sua vez, forma agregados com empacotamento
menos denso do que o cardil (PCE, 4 ysdio do cardanot sutfonado < PCEanacait
< PCE_ it < PCE_q1)- Os valores de PCE indicam que os tipos de
agregados preferenciais sdo do tipo bicamadas e/ou vesiculas as
quais sdo estruturas intermedidrias que antecedem a formacio de
nanoestruturas do tipo: nanofios, nanofitas, nanoldminas e/ou tubos
dependendo das estruturas dos grupos hidrofilico e hidrofébico e do
ndmero de insaturagdes neste tltimo.*

Os possiveis tipos de agregados formados pelos surfactantes pre-
vistos pelos valores de PCE sdo consistentes com os dados reportados
na literatura. Considerando o modelo micelar proposto pela literatura
e tendo como base os dados obtidos das isotermas de tensdo superficial
versus logaritmo natural da concentragdo, foi proposto um modelo
micelar para os surfactantes sintetizados evidenciando o efeito da es-
trutura dos oligoglicosideos no comportamento de agregacdo (Figura
14S). Como os grupos carboxila e hidroxila no anacardil e cardil,
respectivamente, sao 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 niicleo micelar
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Tabela 1. Principais absor¢des para carbonos e hidrogénios do anel aromdtico e cadeia lateral dos principais constituintes do LCC em cloroférmio deuterado

Constituinte majori-

RMN BC RMN 'H o RMN C RMN 'H
Composto
P 5 dcalculado  d encontrado d encontrado e d encontrado H d encontrado
(ppm)* (ppm) (ppm)” (ppm) (ppm)
on 1 155,1 154,8 1 - LCC técnico 7 36,26 7 2,62
1 2 1153 115,7 2 6,77 8 31,56 8 1,68
6 2 3 145,7 145,1 3 - - 9 -
S 3 N 4 120,7 121,1 4 6,81 10 - 10 1,52-1,38
4 5 130,1 129,6 5 7,20 11 - 11
Cardanol
6 1132 112,9 6 6,73 12 - 12 -
1 156,7 156,8 1 - 13 27,52 13 2,10
S 2 108,0 108,3 2 6,34 oH 14 130,70 14 5,51-5.47
6 2 3 1473 146,4 3 - p ! B 15 130,25 15
5 3 4 108,0 108,3 4 6,34 5 3 16 31,80 16 2,89-2,85
HO g R
Cardol 5 156,7 156,8 5 - R 17 127,90 17 5,44-536
6 100,5 100,6 6 6,32 Cardanol 18 127,13 18
1 1574 155,6 1 - 19 25,88 19 1,52-1,38
. e 2 107,9 108,2 2 6,25 20 22,95 20
H
B y 3 1444 1443 3 - 200 137,11 200 5,85-5,94
o> . 4 107,9 108,2 4 6,25 19 - 19 2,89-2,85
4
2 metilcardol 5 1574 155,6 5 - 21 14,39 21 0,93-1,00
6 109,8 - 6 - 21 115,00 21 5,15-5,03
1 156,4 163,4 1 - LCC natural 7 36,62 3,04-3,09
OH o 2 1182 1113 2 - 8 32,20 8 1,69
A 3 147,0 147,9 3 - 30,03 1,51-1,37
5 3 4 121,1 123,0 4 6,85 10 29,90 10 -
R 5 1344 1354 5 741 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
s 10 12 14 16 18 20 14 130,65 14 5,52-3,46
R=Cistzia= NN NN NS PO 15 129,58 15
7 9 11 13 15 17 19 21
16 - 16 -
8 10 12 14 16 18 20
\/\/\/\/\/\/\/\ P/n=2 16~ 31,78 16 —
7009 11 13 15 17 19 21 17 127,87 17 5,44-5,40
8 10 12 14 16 18 20 18 127,09 18 -
NN NN NN, PUn=d :
7 9 11 13 15 17 19 21 Acido anacardico 19 25,85 19 -
8 10 12 14 16 18 20 20 22,92 20 5,91-5,86
\/\/\/\/\/\/\/\ P/n=6 21 - 21 5,17-5,05
7 9 11 13 15 17 19 21 1 14,36 21 1’02_0’95

ad.=128,5 + X7, °d, = 7,27 + £Z,, onde Z; € um incremento por cada substituinte Z;, d. = 2,3 + £Z, + LS, + £K,, Z é a constante para o substituinte, S € uma
corregdo estérica e K € um incremento conformacional para substituintes v, d, = 123,3 +10,6n,, + 7,2n5 — 1,5n,— 7,90, — 1,8ng. + 1,5n,, — 1,1(cis), onde o tltimo
termo € uma corregdo a ser considerada no caso de uma olefina cis, d. =-2,3 + 9,1n, + 9,4n; — 2,5n, + 0,3n;.

e, portanto, maior drea para o cardanil oligoglicosieo relativamente
ao cardil. Com base em dados da literatura a previsao da formacéo de
nano estruturas para estes materiais nao € mera especulag¢do, uma vez
que j4 € experimentalmente comprovado que glicosideos (sintéticos
ou naturais) com grupos alquil fenilicos de cadeia longa contendo
uma, duas ou trés ligagdes duplas cis, tal como nos surfactantes
sintetizados neste trabalho, naturalmente formam nano estruturas.**°

CONCLUSAO

A ressonancia magnética nuclear comprovou a formacao dos
alquilfenil glicosideos, uma vez que nos espectros foram observados
picos de absor¢do caracteristicos de carbonos e prétons alifdticos,
olefinicos e aromadticos. Os picos cruzados do espectro bidimensional
nuclear overhauser effect spectroscopy (NOESY) mostraram que a

conformagdo preferida das unidades glicosidicas nos grupos cabega
sdo do tipo *C, com uma configura¢do anomérica o.. O comportamento
térmico dos materiais de partida e dos surfactantes mostra que os ulti-
mos s30 menos estaveis termicamente. Verificou-se a seguinte ordem
de estabilidade térmica: Cardanol > Cardol > Liquido da casca da
castanha de caju natural (LCCn) > Cardil = Anacardil > Cardanil. O
estudo da isoterma de tenséo superficial versus logaritmo natural da
concentracdo indicou que o comportamento de agregagdo dos alqui-
Ifenil glicosideos € dependente de suas caracteristicas estruturais. O
cardanil apresentou menor valor de concentracdo micelar critica (cmc)
seguido pelo cardil, anacardil e sal de sédio do cardanol sulfonado
(EMC gy ganit < €MC iy < CMC it = CMC ). A ausén-
cia de um minimo nas curvas que representam as isotermas de tensao
superficial versus In da concentracdo indica a pureza dos surfactantes.
Os valores de energia livre de Gibbs de miceliza¢do (AG?,,,.) indicam

cardi sal de sédio do cardanol sulfonado.

mic.
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Figura 1. Espectro RMN 'H do Cardanil oligoglicosideo em cloroférmio deuterado
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Figura 2. Espectro RMN 'H do Cardil oligoglicosideo em cloroférmio deuterado
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que o cardanil glicosideo forma micelas mais espontaneamente do
que o cardil e este forma micelas mais espontaneamente do que o
anacardil. J4 o processo de formacao de micelas do anacardil e do sal
de sddio do cardanol sulfonado apresentam a mesma espontaneidade,
pois apresentam o mesmo valor de AG”,,,. (AG°,.c carganit < AG pic carail
< AG i anacardit ~ DG mic sal ge sidio do cardanol sulfonaco)- O valores de drea por
molécula (A) indicam que os cardil oligoglicosideos provavelmente

ey — o i oy et e Lo s et S M et g

9 _ 19" l; 9" _ 12" ﬁ;
17" - 19"

13
19

16° || 24+

"\

6!’ 6'0

21"‘

20 ppm

formam agregados menores do que os cardanil e anacardil oligo-
glicosideos, e o sal de sédio do cardanol sulfonado apresenta drea
por molécula maior do que os demais surfactantes (A g < Acardanit
< Apacardit < Al ge sodio do cardanol sulfonado)- O valores de pardmetro critico
de empacotamento (PCE) indicam que o sal de sédio do cardanol
sulfonado forma agregados com empacotamento menos denso do que
o anacardil e este forma agregados com empacotamento menos denso

cardi
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Figura 5. Espectro COSY do Cardanil oligoglicosideo em cloroférmio deuterado
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Figura 7. Expansdo do espectro NOESY para o Cardanil oligoglicosideo (grupo cabega) em cloroférmio deuterado

Tabela 3. Valores de tensdo superficial (g.,.), cmc, excesso interfacial (T"), drea por molécula (A) e pressdo superficial () e energia livre de Gibbs de miceli-
zagio (AG",,.)

anfifilico (mN.r%lc’T)c x 10° (molir-lll)cx 10* (mol.ml':) x 10° A (om?) (mN.IIr)f-T)c x 10° AG (K.mol™)
Cardil 49 8,2 9218 0,18 23,5 -17.9
Cardanil 42 6.9 6,154 027 33,5 -18.3
Anacardil 39 92 5,927 0,28 30,5 -17.6
NaSPDP 41 9,2 5,022 033 31,5 176

Tabela 4. Valores dos pardmetros criticos de empacotamento “PCE”, A’/A = v/Al, para os surfactantes estudados e sua correlacdo com o tipo de emulséo esperada

Anfifilico A (nm?) A’ (nm?) A’/A =PCE Tipos de agregados Tipo de emulsao
Cardil 0,18 0,21 1,17 Micelas reversas A/O®
Cardanil 0,27 0,78 Vesiculas e bicamadas O/A®
Anacardil 0,28 0,75 Vesiculas e bicamadas O/A
NaSPDP 0,33 0,64 Vesiculas e bicamadas O/A

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

do que o cardanil e o cardanil forma agregados com empacotamento MATERIAL SUPLEMENTAR

menos denso do que o cardil (PCE,, e ssdio o cardanol sutfonado < PCEunacadit <
PCE_, 4anii < PCE,.qi)- Consideracdes tedricas sobre os dados de PCE

cardi

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho e

indicam que os principais tipos de agregados sdo do tipo vesiculas e
bicamadas, indicando a possibilidade da formacao de nanotubos por
autoassocia¢@o, uma vez que estas estruturas sdo intermedidrias que
antecedem a formac@o de nanoestruturas em solucdo.

detalhes da sintese dos alquilfenil glicosideos estdo disponiveis
em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com
acesso livre.
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