UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO DO SUL
FACULDADE DE CIENCIAS FARI\/I~ACEUTICAS, ALIMENTOS
E NUTRICAO

JONAS DA SILVA RODRIGUES

SINTESE DE SURFACTANTE A PARTIR DE DERIVADOS DE
CARDANOL E GLICEROL

Campo Grande

2023



JONAS DA SILVA RODRIGUES

SINTESE DE SURFACTANTE A PARTIR DE DERIVADOS
DE CARDANOL E GLICEROL

Projeto de pesquisa apresentado ao Curso de
Farmacia da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas, Alimentos e Nutricdo da
Universidade Federal de Mato Grasso do Sul
como requisito parcial para a execucdo do
TCC.

Orientador: Prof. Dr. Adilson Beatriz

Campo Grande

2023



JONAS DA SILVA RODRIGUES

SINTESE DE SURFACTANTE A PARTIR DE DERIVADOS
DE CARDANOL E GLICEROL

Projeto de pesquisa apresentado ao Curso de
Farmacia da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas, Alimentos e NutricAo da
Universidade Federal de Mato Grasso do Sul
como requisito parcial para a execucdo do
TCC.

Orientador: Prof. Dr. Adilson Beatriz

Campo Grande, 30 de novembro de 2023.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Adilson Beatriz — UFMS - Orientador

Prof. Dr. Jamal Rafigue Khan - UFMS

Prof. Dr. Teofilo Fernando Mazon Cardoso - UFMS

CAMPO GRANDE, MS
2023



AGRADECIMENTOS

O sentimento de gratidao por ter realizado esse trabalho € indescritivel. Mesmo
com tantos sentimentos, meus sinceros e verdadeiros agradecimentos.

Primeiramente, a Deus por toda a forca e paciéncia.

Aos meus pais por todo apoio durante esse ciclo.

Ao meu orientador, Dr. Adilson Beatriz, pela oportunidade, atencao, paciéncia
e dedicacao.

Aos meus amigos de laboratério Lp4 Giovanna Azevedo que foi responsavel
por ensinar toda a pratica em laboratério e Alisson Richard que foi essencial durante
essa etapa. Agradeco pelo carinho, amizade e companheirismo de todos aqueles que

me ajudaram nesta conquista.



RESUMO

Quimica sustentavel representa uma abordagem inovadora comprometida com a
minimizagdo do impacto ambiental e sustentabilidade. Essa &area orienta-se pela
reducdo de residuos, promocao de métodos sintéticos mais eficientes, otimizacdo de
processos quimicos. Uma abordagem eficiente para o desenvolvimento de reacfes
sustentaveis € a utilizacdo de surfactantes em meio micelar como catalisadores.
Esses compostos anfifilicos aceleram as reag¢Bes, melhorando o rendimento dos
produtos desejados. Além disso, esses surfactantes podem ser reciclados e
reutilizados, tornando o processo mais sustentavel. O cardanol é uma componente
presente na casca da castanha do caju, apresenta caracteristicas estruturais
anfifilicas e tem sido amplamente utilizado para sintese de novos surfactantes. Neste
trabalho, a partir do epoxido cardanol dois composto com caracteristicas estruturais
anfifilicas foram sintetizados e caracterizados. O surfactante peguilado 1, foi
empregado o epoxido cardanol com Trietilenoglicol (TEG) e Trietilamina (ET3N),
enquanto o surfactante 2 foi sintetizado com epéxido cardanol, Polietilenoglicol (PEG)
e Trietilamina (ET3N). Para o composto 3, foi utilizado Dietanolamina (DEA) como
reagente e epoxido cardanol, foi observado que a reacdo nao obteve sucesso e 0
produto sintetizado néo foi o desejado. O surfactante 1 resultou em um rendimento de
60% e o surfactante 2 apresentou rendimentos de 50%. Os produtos sintetizados
foram caracterizados por espectrometria de ressonancia magnética (RMN *H e 3C),
registrados em um aparelho Bruker Avance DPX-300, utilizando tetrametilsilano
(TMS) como padréo interno. Os compostos foram caracterizados e a interpretacéo de
sua estrutura quimica foi realizada considerando o deslocamento quimico (&), a
multiplicidade, as constantes de acoplamento (J) e as integrais dos sinais. De acordo
com os dados dos espectros de RMN analisados, confirmam a formac¢do dos

compostos anfifilicos desejados.

Palavra-chave: Cardanol, surfactantes, micelas, espectroscopia de RMN



ABSTRACT

Sustainable chemistry represents an innovative approach committed to minimizing
environmental impact and promoting sustainability. This field focuses on waste
reduction, the promotion of more efficient synthetic methods, and the optimization of
chemical processes. An efficient approach to the development of sustainable reactions
is the use of surfactants in micellar media as catalysts. These amphiphilic compounds
accelerate reactions, improving the yield of desired products. Additionally, these
surfactants can be recycled and reused, making the process more sustainable.
Cardanol is a component present in cashew nut shells, exhibiting amphiphilic structural
characteristics, and has been widely used for the synthesis of new surfactants. In this
work, two compounds with amphiphilic structural characteristics were synthesized and
characterized from cardanol epoxide. Surfactant pegylated 1 employed cardanol
epoxide with Triethylene Glycol (TEG) and Triethylamine (ET3N), while surfactant 2
was synthesized with cardanol epoxide, Polyethylene Glycol (PEG), and Triethylamine
(ET3N). For compound 3, Diethanolamine (DEA) was used as a reagent with cardanol
epoxide, but the reaction was unsuccessful, and the synthesized product was not the
desired one. Surfactant 1 resulted in a yield of 60%, and surfactant 2 showed yields of
50%. The synthesized products were characterized by nuclear magnetic resonance
spectroscopy (1H and 13C NMR), recorded on a Bruker Avance DPX-300 instrument,
using tetramethylsilane (TMS) as an internal standard. The compounds were
characterized, and the interpretation of their chemical structure was performed
considering chemical shift (&), multiplicity, coupling constants (J), and signal integrals.
According to the analyzed NMR spectra data, they confirm the formation of the desired

amphiphilic compounds.

Keywords: Cardanol, surfactants, micelles, NMR spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A quimica verde desempenha uma fungdo fundamental na area da quimica,
que visa redefinir os processos quimicos tradicionais. Essa area esta em constante
evolucdo nos ultimos anos e tornou-se um dos principais objetivos da quimica
sustentavel. Nesse sentido, busca-se desenvolver processos para minimizar 0s
impactos ambientais, utilizando métodos mais ecoldgicos, aprimorar 0s processos em
termos de rendimento, utilizar matérias renovaveis, reducéo de residuos (SHELDON,
2017).

O desenvolvimento de reacdes envolvendo catalisadores viabilizado por
surfactantes em meio micelar demonstra ser uma alternativa eficiente, oferecendo
uma rota sintética segura e escalonavel (YU et al., 2020). Esses compostos anfifilicos
tém a capacidade de acelerar as reacdes, melhorando o rendimento dos produtos
desejados.

Além disso, apés a concluséo da reacgéo, os surfactantes podem ser reciclados
e reutilizados em novas reacgdes, tornando o processo mais sustentavel (LI et al.,
2021). Assim, esses feitos podem ser alcancados por meio do desenvolvimento de
derivados de matérias-primas renovaveis.

O cardanol o principal componente extraido da casca castanha de caju, esse
composto apresenta em sua estrutura é uma cabeca polar e calda hidrofdbica,
conferindo assim caracteristicas anfifilicas, sendo amplamente utilizado para a sintese
de surfactantes (LI et al., 2019).

Considerando a importancia do desenvolvimento de novos surfactantes para
catalise micelar e os desafios associado ao uso excessivo de solventes organicos,
torna-se necessario expandir os estudos de compostos com possivel atividade

catalitica, como os derivados de cardanol.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Nanorreatores

Os nanorreatores sao agentes quimicos promissores que atuam em medidas
extremamente reduzidas, a nivel nanométrico e sdo amplamente utilizados em
diversas aplicacbes (AGHAHOSSEINI et al., 2017). As nanoparticulas presentes
nesses nanorreatores criam um microambiente capaz de aumentar a concentracao
dos componentes e influenciar a reatividade quimica interna. Através do processo de
isolamento, os substratos hidrofobicos sdo solubilizados e tendem a reagir de forma
mais acelerada com o interior do nanorreator, resultando em reacfes mais rapidas
(SHAHAR TEVET et al., 2021).

O encapsulamento acontece no nucleo dos nanorreatores, 0s compostos
presentes no meio aquoso € nao aquoso sao solubilizados por meio das
caracteristicas estruturais da micela. Quando as micelas sdo formadas no meio
aquoso, isso significa que a parte exterior € hidrofilica e a interior hidrofébica
(DEMISSIE et al., 2021). Portanto, componentes apolares sdo encapsulados para
interior do nanorreator, enquanto o meio exterior tem afinidade pela parte hidrofilica

da micela (Figura 1).

Cabeca
Cauda

Surfactante

Meio polar Meio apalar
Figura 1: Esquema ilustrativo mostrando a organiza¢do molecular de um surfactante
em uma micela direta (A) e uma micela inversa (B). (OLIVEIRA; CASSIA et al., 2017).



2.2. Surfactante para catalise micelar - Nanorreatores auto-organizados

As micelas atuam como nanorreatores hidrofébicos, por fornecer um ambiente
propicio para a reagfes ocorrerem, sdo estruturas dindmicas permitindo o constante
transporte de substrato e catalisadores para dentro do nucleo hidrofébico e fora da
micela. E essencial projetar o surfactante com o nicleo o grande suficiente, formado
por auto-montagem para garantir a eficacia da catalise micelar. Dessa forma, as
vantagens dessa abordagem vao além da solubilizacdo de substrato e reagentes
(KRAUSE, 2017).

Nas solugbes aquosas, as nanomicelas possuem a capacidade de solubilizar
substratos e catalisadores, proporcionando a aproximacdo dos reagentes,
consequentemente resulta em uma maior concentracao e velocidade de reacdo. Ao
mesmo tempo, acontece um fluxo constante de compostos que adentram e saem das
micelas, promovendo a renovacgao das moléculas no nacleo (SHEN et al., 2021; HU,
Y etal., 2022). As micelas séo formadas devido a uma caracteristica dos surfactantes,
denominada de concentracdo micelar critica (CMC). Quando a concentracdo de
surfactante ultrapassa o limite de CMC, as micelas se formam espontaneamente,
apresentando uma variedade de tamanhos (TURCHI, M et al., 2022).

Uma outra vantagem da catélise micelar esta associada a possibilidade de
reciclar o sistema catalitico, o que contribui para o aperfeicoamento da
sustentabilidade do método (TOMMASO LORENZETTO et al., 2022).

As micelas sao bastante reconhecidas como um meio benéfico para realizar
reacdes organicas mais sustentavel. Um exemplo é o sistema micelar chamado PQS-
prolina (Figura 2), desenvolvido por Lipshutz e colaboradores em (2012). Nesse
sistema, o catalisador de prolina esta ligado a um componente anfifilico que forma
micelas, agindo como nanorreatores auto-organizados, permitindo reacfes alddlicas
a temperatura ambiente (LIPSHUTZ; GHORAI, 2012).

hydrophilic
portion

o O o O ﬂ

OMJ\OPEG—Me O)LM;lLOPEG-Me

MeO = OMe
CO,H
MeO Ny MH H OMe o //(
10 10 NH
OH O O\r\/
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lipophilic proline
side-chain catalyst

Figura 2: PQS (1), catalisador de prolina ligado a PQS (2). Fonte: (LIPSHUTZ;
GHORAI, 2012).



Outro grupo realizou com sucesso reagdes de arilacdo C-H em indois usando
um sistema micelar. Eles utilizaram um catalisador de [(Cinamil)PdCI] (1%), em
combinacdo com surfactante SPGS-550-M (2%) em agua. Isso levou a formacéo de
inddis arilados com alto rendimento. Além disso, 0 mesmo grupo reutilizou o sistema
micelar contendo surfactante para fazer outras reagdes, representando um processo
catalitico sustentavel sem comprometer o rendimento dos produtos (VAIDYA, G. N. et
al. 2019).

E fundamental para as reacgdes organicas a escolha correta do surfactante, os
surfactantes ndo i6nicos sao preferiveis pois ndo contém carga, diferentemente de
analogos anidnicos ou catibnicos. As cargas destes Ultimos podem afetar a reacéo
atuando como ligante e nucleofilicos. Além disso, o tamanho das micelas é uma
caracteristica importante. Elas podem ter um tamanho entre 15 nm a 100 nm,
adequadas para permitir as trocas necessarias e garantir que a porcao hidrofébica
seja eficiente na reacéo quimica (LIPSHUTZ et al., 2016; LIPSHUTZ et al., 2018).

2.3. Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas, possuem um grupo hidrofilico com
afinidade por solvente polar e outra parte hidrofébica. Esses compostos ajudam a
reduzir as forcas de coesdo entre as moléculas de agua, diminuindo a tensao
superficial (NAGTODE, V. S. et al. 2023). Isso € importante em varias areas da
industria farmacéutica e cosmeética, onde os surfactantes s&o utilizados como
emulsificantes, lubrificantes, inibidores de corrosdo e agentes antiestaticos (PANDA
et al., 2020). Os valores do balanco hidrofilico lipofilico (HLB) pode variar de 1 a 18,
para classificar sua aplicabilidade (Tabela 1) (CHEN, S. et al. 2019; SHALABI, K. et
al. 2019; SLIEM, M. H. et al. 2019).



Tabela 1. Faixas de HBL e suas aplicagoes.

Aplicacao Faixa de HLB
Antiespumantes la3
Emulsificantes (A/O) 3ab6
Umectantes 7a9
Emulsificantes (O/A) 8al5
Detergentes 13a15
Solubilizantes 15a18

Fonte: Adaptado de (SORHIE, 2022).

Existem diversas variedades de surfactantes disponiveis e séo classificados

em anibnicos, catidnicos e ndo iénicos representados na (Tabela 2). Esses compostos

sdo amplamente utilizados na industria desempenhando um papel importante em

diversas aplicacdes. Os mais comuns sao lauril sulfato de sédio (SDS), acido p-

dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), brometos de cetiltrimetilamonio (CTAB), brometos
de dodeciltrimetilamonio (DTAB), Tween 80 e Triton X-100 (SORHIE et al., 2022).

Tabela 2. Classificacédo dos surfactantes.

Classe de Nome Estrutura quimica
Surfactantes
Anidnicos Lauril sulfato de sédio
(SDS) —
SN NS
Acido p- A\

dodecilbenzeno \/\/\/\/\/\/Q/\\
sulfénico (DBSA)

Catidnicos Brometos de
cetiltrimetilamonio
(CTAB)

Brometos de

dodeciltrimetilamobnio
(DTAB)

N&o-ibnicos Tween 80



Triton X-100

0.
H/ \/\0

Adaptado de (SORHIE, 2022).

2.4. Matéria-prima

O cardanol é um composto importante presente no liquido da casca da
castanha do caju (LCC) (Figura 3). E uma substancia viscosa que possui propriedades
antioxidantes e aditivas, sendo utilizada como surfactante. E uma molécula anfifilica,
0 que significa que possui uma parte hidrofébica de cadeia alquil, e outra parte
hidrofilica contendo grupos de hidroxilas e oxigénio ligados. Essa combinacdo de
caracteristicas torna o cardanol adequado como surfactante (CAILLOL, 2023; KIM, et
al. 2019).

OH

CysHan

n=0

n=2

n=4

n=6

Figura 3 Cardanol. Adaptado de (Schneider, 2016)

Em estudos recentes, foram analisados os efeitos do uso de derivados de
cardanol hidrogenados e antioxidantes em um ambiente micelar com a presenca de
um surfactante ndo i6nico Triton-X 100. Eles destacaram a capacidade do cardanol
de formar micelas em conjunto com o surfactante, onde o cardanol consegue se
acomodar na parte hidrofébica das micelas e desempenhando um papel de
antioxidante (FONTANA, A. et al. 2019).

FAYE e colaboradores (2017), sintetizaram surfactantes anionicos, catibnicos
e zwitteribnico a base de cardanol. O grupo utilizou hidréxido de sédio e N,N-

dimetilformamida na presenca de cardanol hidrogenado, a mistura foi empregada com



3-cloropropilamina resultando no composto 3-pentadecil fenil propanamina. No qual,
foi realizado uma mistura com cloreto de trimetilamonioglicidil que resultou na
formacao de N-trimetilaménioglicidil por reacédo de abertura do anel epéxido.

Neste estudo, visa sintetizar um surfactante a partir do epoxi cardanol 2

(Esquema 1).

Esquema 1. Epoxi cardanol 2

NN N N N N N e o o 2. Solugao metanolica de LIOH 5M P e e e e e e P U o
~ ~ ~ e b = e ~ o' temperatura ambiente
90% rendimento geral
Cardanol saturado 1
90%

Fonte: préprio autor

O Polietilenoglicol (PEG) e Trietilenoglicol (TEG) séo polimeros de glicol,
composto por unidades de etileno glicol conectados por ligacdes estar, sendo
amplamente utilizado para sintese de surfactantes. Esses compostos possui
caracteristicas anfifilicas (SORHIE et al., 2022). A abordagem envolve modificar parte
do epoxido, incorporando o PEG ou TEG, um componente comum em surfactantes
nao idnicos. Na estrutura do surfactante, tem-se a cauda hidrofobica formada pela
cadeia de hidrocarbonetos do cardanol e o anel benzeno ligado ao epoxido. Esse
epoxido, por sua vez, se liga a grupos polares ndo iénicos, como Trietilenoglicol (TEG)
e Polietilenoglicol (PEG) (Figura 4).

W/\./@\O/\(/ﬂ\\ R

OH

R-TEG: H()/\\/O\/\()/\\/OH
@) O

Figura 4: Esquema ilustrativo mostrando a composic¢ao do surfactante PEG e TEG na presenca

de epdxido cardanol



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste estudo foi sintetizar os compostos anfifilicos e

caracteriza-los por espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN H e 3C).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1 Sintetizar compostos anfifilicos a partir de epdxido cardanol;
3.2.2 Caracterizar o composto sintetizado por espectrometria de ressonancia

magnética nuclear (RMN H e 13C);

4 MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes, solventes e equipamentos utilizados foram empregados
do Laboratério de Sintese e Transformacgdes de Moléculas Organicas (SINTMOL) da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS). Os compostos obtidos foram
identificados por meio de RMN de 'H e '3C e interpretados por meio de software
MestReNova e ChewDraw 12.0. As amostras foram solubilizadas em diclorometano
deuterado (CDCIlz3) e inseridas em um tubo de RMN. Os espectros foram registrados
em um aparelho Bruker Avance DPX-300 e a interpretacdo de sua estrutura quimica
foi realizada considerando o deslocamento quimico (&), a multiplicidade, as constantes
de acoplamento (J) e as integrais dos sinais.

O cardanol foi conseguido através do LCC, usando técnicas que inclui de
destilacdo a pressao reduzida para fornecer o cardanol hidrogenado. Inicialmente, o
material principal, epoxido cardanol foi obtido com um rendimento de 80%, através da
mistura de cardanol hidrogenado (3 — pentadecilfenol) com epo6xido epicloridrina na
presenca de 4 — dimetilaminopiridina (DMAP), aguecido a 80° C sob refluxo por uma
hora, formando epdxido cardanol 2 (BRAGA et al., 2017). No qual foi utilizado como

material de partida para as reagdes deste trabalho.



4.1.Preparacao do 1-(2-(2-(2-hidroxietéxi)etdxi)etoxi)-3-(3-

pentadecilfenoxi)propan-2-ol (Surfactante 1).

Esquema 2. Representacdo esquematica da sintese do surfactante a partir de epoxi

cardanol 2 na presenca de TEG.

0
4.TEG /\/\/\/\/\/\./\/@
A/w/\/\A/\/@ - O o o
o 90° C

48h oH

Fonte: proprio autor

Procedimento: Para a sintese do surfactante 1, foi realizada uma mistura de 1 mL
(1,11 mmol) de TEG e 50 pl (0,3587 mmol) de Trietilamina (EtsN) em um baldo de
fundo redondo de 100 mL, agitado a temperatura ambiente e adicionado lentamente
100 mg (0,55 mmol) de 2- ((3-pentadecilfenoxi) metil) oxirano, a mistura foi aquecida
a 90°C durante 48 horas, apods esse periodo reacdo foi extraida com 15 mL de
Diclorometano (DCM). A camada organica foi cuidadosamente lavada com agua para
remover o excesso de TEG e secado utilizando MgSO4 anidro. O solvente foi removido
a vacuo sob pressao reduzida, um produto bruto como liquido castanho viscoso foi
obtido.

4.2.Preparacdo do 15-(3-pentadecilfenoxi)-3,6,9,12-tetraoxapentadecane-
1,14-diol (Surfactante 2).

Esquema 3. Representacdo esquematica da sintese do surfactante a partir de epoxi

cardanol 2 na presenca de PEG-200.

o
- PEG
ET3N o (o]
| — DN R e R I

X o 90°C

48h o

Fonte: proprio autor
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Procedimento: Para a sintese do surfactante 2, 90 mg (0,55 mmol) de 2- ((3-
pentadecilfenoxi) metil) oxirano foi submetido a adicdo de 1 mL (1,11 mmol) de
Polietilenoglicol 200 (PEG-200). Apdés a completa dissolugcdo do material de partida,
35 pl (0,25 mmol) de EtsN foram incorporados e a mistura foi agitada por 48 horas a
90° C. Ao término da reacdo, monitorada por (CCD), a mistura foi permitida a resfriar
até a temperatura ambiente. Em seguida, dividida em uma fase aquosa por 10 mL de
agua e um fase organica contendo 15 mL de DCM. A camada organica foi extraida e
seca com MgSO4 anidro. O solvente foi removido sob pressao reduzida, resultando

em um liquido viscoso de coloragéo castanha.

4.3.Preparacéo do 2,2'-((2-hydroxy-3-(3-
pentadecilfenoxi)propyl)azanediyl)diethanol (Surfactante 3).

Esquema 4. Representacdo esquematica da sintese do surfactante a partir de epoxi

cardanol na presenca de dietanolamina.

o
M Y oA /W\/\/\/W@ A~
B — o N
"o 80°C /K\ H
48h

OH

Fonte: proprio auto

Procedimento: Um terceiro surfactante anfifilico (3) foi sintetizado seguindo os
procedimentos descritos por AYARI et al. (2012). Foram utilizados 1 mL (9,6 mmol)
de Dietanolamina e 71,5 mg (0,55 mmol) de 2- ((3-pentadecilfenoxi) metil) oxirano, os
guais foram aquecidos a 80° C por 48 horas. Posteriormente, a mistura foi submetida
a extracdo com agua 15 mL e DCM 10 mL, sendo a camada organica separada e
secada com MgSOs anidro. O solvente foi removido sob pressdo reduzida e o
composto bruto foi purificado por cromatografia em coluna, utilizando acetato e

hexano (7:3), como eluente para obter o composto desejado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Devidas as caracteristicas Uteis na construcao de surfactantes, o grupo fendlico
presente em sua estrutura do cardanol ajuda na flexibilidade da molécula, a parte
alquil tem propriedades que funciona em ambientes aquosos quanto oleosos, e o anel
aromatico funcional traz versatilidade para a estrutura (FONTANA et al, 2015;
CAILLOL, S. 2023; KIM, N. K. et al. 2019).

As reacdes foram monitoradas por CCD (Cromatografia em Camada Delgada),
para confirmar se o material de partida estava sendo convertido em produto, eluidas
em hexano e acetato de etila (7:3). Observou-se que em temperatura ambiente o
reagente de partida foi pouco consumido, formando uma suspenséo. Posteriormente
a temperatura foi aumentada para 80°C, mantendo a reacgéo sob refluxo por 48 horas.
Ao término do processo, constatou-se que o material de partida foi consumido e
formado o produto.

Além disso, foram realizadas outras reacdes empregando o epoxido cardanol
e mio-inositol na presenca de THF, inicialmente em temperatura ambiente e
posteriormente a 66° C sob refluxo (Esquema 5). Foi observado em CCD que o
material de partida néo foi consumido em nenhuma condicéo, sugerindo que a reacao
nao foi bem-sucedida. Para a reacdo do epodxido cardanol na presenca de
dietanolamina resultou na formacdo de um novo produto. A analise de CCD revelou
gue o material de partida foi consumido, mas ao submeter o produto bruto a analise
por RMN de *H e 3C, constatou-se a auséncia dos sinais principais relacionados a
formacé&o do produto esperado.

OH A~
o— ~4 3
\ HO__ /,J.\ _OH THF I | OH

=z ET3N
e e TT e
N N N N Ho o 8o°C &

48h A
OH HO” \T' oM

Epoxido cardanol 2 Mio-inositol

Esquema 5: Proposta genérica para a reacéo do epdxido e mio-inositol
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5.1 Mecanismo de reacao

Com base em estudos descritos na literatura, foi estudado uma possivel
proposta de mecanismo para abertura do anel epéxido. Na primeira etapa de reacgéo,
observou-se que o carbono menos substituido € atacado pelo ion alcéxido do PEG ou
TEG, resultando na formacao de um intermediario reacional e na abertura do epéxido.
Por consequéncia, o ion oxigénio adquire carga negativa interagindo com prétons da
agua e a formacédo do produto desejado.

A Reacdo de abertura do anel epéxido foi catalisada em meio alcalino utilizando
Trietilamina, o mecanismo envolvendo essa reacao é substituicdo nucleofilica do tipo
Sn2 (Esquema 6) (SOLOMONS, 2009).

R O @]

/\/\/\/\/\/\/\/Q\O/Y\O/\/O\/\O/\/OH

OH
Esquema 6. Representacdo esquematica do mecanismo de reagdo Sn2

5.2 Dados de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *C dos Compostos

Sintetizados.

A confirmacdo dos surfactantes sintetizados foi realizada por meio da

caracterizacao por espectroscopia de RMN de 'H e 13C.
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5.2.1 de 1-(2-(2-(2-hidroxietdxi)etoxi)etdxi)-3-(3-

pentadecilfenoxi)propan-2-ol (Surfactante 1).

/\/\/\/\/VVVQ\O A N N N
//\\I;/\\

Sintese

O espectro de RMN de 'H e do composto 1 (Figura 5), revela sinais distintos.
Os prétons do anel aromatico exibem deslocamento quimico na faixa de 6,67, a 7,14
ppm e o sinal em 0,87 ppm é atribuido a metila da regido do cardanol. Os intervalos
de 1,2 a 1,3 ppm correspondem aos grupos metilénicos da cadeia carbonica do
cardanol, enquanto os prétons benzilicos aparecem em torno de 2,5 ppm. Os sinais
do TEG séao identificados em cerca de 3,5 a 3,7 ppm. O multipleto em 4,31 ppm
representa os protons (-CH-) do surfactante. A integral elevada na regido do TEG é
devido ao excesso de TEG néo reagido com o material de partida. Ao final do

procedimento foi obtido um rendimento de 60% para o surfactante 3.
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Figura 5: Espectro de RMN de H (CDCI3, 300 MHz) do surfactante 1

O espectro de RMN de *3C (Figura 6), os sinais atribuidos aos carbonos
aromatico sdo observados em 158,5, 144,7, 129,1, 121,6, 114,7, 111,4, ppm. Os

intervalos relativos ao PEG séo identificados em aproximadamente 72,6, 72,5, 70,5,
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70,2, 69,0, 68,8, 63,7, 62,8, 61,6, e 61,5 ppm. Enquanto, os sinais correspondente a
cadeia carbonica do cardanol estdo presentes em 35,9, 32,5, 31,9, 31,8, 31,4, 29,6,
29,3, 22,6 e 14,0 ppm. A regido de carbonos aromaticos aparecem mais 6 carbonos,

isso devido a impurezas presentes no produto, outros sinais sao observados.
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Figura 6: Espectro de RMN de 13C (CDCI3, 75 MHz) do surfactante 1

5.2.2 Sintese de 15-(3- pentadecilfenoxi)-3,6,9,12-tetraoxapentadecane-
1,14-diol (Surfactante 2).

/\/\/V\M/\/@\O N N N
/\(LH/\

No espectro de RMN de 'H e do composto 2 (Figura 7), foram identificados
deslocamentos quimicos especificos para os prétons do anel aromatico, situados
entre 6,6, a 7,1 ppm. Os sinais em cerca de 1,2, a 1,5, ppm esta associados aos
prétons da cadeia carbbnica do cardanol, enquanto a presenca do grupo metila da
regido do cardanol é indicada pelo sinal em 0,8 ppm. Os prétons benzilicos aparecem
em 2,54 ppm e os sinais dos grupos metilénicos (-CH2-) do PEG sé&o observados entre
3,5 a 3,6 ppm. O deslocamento em torno de 4,1 ppm esté relacionado ao (-CH-).

O espectro de RMN de 3C, confirma a estrutura desejada, evidenciando sinais
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caracteristicos dos carbonos do anel aromatico em 157,2, 142,3, 129,1, 119,7 e 114,7
ppm. Os sinais dos carbonos da cadeia carbdnica do cardanol estdo presentes em
cerca de 36,0, 31,9, 31,2, 29,6, 29,2, 22,7, e 14,7. Além disso, os intervalos
correspondentes ao PEG estdo em 73,1, 70,7, 70,4, 69,4 e 61,3 ppm. Este conjunto

de dados reforga a consisténcia da estrutura proposta.

5.2.3 Sintese de 2,2'-((2-hydroxy-3-(3-
pentadecilfenoxi)propyl)azanediyl)diethanol (Surfactante 3).

A metodologia da reacao entre epéxido cardanol na presenca de dietanolamina
revelou auséncia da formacéo do produto esperado. A reacédo foi monitorada por CCD
indicando que o material de partido foi consumido. Ao comparar os resultados da
simulacédo do espectro de RMN de 'H (Figura 9), observaram-se sinais que indicam a
falta de reatividade do material de partida com a dietanolamina. O principal indicio que
confirma que a reacéo nédo foi bem-sucedida é a auséncia do sinal caracteristico do
anel aromatico, que deveria aparecer em torno de 6,2 a 7,2 ppm, assim como a falta
do deslocamento quimico em 4,1 ppm, relacionado ao (-CH-). Nesse contexto, sugere
a necessidade de otimizacdo da metodologia envolvendo dietanolamina na presenca
de epoxido cardanol. ATTA e colaboradores em (2018), elaboraram dois derivados a
base de cardanol etoxilado amina. O cardanol hidrogenado foi submetido a
esterificacdo com [3, B-diclorodietilico (DCDE) e dietanolamina, a temperatura de 150°
C em meio béasico. Esse processo resultou na formacdo de 2,2'-(((2-(3-
pentadecylphenoxy)ethoxy)methyl)azanediyl)diethanol.

Em relacéo aos estudos conduzidos por BITTENCOURT (2021), os resultados
das andlises de RMN de H e '3C dos surfactantes sintetizados foram compativeis,
indicando a consisténcia entre os métodos de sintese empregados aos surfactantes 1
e 2.

Foi observado que os mesmos produtos foram sintetizados por diferentes

metodologias. As vantagens da abordagem adotada neste estudo estéo relacionadas
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ao uso de reagentes mais acessiveis, além da facilidade de reproducédo do método. A
escolha dessa metodologia ndo apenas contribui para a eficiéncia do processo, mas
também otimiza os custos, tornando uma opc¢do mais economicamente viavel.

Desenvolvido por Wang e colaboradores em (2015), foi conduzida uma reagao
envolvendo cardanol hidrogenado, butéxido terciario de potassio dissolvido em etanol
e gotas de 1,4-butanossultona em solucéo. O objetivo central dessa reagéo consistiu
na sintese de um sal 4-(3-pentadecilfenoxi)butano-1-sulfénico, destinado a
preparacdo de nanocompositos LDH/Epoxido a partir de cardanol modificado. Os
espectros resultantes da sintese do sal 4-(3-pentadecilfenoxi)butano-1-sulfénico
apresentaram semelhancas com o0s espectros dos surfactantes 1 e 2. Mesmo
utilizando metodologia distintas, observou-se que derivados de cardanol podem ser
empregados na sintese de compostos em escalas nanométricas, evidenciando seu
potencial como nanorreatores.

Dentre os trabalhos envolvendo derivados de cardanol, Bhaskar e
colaboradores em (2019), relataram sua metodologia para formacdao de -
aminoacoois a base de cardanol e glicerol. Em suas reacfes, 0 grupo empregou o
epoxido cardanol com aminas alifaticas e aromaticas, na presenca de etanol em
solucdo. Esse procedimento resultou em rendimentos significativos superiores a 78%
a uma temperatura de 80°C sob refluxo. Uma caracteristica marcante da abordagem
€ a eficacia do etanol como solvente na presenca de epoxido cardanol, facilitando a
abertura do anel epoxido por parte da amina e sugerindo sua adequacdo como
solvente para essas reacdes. O estudo destacou que os compostos analisados
exibiram atividade antibacteriana, indicando uma perspectiva promissora linha de
pesquisa ha descoberta de novos compostos antimicrobianos.

Diversas abordagens foram exploradas para a sintese de surfactantes néo
ibnicos, utilizando o cardanol como grupo lipofilico. Em 2012, Li e colaboradores,
desenvolveram um surfactante derivado de cardanol com gluconolactona como grupo
polar. A etapa inicial desse processo envolveu a abertura da gluconolactona com
dietilenotriamina em etanol absoluto, resultando na formacdo de um derivado
subsequente que foi empregado na reacdo com epdxido cardanol tratados com DMSO
durante 8 horas, fornecendo um surfactante com um grupo polar. Este método
representa uma estratégia para a producdo de surfactantes néo idnicos a partir de
epoxido cardanol, destacando a relevancia e o potencial desse material de partida no

desenvolvimento de agentes surfactantes inovadores.
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6 CONCLUSAO

Utilizando o epodxido cardanol como precursor, foram sintetizados e
caracterizados dois compostos com propriedades anfifilicas, demonstrando
rendimentos satisfatérios. O surfactante peguilado 1, empregando TEG, apresentou
um rendimento de 60%, enquanto o surfactante 2, sintetizado com PEG-200, resultou
em um rendimento de 50%. Para o composto 3, observou-se que a reacao nao obteve
sucesso, indicando a necessidade de otimizacdo do meio reacional. Os dados da
andlise por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e *C confirmam que houve a
formacéo dos produtos esperados.

Conclui-se, diante aos resultados mostrados que a metodologia apresentou
resultados consideraveis, sendo uma promissora alternativa para sintese de

surfactantes ndo idnicos a base de derivados de cardanol.
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APENDICE — ESPECTROS DE RMN DE 1H E 13C.
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Figura 7: Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCI3) do surfactante 2
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