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RESUMO

No presente trabalho sintetizou-se ésteres graxos derivados de acidos graxos
naturais e fendis com o objetivo de se obter novos tensoativos biodegradaveis e
biocompativeis. A obtencdo dos ésteres graxos foi possivel via Esterificacdo de
Steglich, que utiliza a N,N-diciclohexilcarbodiimida para promover a esterificacao.
Atraves da esterificacdo de Steglich entre fendis, (resorcinol, floroglucinol e pirogalol)
e acidos graxos naturais (acidos laurico, miristico e palmitico) foi possivel obter os
seguintes compostos anfifilicos: dodecanoato de 3-hidroxifenila 1, tetradecanoato de
3-hidroxifenila 2, hexadecanoato de 3-hidroxifenila 3, dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila 4, tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila 5, hexadecanoato de 3,5-
dihidroxifenila 6, dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila 7, tetradecanoato de 2,3-
dihidroxifenila 8, e o hexadecanoato de 2,3-hidroxifenila 9 com rendimentos que
variam de 12 - 48%. E valido ressaltar que os ésteres 2, 4, 5 e 6 sdo substancias
ainda ndo descritas na literatura, e os éteres 1, 3, 7, 8 e 9, apesar de ja possuirem
registros na literatura, ndo possuem registros de sua aplicagdo a emulsdes de
petréleo. Os ésteres sintetizados foram testados quanto a sua habilidade de
estabilizar e/ou desestabilizar emulsdes de agua em o6leo. Os resultados
demonstraram que o éster graxo 3 tem a habilidade de estabilizar a emulsdo
agua/dleo Lubrax SF 20W-40 por um periodo de 24 horas. O éster graxo 4 quando
comparado com Triton X-114 e dodecil sulfato de sédio (SDS) apresentou o melhor
resultado, pois foi capaz de manter a emulsédo agua/petroleo estavel por um periodo
de 24 horas, com posterior desestabilizacdo da emulsao apés 10 dias. O efeito de
desestabilizac&o provocado por 4 ndo foi observado para os surfactantes comerciais

testados.

Palavras-chave: Esteres fendlicos de &cidos graxos, tensoativos, emulsdes de

petréleo.



ABSTRACT

In the present work were synthesized fatty esters of natural fatty acids and
phenols in order to obtain new biocompatible and biodegradable surfactants. The
fatty esters were obtained from Steglich esterification, wusing N,N-
dicyclohexylcarbodiimide to promote esterification. Through Steglich esterification
from phenols (resorcinol, phloroglucinol and pyrogallol), and natural fatty acids
(lauric, myristic and palmitic acids) could be obtained the following amphiphiles: 3-
hydroxyphenyl dodecanoate 1, 3-hydroxyphenyl tetradecanoate 2, 3-hydroxyphenyl
hexadecanoate 3 3,5-dihydroxyphenyl dodecanoate 4, 3,5-dihydroxyphenyl
tetradecanoate 5 3,5-dihydroxyphenyl hexadecanoate 6, 2,3-dihydroxyphenyl
dodecanoate 7, 2,3-dihydroxyphenyl tetradecanoate 8, and 2,3-dihydroxyphenyl
hexadecanoate 9 with yields ranging from 12 — 48 %. It is worth noting that the esters
2, 4,5 and 6 are not substances described in the literature, and esters 1, 3, 7, 8 and
9, although already have reports in the literature, have no reports of its application to
oil emulsions. The esters synthesized were tested for their ability to stabilize and/or
destabilize water-in-oil emulsions. The results showed that the fatty ester 3 has the
ability to stabilize the emulsion water/Lubrax SF 20W-40 oil for a period of 24 hours.
The fatty ester and 4 when compared to Triton X-114 and sodium dodecyl sulfate
(SDS) showed better results, it was able to maintain the emulsion water/petroleum
stable for a period of 24 hours, with subsequent destabilization of the emulsion after
10 days. The destabilizing effect caused by 4 was observed for the tested

commercial surfactants.

Keywords: Esters of fatty acids, surfactants, petroleum emulsions.
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1. INTRODUCAO

Tensoativos sdo substancias capazes de se organizar na interface de duas
fases imisciveis. Esta habilidade € responsavel por todas as propriedades bastante
peculiares dessa classe de substancias: emulsificacdo, detergéncia e umectancia,
que podem ser considerados os principais exemplos (BUENO, 2008; CURBELO,
2006; NITSCHKE & PASTORE, 2002). As propriedades dos tensoativos permitem
gue 0s mesmos sejam utilizados numa série de aplicacbes domésticas e industriais,
em destaque a industria do petréleo que emprega tensoativos em quase todas as
suas fases de producdo e processamento (SCHRAMM et al., 2003, BRANDAO,
1999). O emprego crescente de tensoativos, em especial os tensoativos sintéticos,
nas diversas aplicacfes, fizeram do uso excessivo desta classe de substancias
objeto de preocupacdo ambiental. Como conseqiéncia, a sintese tensoativos
biodegradaveis e biocompativeis vém ganhando destaque na industria de
substancias tensoativas (SCOTT & JONES, 2000; YU et al., 2008; REBELLO, et al.,
2014; BEACH et al., 2012; JOHANSSON & SVENSSON, 2001).

Os tensoativos sdo substancias essenciais para varios ramos industriais,
suas propriedades sao constantemente empregadas na inddstria de alimentos,
aditivos para combustiveis, lubrificantes, tintas, téxteis, de fibras, de processamento
mineral, de petréleo, de plasticos, de produtos farmacéuticos, de agroquimicos de
corantes, revestimentos, adesivos e em filmes fotograficos. A producdo anual de
tensoativos no mundo é 12 milhdes de toneladas o que movimenta cerca de 26,9
bilhdes de doélares (SCHRAMM et al., 2003, BRANDAO, 1999, BEACH et al., 2012;
BAIN & COMPANY, 2014).

A industria de petréleo depende significativamente dos tensoativos que, em
virtude das suas propriedades Unicas, estdo presentes em todas as fases de
exploracdo e processamento. Os tensoativos sdo empregados nos fluidos de
perfuracdo, recuperacdo avancada de petroleo e transporte de 6leo, em virtude de
suas propriedades interfaciais de detergéncia, emulsificacdo e desemulsificacdo
(SCHRAMM & MARANGONI, em SCHRAMM, 2000). O consumo de petréleo ja
chega a marca de 91 milhdes de barris por dia e com ele cresce a demanda por
novos tensoativos mais eficientes (ANP, 2015).

A busca por tensoativos mais eficientes conduziu a tensoativos sintéticos com

as mais variadas estruturas, o acumulo de algumas dessas substancias mostrou-se
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ser potencialmente prejudiciais ao meio ambiente, em especial a vida marinha.
Dentre estes, os dois principais vildes sdo os alquil benzeno sulfonatos e os
alquilfendis etoxilados. Os alquil benzeno sulfonatos séo persistentes na natureza,
pois suas cadeias ramificadas ndo sdo biocompativeis com as rotas de
biodegradacdo dos microogranismos. Ja os etoxilados de alquilfenol apesar de
serem biodegradaveis, seus produtos de degradacao apresentam grande toxicidade,
principalmente o nonilfenol que é descrito por imitar o horménio estrogénio. Logo, a
ciéncia dos tensoativos tem se preocupado com o desenvolvimento de surfactantes
que além de eficientes, causem menores impactos ao meio ambiente (YU et al.,
2008; SCOTT & JONES, 2000; CARVALHO, et al., 2006; RENNER, 1997).

Pensando nos impactos gerados pelos tensoativos no meio ambiente a
sintese de surfactantes vem usando a natureza como fonte de inspiragdo na
construcdo de miméticos naturais mais eficientes que os tensoativos presentes no
mercado, bem como biodegradaveis e biocompativeis. A principal fonte de matéria
prima para o desenvolvimento de tensoativos verdes tém sido os triacilglicerideos.
Estes sao fontes de &cidos graxos de cadeia longa, utilizados como hidréfobos e de
tridis utilizados como hidrofilos. Além dos triacilglicerideos, esterdides e carboidratos
também tem sido utilizados como fonte de matéria prima renovavel a sintese de
tensoativos verdes (TORRES et al., 2011; HOLMBERG, 2001; GHAGI et al., 2011,
JAKOB et al., 2010; SALAGER, 2002; BEACH et al., 2012)

Tendo em vista a demanda da industria de petr6leo por novos tensoativos
mais eficientes, biodegradaveis e biocompativeis, este trabalho se dedicou a
sintetizar substancias anfifilicas a partir de modificagbes na estrutura de produtos
naturais com a finalidade de produzir tensoativos que sejam uma alternativa aos

tensoativos utilizados na industria de petréleo.
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2. OBJETIVO GERAL

Obter ésteres fendlicos de cadeia longa como alternativa de tensoativos

sustentaveis para aplicacéo na industria de petroleo.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Utilizar a Esterificacdo de Steglich para obter ésteres de fendis com &cidos
graxos oriundos de fontes naturais;

e Testar a eficiéncia dos ésteres graxos na estabilizacdo e/ou desestabilizacdo
de emulsdes do tipo 4gua/dleo;

e Otimizar as melhores condicdes para estabilizacdo e/ou desestabilizacdo de
emulsées com petroleo;

e Aplicar os tensoativos a emulsdes de petréleo.
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4. REFERENCIAL TEORICO

4.1 TENSOATIVOS

4.1.1 Definicdo e contexto histérico

Os tensoativos sdo substancias que, pela sua estrutura quimica e
propriedades, se adsorvem nas interfaces de dois liquidos imisciveis reduzindo a
tensdo interfacial. S8o compostos, organicos ou organometdlicos, que formam
coléides ou micelas em solugdo (MANIASSO, 2001). Os tensoativos também sao
usualmente chamados de surfactantes. A definicAo da palavra surfactante é
baseada na contragédo da frase em inglés que descreve “surface-active agent’, que
em seu sentido literal significa: “agente ativo de superficie” (YU et al., 2008). O termo
mais comumente usado, surfactante, foi originalmente registrado como marca para
produtos tensoativos selecionados e mais tarde lancado para o dominio publico
(SCHRAMM et al., 2003).

As propriedades bastantes peculiares observadas nos tensoativos resulta do
fato destas substancias serem substancias anfipaticas (do grego: amphi = "nos dois
lados"”, "de dois tipos"; pathos = "sensibilidade"), denominacdo essa que foi
substituida pelo termo anfifilico (do grego: philos = "forte afinidade", "atracdo"), que
descrevem 0s compostos que apresentam na mesma molécula uma parte apolar
(hidréfoba) e uma parte polar (hidrofila). Os grupos hidrofilicos sdo muitas vezes
chamados "cabecas" e o0s grupos hidrofébicos sdo chamados “"caudas",

principalmente quando se trata de cadeias alquilicas (ver figura 1) (ROCHA, 1999).
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Figura 1: Representacdo de uma molécula de tensoativo.
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A presenca de uma parte polar e uma parte apolar na estrutura dos
tensoativos permite que esta classe de substancias seja soluvel tanto em um meio
de baixa polaridade como 6leo, quanto hum meio polar como agua. Esta dupla
solubilidade é porque tais moléculas sdo anfifilicas. A orientacdo energeticamente
mais favoravel para os tensoativos € na interface 6leo/dgua, de modo que cada
parte da molécula pode residir no solvente com o qual tem maior afinidade
(SCHRAMM, 1992). Logo, a parte apolar (a cadeia de hidrocarboneto ou cauda),
gue tem uma afinidade para o 6leo, fica imersa nesse meio, enquanto a grupo polar
ou cabeca polar, normalmente, interage fortemente com um meio aquoso, em que €
solvatado através de interagdes dipolo-dipolo ou ion-dipolo (ver figura 2)
(SCHRAMM et al., 2003).
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Figura 2: Associagdo de um tensoativo numa emulsao 6leo/agua. (Adaptada de SHRAMM, 1992).
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N&o é de hoje que os tensoativos séo utilizados pela humanidade, h&a pelo
menos 2300 anos, os sabdes, a mais antiga classe conhecida de tensoativos, sao
utilizados como produtos de higiene pessoal. No periodo do Império Romano, os
celtas produziam sabdo a partir de gorduras animais e cinzas de plantas, que
serviam como base alcalina para producao de sabao. Eles deram a este produto o
nome " saipo ", a partir do qual a palavra " sabdo " € derivado. Mas s6 em 1823,
Chevreul, um quimico francés, elucidou a natureza quimica dos sabdes, como sais
alcalinos de &cidos graxos, por meio do processo denominado saponificacéo
(BEHLER et al., 2001). Chama-se saponificacdo o processo de producdo de sabdes,
onde gorduras e 6leos de glicerideos reagem com NaOH ou KOH, resultando em um
sal de acido graxo (sabao) e glicerol como um subproduto. Sabdes sdo excelentes
detergentes, mas possuem sensibilidade para valores de pH acido e a presenca de
dureza na &gua (ions Ca*? e Mg*?), fazendo com que o sab&o precipite (SCHRAMM
et al., 2003).

A principio, a producdo de tensoativos foi impulsionada pela producdo de
sabdes. Em 1940 a producgédo de tensoativos atingiu a marca de 1,6 milhdes de
toneladas, que consistiu essencialmente de sabdes, na época, ainda fabricados de

forma muito rudimentar. S6 no final da Il Guerra Mundial que a industria de
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tensoativos tornou-se mais sofisticada com o0s crescentes avancos na industria
petroquimica. O mercado de refino de petrdleo estava produzindo olefinas curtas,
especialmente C2 e C3, como um subproduto do cragueamento catalitico e no inicio
dos anos 50, propileno ainda néo tinha qualquer uso, o que possibilitou a expanséo
da industria de tensoativos. O baixo custo do propileno e a possibilidade de
polimerizacdo para produzir grupos hidrofébicos C9, C12 e C15, tornou-se uma
alternativa barata e diversificada para substituicdo de grupos alquila provenientes de
acidos graxos naturais ou sintéticos. Neste contexto nasceram o0s detergentes
sintéticos, do tipo alquilbenzenossulfonato, que logo foram aplicados ao uso
doméstico (SALAGER, 2002).

4.1.2 Classificacdo dos tensoativos quanto a sua funcéao

Os tensoativos tém como principal objetivo agir como “conciliador’ entre
compostos sem afinidade, pela alteracdo da tensédo interfacial (CURBELO, 2006).
Tal alteracdo é promovida pela formagdo de um filme molecular, ordenado nas
interfaces de substancias imisciveis e é o que permite a reducdo da tensao
superficial e interfacial, esta habilidade dos tensoativos é responsavel por suas
propriedades unicas (BUENO, 2008). Essas propriedades fazem os tensoativos
adequados para uma gama de aplicacbes, permitindo assim, classificar 0s
tensoativos segundo o papel que desempenham (NITSCHKE & PASTORE, 2002). O
quadro 1 apresenta uma série de classificacdes para tensoativos de acordo com sua

aplicacao.

Quadro 1: Classifica¢&o dos tensoativos segundo a funcdo que desempenham.

Emulgador Solubilizante Espumante
Desemulsificador Desengraxante Espalhante
Umectante Lubrificante Emoliente

Detergente Antiestatico Penetrante

Antiespumante Amaciante Dispersantes
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Da série de propriedades apresentadas no quadro 1, detergentes,
emulgadores e umectantes possuem um destaque notavel, devido a vasta aplicacao
em diversas areas e do numero de autores que se dedicam a descreverem e
elucidarem seus comportamentos e propriedades (CURBELO, 2006; SCHRAMM et
al., 2003; BUENO, 2008; McCLEMENTS et al., 2013 KANICKY et al., 2001). Abaixo

sdo definidas estas trés classes de tensoativos:

- Detergentes - sdo surfactantes ou misturas de surfactantes, cujas solucdes
tém propriedades de limpeza. Os detergentes promovem a remoc¢ao de uma fase a
partir de uma superficie sdélida, a superficie a ser limpa pode ser uma superficie dura
(placas, plasticos de alta densidade, dentes), macia, como um material téxtil (por
exemplo, 1a, algoddo, fibras sintéticas) ou mesmo uma parte do corpo (a pele,
cabelo, dentes). A Detergéncia é definida como "a acdo dos agentes de superficie
gue causam ou auxilia na remocao de material estranho de superficies sélidas por
adsorcdo em interfaces, reduzindo a energia necessaria para efetuar a remocao"
(SCHRAMM et al., 2003).

- Emulgadores — s@o os agentes tensoativo que se localizam na interface,
entre dois liquidos, reduzindo a tensdo superficial entre esses e, impedindo que as
goticulas se juntem novamente. As emulsdes tém uma série de aplicacbes na
industria de alimentos, cosméticos e petréleo, sendo suas propriedades e
comportamentos exaustivamente estudados (CURBELO, 2006).

- Umectantes - sdo os tensoativos que através de reducdo das tensbes
interfaciais entre um solido e um liquido permitem por um fendmeno de adsorcao
que uma superficie sélida seja molhada por um liquido. O principal uso dos
umectantes é na industria téxtil. Os substratos téxteis crus ndo absorvem &gua,
devido a presenca de gorduras e O6leos (naturais/adicionados artificialmente na
fiacdo) que impedem a penetracdo de agua. Quando um agente umectante é
adicionado a agua, devido a afinidades destes por gorduras, a tenséo superficial da
agua é reduzida e o material téxtii se molha. Tensoativos com propriedades
umectantes sdo, também, muito empregados na industria de petroleo,

principalmente nas fases melhoradas de recuperacédo (CURBELO, 2006).
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4.1.3 Classificacdo dos tensoativos quanto a natureza do grupo polar

Comercialmente tensoativos sao classificados de acordo com sua aplicacéo.
Todavia esta classificacdo ndo € muito Gtil, tampouco didatica, uma vez que muitos
dos tensoativos sdo utilizados em varias aplicacdes, o que pode gerar uma série de
davidas quanto a classificacdo dos mesmos. A classificacdo mais admitida e
cientificamente correta para agentes tensoativos é baseada na natureza do grupo de
cabeca polar (SALAGER, 2002).

Tensoativos sdo moléculas anfipaticas, como ja descrito na secéo 4.1.1, e,
por conseguinte, constituidas de uma porcédo hidrofdbica e uma porcao hidrofilica
(NITSCHKE & PASTORE, 2002). A parte hidrofébica € composta geralmente por um
hidrocarboneto linear ou ramificado, apresentando ou n&o duplas ligagbes e/ou
grupos aromaticos (BUENO, 2008), com numero de carbono variando tipicamente
de 6 a 20 ou por uma cadeia alquil aromatica (LOPES, 2011). Em contrapartida, a
porcdo hidrofilica dos tensoativos pode ser de natureza ibnica ou ndo idnica. Com
base nela é que € feita a classificacdo dos tensoativos em quatro categorias: 1)
anidnicos, 2) catiénicos, 3) ndo ibnicos e 4) anfotéricos ou zwitteridnicos. Na figura 3
estdo ilustradas as estruturas de tensoativos comerciais e suas respectivas classes,

de acordo com a natureza do grupo polar (LOPES, 2011).
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Figura 3: Tensoativos comerciais classificados de acordo com a natureza do grupo polar (Reproduzida

de LOPES, 2011).
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Os tensoativos anidbnicos:

Nestes tensoativos, a cabeca polar € necessariamente um anion, que pode
variar entre carboxilas, grupos sulfénicos ou sulfatos. O contra-ion é, quase sempre,
um metal alcalino, geralmente Na* ou K*, ou podendo ainda ser o ion aménio ou
alquilaménio, menos comuns. Quando em agua, 0s tensoativos anibnicos se

dissociam em um anion anfifilico e seu respectivo cétion.

Os tensoativos anidnicos compdem, de maneira impar, a maior fragdo de
todo o volume de tensoativos produzidos. O fato se deve ao baixo custo de matéria-
prima e fabrico. Incluem-se aos tensoativos anionicos os sabdes de acidos graxos,
sulfato de laurila (agente de expansao), sulfossuccinato de di-alquila (agente
molhante), lignosulfonatos (dispersantes), etc... (SALAGER, 2002). Ao longo dos
altimos 70 anos, os sabdes sintéticos tém sido substituidos pelos sulfonatos de
alquilbenzeno linear (LAS, do inglés “linear alkylbenzene sulfonate”), como principal
componente das formulacdes de detergentes. A figura 3A mostra as estruturas de
alguns dos principais tensoativos anionicos utilizados na composi¢ao de detergentes
(YU et al., 2008).

Os tensoativos ndo ibnicos:

E a segunda classe de tensoativos mais produzida em volume, ficando atras,
somente, dos tensoativos anibnicos. Nao ionizam em &gua, pois seu grupo
hidrofilico é do tipo néo ionizavel. Em geral o grupo hidrofilico destes tensoativos sédo
alcodis, fendis, éteres, ésteres ou amidas. A grande maioria destes tensoativos tem
como sua parte hidrofilica uma cadeia de polietiieno glicol, obtida por
policondensacdo do 6xido de etileno, sdo chamados tensoativos polietoxilados. Os
principais representantes dos polietoxilados séo os alcoois etoxilados (AE), sendo
muito usados também, alquilfendis etoxilados (APE), ésteres metilicos etoxilados
(MEE), aminas etoxiladas e amidas etoxiladas. Nos ultimos anos, glicosideos tém
sido utilizados como parte hidrofilica de tensoativos néo iénicos, em virtude da sua
baixa toxicidade. Os alquis poliglicosideos (APG) séo os principais representantes

dos tensoativos com cabecas glicosidicas. As estruturas principais de agentes
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tensoativos nao ibnicos utilizados em formulacbes de detergente sdo dadas na
Figura 3B (SALAGER, 2002).

A principal vantagem apresentada pelos tensoativos n&o ibnicos, quando
comparados com 0s tensoativos anibnicos é o fato de ndo serem sensiveis a agua
dura, ja que os mesmos nao precipitam na presenca de ions divalentes (YU et al.,
2008).

Tensoativos catibnicos:

Nestes tensoativos, a cabeca polar é necessariamente um cétion, que quase
sempre € um composto nitrogenado. O contra-ion €, na grande maioria das vezes,
um ion haleto ou metanossulfato. Quando em &gua, os tensoativos catibnicos se

dissociam em um cation anfifilico e seu respectivo anion.

Com um custo de producdo maior que o dos tensoativos anidnicos, 0sS
tensoativos cationicos séo utilizados apenas quando néo existe nenhum substituto
mais barato, ou seja, como agente bactericida, ou como agente antiestatico e
amaciante (SALAGER, 2002).

Sais de amoénio quarternario (quats) sdo muito utilizados como agente
antiestatico, principalmente o cloreto de dioctadecil dimetilamonio. Sais de ambnio
quaternario, quats etoxilados, sao utilizados como amaciante de tecidos de uso
doméstico. Os amaciantes funcionam reduzindo o atrito entre as fibras, e entre as
fibras e a pele, e, portanto, podem também serem utilizados como condicionadores
de cabelo. As estruturas de alguns tipos de quats sdo mostradas na figura 3C (YU et
al., 2008).

Tensoativos Anfoteros

Nestes tensoativos, o grupo hidrofilico apresenta dissociacdo, tanto em
cations, como em anions, e por esta propriedade, esta classe de tensoativos é
denominada anfétera ou zwitteribnica. Os tensoativos anféteros comerciais sdo em

sua grande maioria de origem sintética, tais como as betainas e sulfobetainas,
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contudo algumas substancias naturais apresentam as mesmas propriedades, tais
como aminoacidos e fosfolipidos. Agentes tensoativos anfotéros sdo, em geral,
bastante caros e, portanto, a sua utilizagéo é limitada a aplicacdes muito especiais,
tais como cosméticos, onde a sua elevada compatibilidade biolégica e baixa
toxicidade, é de grande importancia (figura 3D) (SALAGER, 2002).

As duas Uultimas décadas tém visto a introducdo de novas classes de
substancias tensoativas, tais como surfactantes poliméricos e os surfactantes
gémeos (denominagdo que classifica os tensoativos diméricos), com propriedades
significativamente distintas das classes supracitadas (SALAGER, 2002, SCHRAMM
et al, 2003). O surgimento de novas classificacdes para tensoativos €, notavelmente,
fruto da busca por novas substancias tensoativas com propriedades cada vez mais
especificas, fato que promove uma busca incansavel por variagées na estrutura dos

tensoativos.

4.2 A IMPORTANCIA DOS TENSOATIVOS

Desde a grande ascensao da industria petroquimica, que ocorreu em meados
do século XX, vém notando-se um crescimento exponencial da industria de
tensoativos. Como resultado deste crescimento vertiginoso, os tensoativos estéo
atualmente entre o maior volume de produtos quimicos sintéticos produzidos
globalmente. De fato, o atual volume estimado de producdo € superior a 12 Mt/a,
com um crescimento anual esperado de 3-4% (BEACH et al., 2012).

Segundo relatorio da BAIN & COMPANY (2014) em 2012, o mercado mundial
de tensoativos atingiu cerca de 26,9 bilhdes de ddlares. A participacdo do Brasil no
mercado de tensoativos € crescente. Em 2012, esse mercado alcancou 1,5 bilhdes
de délares, tendo crescido cerca de 7% ao ano entre 2009 e 2012. Projeta-se que 0
mercado mundial de tensoativos cresga 4,2% ao ano até 2020. As principais
regiBes/paises que devem contribuir para o crescimento sdo China, Africa e América
Latina. Esses dados demonstram a rentabilidade do mercado de tensoativos, bem

como a importancia que tem se dado a investimentos nesta area.

Tensoativos sdo substancias cotidianamente utilizadas em diversas

aplicacbes domésticas, eles sdo a base dos produtos de limpeza (tais como
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detergentes, sab0es, amaciantes de roupa, entre outros) e de higiene pessoal
(shampoo, sabonete, pasta de dente, etc.). Devido a suas notaveis propriedades, 0s
tensoativos séo ingredientes em muitos produtos industrializados, bem como uma
infinidade de aplicagBes industriais, por exemplo: industrias de alimentos, aditivos
para combustiveis e lubrificantes, tintas, téxteis, de fibras, de processamento
mineral, de petréleo, de plasticos, de produtos farmacéuticos, de agroquimicos de
corantes, revestimentos e adesivos, e em filmes fotogréficos. Eles também podem
ser encontrados ao longo de um amplo espectro de sistemas bioldgicos e aplicacbes
meédicas, técnicas de remediacdo do solo e outras aplicacbes ambientais, de saude
e de seguranca (SCHRAMM et al., 2003, BRANDAO, 1999).

A maior utilizacdo dos tensoativos se concentra na industria de produtos de
limpeza (sables e detergentes), 46% de todo o volume de tensoativo produzido.
Todavia merece destaque também, a industria de petrdleo e a industria de
cosmeéticos e produtos de higiene pessoal, como demonstrado no gréafico na figura 4
(NITSCHKE & PASTORE, 2002; BEACH et al., 2012).

No Brasil, os tensoativos sao utilizados pelos setores de produtos de limpeza
doméstica (aproximadamente 61% em volume), uso industrial e comercial
(aproximadamente 22% em volume) e pelo setor de cosméticos e produtos de
higiene pessoal (13% em volume) (BAIN & COMPANY, 2014).
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Figura 4: Aplicacdo dos tensoativos e sua parcela de participacdo no mercado em 2006 (adaptado de
BEACH et al., 2012).
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Além das diversas areas citadas acima, 0s tensoativos e suas notaveis
propriedades despertam a curiosidade de cientistas em &reas puramente
académicas. Substancias tensoativas sdo vitais em muitos sistemas biologicos. Por
exemplo, tensoativos conhecidos como lipideos formam o principal componente das

membranas celulares, as quais devem a estes a sua estrutura (BRANDAO, 1999).

O grande consumo de tensoativos, associado ao grande leque de aplicacdes
nas diversas areas tem impulsionado a industria de tensoativos a produzir moléculas
com aplicagbes cada vez mais especificas e sofisticadas. Nos ultimos dez anos,
novas moléculas tensoativas tém aparecido a um ritmo relativamente rapido. Este
crescimento da sintese de tensoativos segue paralelo a énfase no aumento do
desempenho basico de formulacbes tensoativas e ao fornecimento de novas
tecnologias de surfactantes para uma variada gama de aplicagfes. Neste contexto a
busca por diversas fontes de matéria-prima para compor as estruturas cabeca e
calda de substancias tensoativas constitui um desafio para a ciéncia dos
tensoativos. Para tanto, modelos moleculares, simulacdes de computador e estudos
das correlagdes estrutura-atividade sdo as principais ferramentas que a ciéncia dos
tensoativos utiliza para promover a criagdo de novos tensoativos com uma ampla
variedade morfoldgica (BEACH et al., 2012; SCHRAMM et al, 2003).
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4.3 BIODEGRADABILIDADE DOS TENSOATIVOS E IMPACTOS AMBIENTAIS

A maior parte de todo agente quimico produzido pelo homem € lancado no
meio ambiente (solo e aguas naturais). Um destaque € dado para os efluentes de
estacdes de tratamento de esgoto (ETAR) e efluentes da industria que sao lancados
em regides de agua doce ou marinhas. A crescente utilizacdo de tensoativos pelo
homem coloca esta classe de substancias dentre um dos principais vildes que
oferecem sérios riscos o meio ambiente (SCOTT & JONES, 2000).

Os sabdes sao tensoativos naturais, por esta razao surfactantes sustentaveis,
e por muito tempo supriu as necessidades nas diversas aplicacfes que requeriam o
uso de tensoativos. Contudo, o aumento na diversificacdo de aplicagbes para 0s
tensoativos tornou os sabfes inapropriados para uma série de aplicagles,
principalmente pela sensibilidade desses tensoativos ao pH e a agua dura. Estas
deficiéncias tém sido uma importante forca motriz para o desenvolvimento de
tensoativos sintéticos. Alquil sulfatos naturais foram introduzidos pela primeira vez
em detergentes para a roupa em torno de 1932. Em seguida, os tensoativos de
baixo custo chamados alquilbenzeno sulfonatos se tornaram o carro-chefe da
producao tensoativos sintéticos (YU et al., 2008).

O grande problema da aplicagéo dos sulfonatos de alquilbenzeno (ABS) esta
associado a sua cadeia ramificada, que impede a degradacdo do mesmo por
migrooganismos. Esta incapacidade de ser degradado por organismos vivos foi um
dos primeiros alertas a contaminag¢do ambiental por tensoativos. O acumulo de ABS
em rios é o responsavel por espumas que aparecem principalmente nas épocas de
baixa pluviosidade. Pensando em uma alternativa menos agressiva ao meio
ambiente, os sulfonatos de alquilbenzeno lineares (LAS) se mostraram um substituto
eficiente para o ABS. Hoje a sintese de tensoativos esta intrinsecamente ligada a
eficiéncia e a biodegradabilidade dos mesmos (YU et al., 2008).

Balson & Felix (1995) definem a biodegradacdo como a destruicdo de um
produto quimico por a atividade metabdlica dos microrganismos. Scott & Jones
(2000) subdividem a biodegradacdo em dois estagios: 1) primario e 2) final. A
degradacéo primaria pode ser definida como tendo ocorrido quando a estrutura de
um tensoativo sofre mudanca para uma molécula que nao possui mais suas

propriedades tensoativas. J& a degradacéo final é dada quando uma molécula de



34

tensoativo é totalmente convertida em CO,, CH,4, 4gua, sais minerais e biomassa.
Compreender a mecanica da biodegradacao de tensoativos €, no minimo, essencial
para o desenvolvimento de tensoativos sustentaveis.

Em virtude da grande preocupacdo com a toxicidade e persisténcia de
tensoativos no meio ambiente, varios estudos tem sido desenvolvidos visando
compreender 0s mecanismos de biodegradacdo dos principais tensoativos
disponiveis no mercado. Grande parte da informagdo disponivel refere-se ao
lancamento de tensoativos para as aguas superficiais e solo (SCHRAMM et al.,
2003).

Os problemas relacionados a biodegradagéo de tensoativos, historicamente,
estdo associados diretamente com a substituicAo dos sabdes por tensoativos
sintéticos, que ocorreu num periodo de transicdo de aproximadamente 30 anos,
entre 1940-1970. Neste meio periodo, a producao de tensoativos sintéticos alcancou
a marca de 45 milhdes de toneladas por ano, ja o uso de sabdes caiu de 45 milhdes
de toneladas por ano, para a marca de 0,6 milhdes de toneladas por ano. Durante
este periodo, houve também uma transicdo do uso de detergentes domésticos
sélidos (p6s) para os liquidos. Até 1960, o principal surfactante utilizado na
detergéncia era tetramero de sulfonato de propilbenzeno (PT benzeno), um
tensoativo da familia dos ABS. Foi nessa época que os problemas de tratamento de
esgoto comecaram a surgir, acompanhados dos problemas de formacéo de espuma
em rios. Enquanto que PT benzeno era descarregado em sistemas de &gua
verificou-se que 0 mesmo apresentava resisténcia a degradacdo por bactérias,
devido a cadeia de alquilica ramificada (SCOTT & JONES, 2000).

A proibi¢do do PT benzeno forgou a industria de tensoativos a desenvolverem
surfactantes biodegradaveis. Neste cendrio, os LAS surgiram como uma alternativa
ambientalmente compativel. A parcela de LAS na producdo de tensoativos de
diversos tipos, nos EUA, Japédo e na Europa ocidental € mostrado na figura 5. Em
1994, a producgdo de LAS nos EUA, Europa Ocidental e Japé&o foi 8,4 milhdes de
toneladas por ano. Nao é de surpreender, que uma grande parte da literatura esteja
centrada nos problemas ambientais decorrentes do uso de LAS (SCOTT & JONES,
2000).
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Figura 5: Producdo de diferentes tensoativos usados nos EUA, Japdo e Leste Europeu em 1982

(reproduzido de SCOTT & JONES, 2000).
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O LAS é um tensoativo considerado biodegradavel por apresentar niveis de
remogcdo na ordem de 98 a 99% (CARVALHO, et al.,, 2006). Tendo em vista a

biodegradabilidade de LAS, o seu mecanismo de biodegradacao foi bem estudado, e

hoje, ja é bem conhecido. As etapas da degradacdo de LAS por microoganismos

envolvem a degradacéo da cadeia alquilica linear, do grupo sulfonato e, finalmente,

o anel de benzeno resultando em CO,, agua e sais minerais ao fim de todo

processo, Figura 6.
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Figura 6: Degradacéo aerébica de LAS (Reproduzida de CARVALHO et al., 2006).
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A biodegradacao pode ser dividida em duas etapas. Na primeira, ocorre a
quebra da cadeia hidrofobica do tensoativo. Essa modificacdo estrutural do
tensoativo altera suas propriedades, diminuindo alguns de seus efeitos indesejaveis
no meio ambiente, tais como a formacdo de espumas. A quebra da cadeia
hidrofébica tem inicio com a oxidacdo do grupo metila terminal transformando-se
através da oxidagcado enzimatica (oxidagao w) em alcool, aldeido e, posteriormente,
em acido carboxilico (Figura 7A). Por sua vez, o acido carboxilico € submetido a
oxidagao B que é catalisada por enzimas alcano monooxigenase e deidrogenases.
Esse mecanismo de degradacéo ocorre predominantemente na natureza (Figura 7B)
(CARVALHO et al., 2006).
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Figura 7: Mecanismo de oxidagdo (A) w e (B) B da cadeia alquilica durante a degradacao do tensoativo
(Reproduzida de CARVALHO et al., 2006).
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Na segunda etapa, os produtos resultantes da degradacéo séo transformados
em CO,, agua e sais minerais. A segunda etapa da degradacdo de LAS tem inicio
com a perda do grupo sulfonato. Por hora, ha trés mecanismos propostos para
desulfonacéao de acordo com as reacdes seguintes (SCOTT & JONES, 2000).

(I) Dessulfonacao hidroxiativa

RSO;H + H,0 — ROH + 2H* + S04~

(I1) Monooxigenase catalisada sobre condicdes &cidas

RSO;H + 0, + 2NADH - ROH + H,0 + SO3~ + 2NAD*

(111) Dessulfonagao redutiva

RSO;H + H* + 2NADH - RH + H,S0; + S05~ + NAD™

Com relacdo a biodegradacdo de LAS é notavel que a mesma depende de
uma série de fatores, tais como o tipo de cultura bacteriana, concentracdo de
oxigénio dissolvido, complexacdo com tensoativos catidnicos provenientes, por
exemplo, de amaciantes de roupa, formacdo de sais insollveis de calcio e
magneésio, presenca de outros nutrientes organicos, variacdo do pH durante a
degradacdo aerobica, temperatura e estrutura do grupo alquilbezeno (CARVALHO,
et al., 2006). A degradacdo de LAS aumenta com o aumento da cadeia alquilica,
entretanto isbmeros que possuem o0 grupo sulfonil no meio da cadeia sdo mais
resistentes a degradacao, e muitas vezes liberam no ambiente alquibezenos lineares
como subproduto da degradacdo. Segundo estudos realizados por JIMENEZ et al.,
(1991), a biodegradacdo completa de LAS é somente possivel pelo efeito sinérgico
da cooperacdo de um conjunto de bactérias, devido as limitacbes metabdlicas
individuais de cada microorganismo. Eles observaram que, do conjunto de bactérias
que degradam LAS, trés membros sdo responsaveis por promoverem a oxidac¢do da
cadeia alquilica, mais quatro membros séo essenciais para a mineralizacdo do anel
aromatico.

Outra alternativa biodegradavel, que foi por muito tempo utilizada como uma

alternativa aos ABS, foram os etoxilados de alquilfenol (APE), com um desempenho
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melhor que os etoxilados de alcodis (AE), a producdo de APE chegou a marca de
500.000 toneladas por ano. APEs séo utilizados em produtos quimicos detergentes,
tintas, pesticidas, téxteis, na recuperacdo de petrdleo, metalurgia e produtos
pessoais. As formulacdes comerciais geralmente contém misturas de APEs (cadeias
de diferentes comprimentos e isémeros), contudo ha uma predominancia dos grupos
nonil e octil (YU et al., 2008; SCOTT & JONES, 2000).

Os APEs possuem um mecanismo de biodegradabilidade muito parecido com

os LAS, eles sofrem todas as etapas da biodegradacgéo primaria observada para os
LAS, contudo os produtos metabdlicos resultantes ndo sao facilmente degradados
no meio ambiente, e ainda possuem elevada toxicidade (YU et al., 2008).
Em 1984 descobriu-se que os produtos de degradacdo dos APEs séo
significativamente mais toxicos para os organismos aquaticos do que o APE em si. A
biodegradacdo de APEs leva ao encurtamento da cadeia etoxilada alquilfendis
carboxilados, que conduzem, em ultima etapa a nonil e octilfendis (figura 8), esses
tém baixa solubilidade em &gua e adsorvem a sélidos e sedimentos suspensos
(SCOTT & JONES, 2000). O nonilfenol (NP) é aproximadamente 10 vezes mais
toxico do que o seu precursor etoxilado (RENNER, 1997).
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Figura 8: Via de biodegradacgéo aerdbica e anaerébica dos Alquilfenois etoxilados (APEs) (reproduzido de
OLIVEIRA et al., 2007).
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A exposicao a nonilfenol pode provocar problemas como mal funcionamento
das glandulas mamarias, testiculos e diminuicdo da contagem de esperma
masculino. Estes problemas sdo atribuidos ao fato do nonilfenol (NP) ser um
desregulador endécrino, que tem como principal efeito imitar o horménio estrogénio
(SONNENSCHEIN & SOTO, 1998). Em meio aquatico, efeitos toxicos subletais de
NP sobre o zooplancton em aguas naturais interfere na sua determinacao de sexo e
desenvolvimento (SHURIN & DODSON, 1997). Estes problemas estdo levando a
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proibicdes e restricbes sobre o uso de APEs para aplicacbes domésticas e de
limpeza industrial na Europa (SCOTT & JONES, 2000).

A biodegradacdo de APE é feita por bactérias do género Pseudomonas de
origem marinha. Algumas outras espécies de bactérias Gram-negativas sao capazes
de degradar APE com nove a dez grupos etoxi. As linhagens de Pseudomonas séo
capazes de degradar até quatro ou cinco grupos etoxi, contudo outras espécies de
bactérias que sdo incapazes de degradar APEs de cadeia longa sédo capazes de
degradar APEs com mais de quatro ou cinco grupos em compostos com até dois
grupos etoxi (SCOTT & JONES, 2000).

Surfactantes sintéticos tém uma ampla variedade de aplicacbes domésticas,
industriais, agricolas e de reparacdo e sdo, por isso, contaminantes importantes de
muitos ambientes aquéticos (TURNER et al., 2011). Por este motivo, é de suma
importancia compreender o0s problemas ambientais diretamente ligados aos
tensoativos no solo, ambientes aquaticos e principalmente a biota marinha, que esta
mais intensamente exposta aos efeitos toxicos de substancias tensoativas.

A toxicidade dos tensoativos naturalmente depende muito da sua estrutura.
Tensoativos com cadeias alquilicas maiores no grupo hidréfobo geralmente
apresentam maior toxicidade (SCHRAMM et al., 2003). Contudo, fatores bibticos,
tais como a espécie, estagio de vida, ou estado nutricional sdo também de suma
importancia no que diz respeito a toxicidade dos tensoativos, afinal os diversos
organismos reagem de maneira diferente aos diversos tensoativos, com efeitos
adversos igualmente variados. Fatores bidticos, tais como concentracdo de oxigénio
dissolvido, presenca de outros contaminantes e adsorventes, sdo também de grande
relevancia para a toxicidade dos tensoativos, uma vez que tais fatores podem
potencializar os efeitos nocivos dos tensoativos em certos organismos (TURNER et
al., 2011).

As propriedades anfifilicas dos tensoativos, que sao tdo Uteis para uma gama
de aplicacdes, sdo também as principais responsaveis por efeitos deletérios a biota
vulneravel. Logo é compreensivel que os mecanismos de toxicidade dos tensoativos
estejam intrinsecamente ligados as interagdo dos agentes tensoativos com as
membranas, interacbes que envolvem desde penetracdo e interrupcbes na
membrana celular, até a desnaturacdo de proteinas (TURNER et al.,, 2011,
SCHRAMM et al., 2003).
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Os impactos ambientais gerados por tensoativos se iniciam desde sua
sintese até o consumo e descartes dos mesmos. Estes impactos ambientais
envolvem a contaminagdo de recursos hidricos, do solo e, até mesmo, problemas
com aquecimento global. Dentre os impactos ambientais gerados pelo ciclo de
permanéncia dos tensoativos no meio ambiente podemos citar, quanto as fases de
producao: alteracdes climaticas, destruicdo da camada de 0z6nio e emissdes de
gases do efeito de estufa (NOy, CO,, SO,, hidrocarbonetos) que ndo podem ser
totalmente evitados; quanto as fases de descarte de residuos liquidos e solidos,
estdo relacionados os problemas ligados a eutrofizacdo e acidificacdo de rios e
lagos (REBELLO, et al., 2014).

Desde a década de 60 estudos dos impactos ambientais promovidos por
tensoativos a vida marinha j4 sdo descritos na vasta literatura dos tensoativos
(REBELLO, et al., 2014). Dentre os efeitos bioldégicos observados em peixes
expostos a concentracdes elevadas de tensoativos podemos citar: interrupcdo de
quimiorreceptores, ruptura epitelial branquial causando subsequente asfixia ou
fracasso osmorregulatério, e alterag6es nas funcdes de diversos 6rgaos, tais como
branquias, rins, figado, baco e intestino. Enquanto que a exposi¢cao a concentracfes
subletais de tensoativos provoca hiperplasia epitelial, estresse oxidativo e danos na
camada mucosa de peixes, que os predispdem ao ataque microbiano (SUSMI et al.,

2010).

Além dos efeitos danosos promovidos pela toxicidade dos tensoativos, a
presenca dos mesmos em ambientes aquaticos favorece a acumulacdo de
substancias potencialmente nocivas a vida aquatica. DDT e triclorobenzeno sao
substéancias de alta toxicidade insollveis em 4gua, porém a presenca de tensoativos
na agua permite a solubilizacdo dos mesmos (KILE & CHIOU, 1989). O Dodecil
sulfato de sdédio (SDS) promove a acumulacdo de hidrocarbonetos aroméaticos
policiclicos HAP, uma vez que as bactérias que promovem a degradacdo de HAP
preferem o SDS como substrato (TIEHM, 1994).

Apesar da maioria dos estudos a respeito das contaminagdes dos tensoativos
estarem relacionados aos ambientes aquaticos, mesmo a baixas concentragdes,
tensoativos sdo capazes de alterar a fisica, quimica e biologia do solo de forma
significativa, pelo que os processos de sor¢cao desempenham. Surfactantes afetam

principalmente as raizes das plantas suprimindo ou matando-as. O uso de agua
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contaminada com detergente para o cultivo reduz o teor de clorofila e taxa
fotossintética em plantas de feijao (JOVANIC et al., 2010). A aplicacéo continua de o
agente tensoativo anionico, LAS, no solo aumenta a atividade de acidos, fosfatase
alcalina, arilsulfatase, ao passo que a atividade de desidrogenase do solo é reduzida
em exposicao continua LAS (SANCHEZ-PEINADO et al., 2009).

Os tensoativos também possuem efeitos nocivos sobre certas linhagens de
bactérias essenciais para uma série de processos bioldgicos, incluindo a
biodegradagdo de outras substancias. Dentre as linhagens afetadas entéo
Acinetobacter junii (IVANKOVIC et al., 2009), solubilizadoras de fosfato;
Nitrosomonas e linhagens de Nitrosospira, oxidante autotréfica de aménia (BRANDT
et al., 2001); e Vibrio fischeri, bioluminescente (LIMA et al., 2011). Os tensoativos
promovem a lise da membrana celular e alteracbes no DNA de microoganismos
(REBELLO et al., 2014).

Diante da série de impactos ambientais causados pelo imenso volume de
tensoativos despejados em mares e rios, diversos trabalhos se dedicam a classificar
o grau de toxicidade dos diversos tensoativos. Plassche et al., (2000), apresentaram
uma classificacdo baseada no risco que um gama de sabdes e tensoativos oferecem
para o ambiente aquatico, colocando-os na ordem de prioridade temos: LAS >
alcodis etoxilados > sulfatos de alcoois etoxilados > sabdes. J& Grant et al. (1992),
classificaram em seu trabalho a citotoxicidade dos tensoativos de a acordo com a
natureza do grupo hidrofilico, onde obtiveram a seguinte ordem de prioridade:
catibnico > anibnico > anfétero > ndo ibnico. Logo € possivel concluir que os
tensoativos nado ibnicos que tenham estruturas mais proximas dos sabfes oferecam

menor impacto ao meio ambiente.

O crescimento do pensamento sustentavel vem regulamentando o uso de
tensoativos ao longo dessas Ultimas décadas e a avaliacdo dos riscos ambientais
requer o conhecimento da biodegradacéo e toxicidade destes produtos quimicos. Ha
alguns temas comuns na biodegradacéo de tensoativos, tais como mecanismos para
degradar as cadeias alquilicas que formam os grupos hidrofébicos de todos os
surfactantes comerciais. Sendo assim, a toxicidade de agentes tensoativos é
razoavelmente previsivel, de modo que € possivel chegar a julgamentos razoaveis

sobre os impactos de tensoativos no meio ambiente (SCHRAMM et al., 2003).
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4.4 OS TENSOATIVOS VERDES

4.4.1 Definicdo dos tensoativos verdes

O principal problema do uso dos tensoativos em uma série de produtos e
aplicacoes esta relacionado com a utilizacdo de compostos ndo biodegradaveis, que
tem como conseqiiéncias uma série de danos ao meio ambiente, como citado no
item anterior. Para solucionar estes inconvenientes, novos tensoativos
biodegradaveis denominados “tensoativos verdes”, foram desenvolvidos
(MANIASSO, 2001). Esta nova classe de produtos biodegradaveis e biocompativeis
€ uma resposta a crescente demanda dos consumidores por produtos que sédo "mais
verdes", mais suaves e mais eficientes (BENVEGNU & SASSI, 2010). Definem-se os
tensoativos verdes como moléculas anfifilicas de base biologicas obtidos da

natureza ou sintetizadas a partir de matérias-primas renovaveis.

Existe uma gama de incontaveis substancias e substratos renovaveis que
podem ser utilizados como precursores para novos tensoativos verdes. Dentre eles
destacam-se como matéria-prima para a parte hidrofobica os triglicerideos, como
fontes de acidos orgéanicos e os esteroides; ja no que se refere a parte hidrofilica, os
acucares, aminoacidos e também os triglicerideos, como fonte de polidis. A
combinacdo destas fontes de matéria-prima pode gerar uma infinidade de
tensoativos com aplicactes e propriedades das mais variadas possiveis. Incluem-se,
ainda, a classe dos tensoativos verdes as fontes de matéria prima que sao
modificados através de mecanismos biossintéticos da comunidade biética, tais como
plantas, micrébios e fungos, estes mecanismos geram uma classe de tensoativos
denominada biosurfactantes (REBELLO, et al., 2014; BEACH et al., 2012).

Ha& exemplo de tensoativos verdes que vem ganhado significativo destaque
como um substituto dos produtos petroquimicos, sdo o0s tensoativos a base de
acucares, os alquil-glicosideos, este sdo altamente biocompativeis e gozam da
aceitacdo no mercado. No que refere-se a parte hidrofobica, os produtos naturais
baratos sdo normalmente hidrocarbonetos de cadeia linear. Combinag¢des de anéis
aromaticos e grupos hidrofobos curtos e volumosos, como nonilfenol, sdo quase
impossiveis de se encontrar entre os produtos naturais comuns. Todavia,

incansaveis esfor¢os pela busca de novas matérias primas renovaveis para compor
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tensoativos verdes com variacbes na parte hidrofobica tém apresentado os
esterdides e compostos aliciclicos como fortes candidatos (JOHANSSON &
SVENSSON, 2001).

Para que um tensoativo verde tenha lugar no mercado, as tecnologias
empregadas devem utilizar matérias primas soélidas e sustentaveis, devem ser
produzidos de forma eficiente e devem possuir propriedades fisico-quimicas que sao
comparaveis ou superiores aos tensoativos petroquimicos, tudo mantendo um baixo
custo de producgéo (BEACH et al., 2012).

2.4.2 Tensoativos naturais e seus analogos sintéticos

Segundo Holmberg (2001), chama-se de tensoativo natural todo o tensoativo
obtido diretamente de uma fonte natural. A fonte pode ser de origem animal ou
vegetal e o produto obtido por algum tipo de processo de separacdo, tal como
extracdo, precipitacdo ou destilacdo. Nenhuma sintese organica deve estar
envolvida, nem mesmo no tratamento pds-venda. Logo, € dificil achar na natureza
substancias que preencham todos esses requisitos. Contudo € valido salientar que
a natureza possui uma fonte quase que inesgotavel de substancias com
propriedades tensoativos, tanto no reino animal, quanto no reino vegetal. Todavia, 0
fator que trabalha contra a producédo de tensoativos verdadeiramente naturais é o
custo do trabalho. Os produtos estdo normalmente presentes em pequenas
guantidades, e o processo de separacao tende a ser tedioso. Na maioria dos casos,
0 custo de separacdo e isolamento €, de longe, muito superior ao custo dos
tensoativos sintéticos, equivalentes de fabricagéo.

Dentre a imensa fonte de tensoativos naturais, que em poucos casos
atendem todos os pré-requisitos para serem chamados de naturais estéo os lipideos
simples (a exemplo dos ésteres de acido carboxilico), lipideos complexos (ésteres
de &cidos graxos contendo fosforo, base nitrogenadas, e/ou agucar) e &acidos
biliares, tais como acido colico e deoxicolico, aescina, lecitina (HOLMBERG, 2001),
taninos, rhamnolipideos, surfactina e saponina (TORRES et al., 2011).

Em meio a todas as classes de tensoativos naturais citadas anteriormente as
saponinas estdo entre as mais estudadas, o numero de trabalhos listando o

isolamento e purificacdo de saponinas refletem esse interesse. As saponinas sao
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largamente encontrado em plantas como Sapindus mukorossi, soja (BERHOW et al.,
2000), a casca de Quillaja (MITRA & DUNGUN, 1997) e Fagonia indica (SHAKER et
al., 1999). A castanha obtida de arvores de Sapindus mukorossi e S. emarginatus é
comumente conhecido como 'soapnut’ ou 'ritha' e cerca de 10% do seu peso se
constitui de saponinas (GHAGI et al., 2011).

Contudo, o isolamento do produto homogéneo puro na presenca de um
isbmero € extremamente dificil, especialmente para grandes quantidades de
material. Além disso, quando se trata de lipideos, a estrutura pode ser alterada

durante sua extracdo e purificacdo (MANIASSO, 2001).

A grande maioria dos tensoativos disponiveis no mercado sao sintetizados a
partir de derivados de petréleo. Entretanto, o crescimento da preocupacdo ambiental
entre os consumidores, combinado com novas legislacbes de controle do meio
ambiente levaram a procura por surfactantes naturais como alternativa aos produtos
existentes (NITSCHKE & PASTORE, 2002). Produtos com o selo de “amigos do
meio ambiente” tem sido preferidos em detrimento dos tensoativos sintéticos
(McCLEMENTS et al., 2013).

O emprego, quase sempre, dos mesmos grupos hidrofilicos e hidrofébicos
além das dificuldades intrinsecas dos processos de extracao e isolamento limitam a
obtencéo de tensoativos naturais (SCHRAMM et al., 2003). O aumento da demanda
por tensoativos mais eficientes para uma série de aplicacdes colocou os tensoativos
sintéticos a frente das formulagBes tensoativas, contudo os impactos ambientais
promovidos pelo uso de surfactantes sintéticos fez esta industria se reinventar
novamente, pensando em substancias biodegradaveis de fontes sustentveis, os
tensoativos verdes. A sintese de tensoativos, atualmente, busca moléculas cada vez
mais proximas dos tensoativos naturais. Logo, variacdes estruturais objetivam
potencializar as propriedades de tensoativos naturais através da sintese de
miméticos ambientalmente compativeis.

As estratégias para a sintese de tensoativos estdo fundamentadas na juncéo
de um grupo hidrofilico (cabeca) a um grupo hidrofébico (cauda) gerando uma
molécula anfifilica que pode ser ainda modificada ou utilizada diretamente. As
propriedades dos tensoativos sdo, em grande parte, determinadas pela carga do
grupo cabeca e pela relacdo da parte hidrofilica com a parte hidrofobica da

molécula. Tensoativos sintéticos requererem uma minuciosa selecdo do par hidrofilo
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e hidrofobo, de modo que eles podem ser prontamente sintetizados com purificagao
minima e com propriedades 6timas para uma determinada aplicacdo (BEACH et al.,
2012).

Segundo Rocha (1999),

‘Apesar de um composto nao ter de ser necessariamente
produzido por catalise biolégica para ser biodegradavel, existe
a tendéncia para aproximar a produgao do “natural’, sempre
gue possivel, atendendo ao sagrado principio, segundo o qual
a Natureza, por si sO, tem capacidade de desfazer o que faz.”

Seguindo esta linha de pensamento, uma série de produtos naturais tém sido
utilizados como precursores na sintese de tensoativos, objetivando assim, diminuir

os efeitos nocivos ao meio ambiente.

Um dos principais hidrofobos naturais utilizado na sintese de tensoativos
verdes s80 o0s Aacidos graxos. A natureza oferece uma riqueza de matérias-primas
renovaveis e altamente uUteis como gorduras e Oleos, principal fonte de acidos
graxos. A combinacdo desses precursores com outras substancias permite uma
ampla variedade de materiais tensoativos, todos eles, com estruturas
potencialmente biodegradaveis (JAKOB et al., 2010)

A composicdo de acidos graxos no 6leo é determinada pela fonte do 6leo. As
fontes animais, por exemplo, banha e sebo, sdo caracterizados por concentracdes
elevadas de acidos graxos saturados, enquanto fontes marinhas (6leos de peixe)
caracterizam-se por acidos graxos insaturados. A composi¢cdo de acidos graxos de
origem vegetal varia dependendo de origem vegetal e tipo. As principais fontes de
acidos graxos de origem vegetal tém sido as sementes de soja, colza, girassol e
linhaca. O uso da engenharia genética tem feito melhorias na producdo de 6leos
objetivando o desenvolvimento de culturas ricas em determinado padrdes de acidos
graxos. As modificacbes genéticas tém trabalhado também para controlar a
producdo de 6leos em plantas ricas em Oleos alternativos, diversificando assim, as
estruturas de acidos graxos para se obter novos hidrofobos potencialmente Uteis
(JOHANSSON & SVENSSON, 2001)

‘O Brasil apresenta grandes vantagens para producédo de
oleaginosas, pois apresenta geografia favoravel, situa-se em
uma regido tropical, com altas taxas de luminosidade e
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temperaturas médias anuais. Associada a disponibilidade
hidrica e regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior
potencial para producdo dessas sementes (SANTOS, et al.,
2007).”

Essas condicdes favoraveis fazem do Brasil um potencial produtor de fontes
de matéria-prima sustentavel para a sintese de tensoativos. Ou mesmo, numa
perspectiva mais otimista, nos faz responsaveis por liderar a producdo de
tensoativos verdes, logo investimentos consideraveis na industria de tensoativos
sustentaveis se fazem necessario.

A maioria dos O6leos e gorduras de origem animal ou vegetal sdo os
triglicéridos. Triglicéridos naturais contém no geral: acido palmitico (C16 simbolizado
como: 0, ou seja, 16 atomos de carbono, sem insaturacéo), esteéarico (C18: 0), oléico
(C18: 1), linoléico (C18: 2) e linolénico (C18: 3), que sdo encontrados em diferentes
proporcdes a depender da fonte (SALAGER, 2002).

Acidos de cadeia curta, tais como butirico (C4:0) podem ser obtidos como
produto de degradacdo da manteiga, ja o caproico (C6:0), caprilico (C8:1) caprico
(C10:0) sdo encontrados, particularmente, no leite de caprinos. Entretanto acidos
graxos com cadeias entre C12 - C18 de origem natural sdo 0s que possuem maior
importancia para o emprego na sintese de tensoativos (SALAGER, 2002).

Os &cidos graxos com C18 sdo encontrados em Oleos vegetais de baixa
viscosidade, tais como milho, amendoim, sementes de linho, soja, e 6leo de girassol.
Os acidos com C16 sao encontrados no 6leo de palma, e também no 6leo de figado
de cetaceos, como as baleias. Entretanto muitas tecnologias requerem tensoativos
com cadeias mais curtas. Portanto, as fontes de &cidos graxos naturais mais
importantes producdo de tensoativos sdo o Oleo de palmiste, e 6leo de coco, que
possuem percentagens elevadas (>70%) de acidos graxos com caudas de 14
carbonos ou menos de comprimento. Devido a sua proporcao significativa de C12,
0s Oleos de palmiste e coco sdo muitas vezes chamados como 6leos lauricos. A
producéo de Oleo de palmiste e 6leo de coco estdo vinculadas ao cultivo e refino da
palma, Elaeis guineensis, e do coqueiro, Cocos nucifera, respectivamente. Enquanto
0 Oleo de palma é extraido a partir da polpa do fruto de palma, PKO € extraido do
nacleo do fruto. Da mesma forma, o 6leo de coco é extraido da copra ou da carne do
coco (BEACH et al., 2012). A tabela 1 ilustra a percentagem dos principais acidos

graxos.
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Tabela 1: Composicao de acidos graxos (%) de alguns triglicerideos (Adaptada de SALAGER, 2002).

Fonte de Oleo Vegetal FONITE G EoeE
Animal

Acido graxo @ £ . -
= © i

s 8 2 = g 2 g| & = 3

(@] «@ c (@] = P = = é ..E

o = GE) n O = a ) et <

< < =

Caprilico 07 04 - - - - - - - 01
Céprico 08 04 - - - - - - - 03
Laurico 48 50 - - - - - - - 04
Miristico 17 16 - - - - 01 01 02 12
Palmitico 09 08 11 11 14 12 46 26 35 29
Esteérico 02 02 03 04 03 02 04 11 16 11
Oléico 06 12 46 25 68 27 38 49 44 25
Linoléico 03 03 31 59 13 57 10 12 02 02
Linolénico - - 02 08 - 01 - 01 - -

E valido salientar que os é&cidos graxos provenientes de fontes naturais
obedecem a um padréo decorrente das rotas biosintéticas que os originam. Logo
podemos destacar algumas caracteristicas comuns aos acidos graxos naturais,
como numero par de atomos de carbono, cadeias lineares com o grupo acido na
extremidade, apresetam uma conformagdo incomuns, ou seja, a maioria das
insaturacdes C=C, séo do tipo Z, e em cadeias polinsaturadas as ligac6es duplas
nao sdo conjugados (SALAGER, 2002). A figura 9 mostra algumas das principais

transformacdes feitas em acidos graxos para a obtencao surfactantes.




Figura 9: Principais rotas de transformacéo de 6leos vegetais em tensoativos (Reproduzido de HOLMBERG, 2001).
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Outras substancias tém sido utilizadas como hidrofobos tais como os
derivados de alquilfendis isolados a partir do liquido da castanha de caju (LCC). O
LCC é rico em acido anacérdico, que tem sido modificado para fornecer substancias
com propriedades tensoativas. Sulfona¢des e conversées em anacardato de sédio
sao algumas das modificacdes promovidas no acido anacardico. Cardol e cardanol,
muito presente no LCC, também tém sido explorados como fonte de matéria prima
para a producao de tensoativos. As hidroxilas fendlicas de cardol e cardanol podem
ser glicosiladas fornecendo propriedades significativamente atraentes para a
utilizacdo desses em agua. Sulfonacdes também foram empregadas para gerar
alquilbenzeno sulfonatos. Cardanol etoxilado apresentou biodegradabilidade

superior ao surfactante nonilfenol etoxilado (BEACH et al., 2012).

Nao sO novas fontes de hidrofobos renovaveis tém sido estudadas, mas
também novas fontes de hidréfilos, dentre eles destacam-se o0s polidis e
carboidratos. Varios tipos de acucares ou de polidis derivados de acUcares tém sido
utilizados como cabeca polar de agentes tensoativos. Alcanoatos de sorbitano e
alcanoatos de sorbitano etoxilados, que sdo bem conhecidos sob o0s nomes
comerciais de Span e Tween, sdo também muito empregados para uma série de
aplicacdes. Nos ultimos anos, tem havido um foco em trés classes de tensoativos
com um acglcar ou um poliol derivado de acUcar como grupo de cabeca polar:
alquilpoliglicosideos (APGs), glucamidas de alquila e ésteres de acuUcar. Estruturas
representativas dos trés tipos de agentes tensoativos sdo mostradas na figura 10
(HOLMBERG, 2001).

As principais fontes de matéria-prima renovaveis para polidis e carboidratos
sdo: 6leos vegetais, para a obtencao de glicerol; cana-de-acucar e beterraba, para a
producdo de sacarose; e por fim milho, trigo, batata e mandioca de onde se obtém
glicose por hidrélise enzimética do amido. A producao de glicerol provém, em quase
sua totalidade, do refino de triglicerideos, estima-se que a producao glicerol margeia
a casa dos 1,2 milhdes de tonelada por ano, parte da producéo de glicerol deriva da
hidrélise de glicose. J& a producdo de sacarose, amido e glicose tem origem das
commodities agricolas e a producdo destes precursores sintéticos gira em torno de

150, 40 e 30 milhdes de toneladas por ano, respectivamente (BEACH et al., 2012).
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Figura 10: Tensoativos derivados de polidis e carboidratos (Adaptado de HOLMBERG, 2001).
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A natureza possui uma fonte inesgotavel de precursores sintéticos que
podem ser empregados na sintese de tensoativos verdes. O que nos da um
potencial infindavel de modificacbes quimicas para a geracdo de um leque de
tensoativos com as mais diversas propriedades e aplicacbes. Contudo, na maioria
das vezes, fatores como custo, disponibilidade e composi¢cao quimica podem limitar
a implementacdo de matéria-prima sustentavel. Logo investimentos e pesquisas por
culturas alternativas de plantas, plantas modificadas, melhoria nas tecnologias de
obtencdo e nas estratégias sintéticas sdo essenciais para tornarem a industria dos

tensoativos mais limpa (BEACH et al., 2012).

A esterificacdo de acidos graxos naturais apresenta-se como um método
bastante simples para a obtengcdo de substancias anfifilicas biocompativeis. O que
torna este método ainda mais atrativo é a existéncia de uma série de metodologias
descritas na literatura para a obtencdo de ésteres de acidos graxos (CHRISTIE,
1993). Os dois métodos mais simples descritos para a preparacao de ésteres graxos

sdo via catélise acida e basica.
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Na catalise acida, o acido graxo é esterificado na presenca de um alcool e um
catalisador acido apropriado. A reacdo tem inicio com a protonacédo do acido graxo
gerando um ion oxénio (Figura 11a), o qual sofre uma reacdo de substituicdo com
alcool formando um intermediario (figura 11b) e este por sua vez é desprotonado
levando ao éster. A grande desvantagem deste método € que todas as etapas sao
reversiveis e para se obter o éster em rendimentos desejaveis, uma grande
quantidade do &lcool deve ser utilizada. Outra grande desvantagem para o método
da catalise acida, é que a mesma é muito sensivel a presenca de agua, que por ser
um nucleodfilo mais forte do que o alcool conduz a hidrdlise do éster, logo a reacao

deve ser conduzida em condicfes anidras (CHRISTIE, 1993).

Figura 11: Esterificacdo de &cidos graxos catalizada por acido (Reproduzida de CHRISTIE, 1993).
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Varios autores relatam a esterificacdo de acidos graxos por meio da catalise
com &cido sulftrico (DEEP et al., 2012; AFONSO et al., 2010; DAHAKE et al., 2006).
A esterificacdo com &cido sulfurico pode ser conduzida a temperatura ambiente,
contudo mostrou-se mais rapida sobre aquecimento. Apesar da esterificacdo por
catalise com acido sulfarico ser bastante viavel, o fato do &cido sulfarico ser um
oxidante muito forte a utilizacdo de concentracdes excessivas, acima de 20%,
devem ser evitadas, bem como o aquecimento acima 170 °C e o refluxo por
periodos superiores a 6 horas, a fim de que ndo se tenha a formacao subprodutos. E
valido ressaltar que a esterificacdo por catalise com acido sulfirico ndo é indicada
qgquando os reagentes a serem esterificados possuem insaturacdes (CHRISTIE,
1993).

J& na obtencdo de ésteres graxos por catalise basica, o que se tem nédo € a
esterificacdo, mas sim a transesterificacdo de um éster para o éster desejado.
Esteres na presenca de um alcoxido formam um intermediario aniénico (Figura 12b),
gue por sua vez pode se ionizar ao novo éster ou voltar a sua forma inicial. Como

observado na figura 12 todas as etapas ocorrem em equilibrio, logo um excesso do
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alcool precursor do alcoxido deve ser utilizado, para que se maximize a formacao do
éster desejado, o que constitui numa desvantagem para o método. Somado a isso, a
presenca da menor quantidade de 4gua no meio reacional leva a formagéo de &cido
graxo livre, esse é convertido em um ion carboxilato, RCOO, em um meio
excessivamente basico. O ion carboxilato ndo é sujeito ao ataque nucleofilico de
alcoois ou mesmo do ion alcéxido. Logo, a transesterificacdo pode, portanto, ocorrer
por este mecanismo com catalise basica, mas esterificacdo ndo, sendo assim

condi¢bes anidras séo estritamente requeridas (CHRISTIE, 1993).

Figura 12: Transesterificacdo de éster graxo catalisada por base (Reproduzida de CHRISTIE, 1993).
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Além das desvantagens supracitadas, a esterificagcdo por catalise acida ou
bésica estéo limitadas a utilizacdo de &lcoois de cadeia curta e a utilizagdo de fenois
nao sao viaveis. Para tanto, os métodos sintéticos de esterificacdo com base na

ativacdo da carbonila compensam esta vantagem (CHRISTIE, 1993).

Cloreto de tionila tem sido utilizado para ativar a carbonila, por meio da
preparacao de cloreto do acido e posterior reacdo com o alcool (AFONSO et al.,
2010; DAHAKE et al., 2006). A reacéo € feita na presenca de um catalisador basico
(figura 13), tal como piridina, e sob condicBes estritamente anidras, pois o cloreto de
acido reage muito facilmente com agua retornando ao acido inicial, sua alta
reatividade também constituem em um problema se as condi¢cbes reacionais nao
forem bem controladas. Anidridos de acido acético também tém sido utilizados para
ativar a carbonila de acidos graxos, os anidridos de acido se comportam de forma

muito semelhante aos cloretos de acidos (CHRISTIE, 1993).
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Figura 13: Preparacéo de ésteres via cloreto de acido (Reproduzida de CHRISTIE, 1993).
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Outro método de esterificacdo de acidos graxos, também baseado na
ativacdo da carbonila, que tem sido bastante empregado, é a Esterificacdo de
Steglich, nesta metodologia a N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC) é utilizada como
agente de acoplamento entre o alcool/fenol e um &cido graxo, através da formacao
do intermediario O-aciluréia (figura 14). Estd metodologia tem a vantagem de
acontecer em procedimento Unico, sem a necessidade de aquecimento, além de
apresentar bons rendimentos mesmo a presenca de umidade, varios autores
descrevem altos rendimentos para as esterificacdes utilizando DCC (JUN et al.,;
2014, LI et al.,; 2014; JUN et al., 2012; RAULF et al., 2010; HOLMBERG & HANSEN
(1979). Sendo assim, a Esterificacdo de Steglich se mostra bastante promissora

para sintese de tensoativos baseada em ésteres de acidos graxos.

Figura 14: Preparacdo de ésteres como agente acoplante diciclohexilcarbodiimida (Reproduzida de
CHRISTIE, 1993).
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4.4.3 Os biosurfactantes

Um grupo de tensoativos que vem ganhando significativo destaque dentro da
ciéncia das substancias com propriedades tensoativas sdo aqueles que usam a
biotecnologia nos seus processos de sintese, os chamados biosurfactantes ou
tensoativos biogénicos. Por definicdo, chama-se biosurfactantes toda substancia
anfifilica que é produzida por microorganismos, tais como fungos, leveduras e
bactérias. Nos biosurfactantes, a porcdo hidrofilica pode ser um carboidrato,
aminoacido, peptideo ciclico, fosfato, acido carboxilico ou alcool, enquanto que o
grupo hidrofébico é, na maioria das vezes, um acido graxo insaturado ou saturado
(BEACH et al., 2012).

Diferentemente dos tensoativos sintéticos, que séo classificados de acordo
com a natureza da parte hidrofilica, os biosurfactantes sdo classificados com base
na sua natureza bioquimica e nas espécies microbianas que os produzem. Sendo
assim, os biosurfactantes séo classificados em: glicolipideos, fosfolipideos, acidos
graxos, lipopeptideos/lipoproteinas, agentes tensoativos poliméricos e agentes
tensoativos particulados (LEPO et al., 2003; MULLIGAN, 2005). O quadro 2 lista
alguns dos principais biosurfactantes e 0s respectivos microorganismos que 0S

produzem.

Quadro 2: Biosurfactantes e suas respectivas origens microbianas (Adaptado de MULLIGAN, 2005).

Biosurfactante Microorganismo

Rhamnolipideos Pseudomonas aeruginosa, Pseudomomas sp. e Serratia rubidea

Alcanivorax borkumensis, Arthrobacter sp., Corynebacterium sp., R.

Glicolipideos erythropolis, Serratia marcescens, Tsukamurella sp.

Lipideos poliol Rhodotorula glutinus, Rhodotorula graminus

Diglicosil digliserideos Lactobacillus fermentii

Acinetobacter calcoaceticus (RAG1),

Lipopolisararideos Pseudomonas sp., Candida lipolytica

Surfactina Bacillus subtilis, Bacillus pumilus

Viscosina Pseudomonas fluorescens

Fosfolipideos Acinetobacter sp.

Sulfolipideos T. thiooxidans, Corynebacterium alkanolyticum

) Capnocytophaga sp., Penicillium spiculisporum, Corynebacterium
Acidos graxos lepus, Arthrobacter paraffineus, Talaramyces trachyspermus,
Nocardia erythropolis
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As principais vantagens na utilizacdo de biosurfactantes estdo relacionadas
com a biocompatibilidade e biodegradabilidade. Contudo podem se somar a estas
vantagens substancias com estruturas complexas, o que lhes garante uma elevada
seletividade. Biosurfactantes ainda apresentam atividade especifica sob condi¢bes
extremas de temperatura, salinidade e pH. A capacidade de serem sintetizados a
partir de substratos renovaveis torna a producdo de biosurfactantes altamente
sustentavel (MULLIGAN, 2005). Estas caracteristicas tornam os biosurfactantes
potencialmente habeis a diversas aplicagbes, que vao desde a quimica dos
alimentos, a recuperacdo melhorada de petréleo e reparacdo de poluicdo ambiental
(BEACH et al., 2012).

Apesar de serem substancias com uma série de vantagens sobre os
tensoativos sintéticos, o emprego dos biosurfactantes ainda é bastante limitado e
isso se deve ao seu alto custo de producdo (SCHRAMM et al, 2003; ROCHA, 1999).
O principal empecilho que encarece o custo de producdo dos biosurfactantes esta
diretamente associado aos rendimentos que sdo, ainda, muito baixos, o que
inviabiliza a produgéo em larga escala. O rendimento dos biossurfactantes, como
qualquer outro produto biotecnoldgico, depende do organismo, fonte de carbono,
condi¢cBes dos nutrientes, taxa de arejamento e agitacdo, temperatura, pH, oxigénio
dissolvido e do protocolo de fermentagdo. Somados a todos esses fatores podemos
destacar também o custo dos substratos e as etapas de purificacdo e isolamento.

E evidente que diante de tantas vantagens apresentadas pelos
biosurfactantes em relacdo aos seus analogos sintéticos, varias pesquisas estao
sendo desenvolvidas com o objetivo de diminuir os custos de producdo dos
biosurfactantes. Para tanto, uma das principais estratégias esta voltada para o0 uso
de substratos baratos provenientes dos residuos agro-industriais com elevadas
guantidades de carboidratos e lipideos, e novos processos de fermentacéo tem sido
constantemente estudados (TORRES et al.,, 2011). A engenharia genética vem
sendo usada também como uma importante ferramenta na otimizacdo dos
processos de producdo de biosurfactantes. Através do desenvolvimento de
superprodutores mutantes e linhagens recombinadas, pretende-se sanar o0s
problemas relacionados aos rendimentos (BEACH et al.,, 2012). Contudo, a
producdo de biosurfactantes ainda se restringe a escala laboratorial e mais
pesquisas devem ser feitas para que esta classe de surfactantes se torne a principal

fonte de tensoativos das proximas geracgoes.
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4.5 EMULSOES: FORMACAO E CLASSIFICACAO

A compreensdo dos mecanismos que formam as emulsdes, bem como suas
formulagBes é de grande interesse para ciéncia dos tensoativos, devido ao fato das
emulsdes estarem presentes numa série de processos industriais e na vida
cotidiana. Algumas emulsdes importantes e conhecidas incluem aquelas que
ocorrem em alimentos (leite, maionese, etc.), cosméticos (cremes e logdes),
produtos farmacéuticos (vitaminas e produtos hormonais sollveis), produtos
agricolas, (formulag@es inseticidas e emulséo herbicida) na exploracédo de petréleo,
na industria petroquimica, remediacdo de solos e ambientes marinhos (emulsdes
agua e oOleo) (SCHRAMM, 1992). Os tensoativos estdo intrinsecamente ligados
formacao de emulsdes promovendo estabilizacdo ou desestabilizacdo das mesmas.

O cisalhamento mecéanico apropriado de substancias puras ou misturas
imisciveis, tais como 0Oleo, agua, solidos ou gas, é suficiente para a formacédo de
uma emulsdo. Contudo, o cisalhamento de uma mistura de substancias imisciveis
leva a um significativo aumento da area interfacial. Se uma quantidade grande de
pequenas gotas, bolhas ou particulas se formam, ha um consideravel aumento da
energia interfacial livre agregada a formacado, principalmente, se essas pequenas
gotas ou bolhas tendem a agregar-se ou coalescerem antes de romperem-se. Se a
energia mecanica ndo é a suficiente para a formacdo da emulsdo, entdo uma
alternativa é a utilizacdo de um agente tensoativo para reduzir a energia interfacial
livre ou tensdo superficial (SCHRAMM et al.,, 2003). Os tensoativos facilitam a
formacdo de emulsdes através da adsorcdo nas interfaces durante a
homogeneizagédo, reduzindo assim a tensao interfacial e melhorando ainda mais a
ruptura das goticulas (McCLEMENTS et al., 2013). No método classico de
preparacdo de emulsdes, o agente emulsificante € dissolvido na fase em que possui
maior solubilidade, apos isso a segunda fase é adicionada e toda a mistura € agitada
vigorosamente. Em muitos casos, outro agente emulsificante pode ser necessario
para estabilizar as gotas pequenas, de modo a que elas ndo coalescam para formar
goticulas maiores, ou mesmo, para que nado ocorra separacao de fases (SCHRAMM,
1992). Isso ocorre devido a migracdo dos agentes tensoativos para a interface das
goticulas formando um filme elastico e mecanicamente resistente, o que inibe a sua
agregacdo e melhora a estabilidade a longo prazo (McCLEMENTS et al., 2013;

OLIVEIRA, 2010). Na pratica, toda emulsdo metaestavel contem um agente
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tensoativo estabilizador. O tensoativo estabilizador da dispersao torna mais facil a
sua formacéo e pode criar uma pelicula interfacial que ajuda a manter o sistema de

quebra ou separacédo das goticulas (SCHRAMM et al., 2003).

Segundo Oliveira (2010), as emulsfes sdo geralmente classificadas com
base no componente da fase dispersa e da fase continua. Sendo assim, as
emulsdes, geralmente, encontradas na grande maioria dos processos industriais
podem ser classificadas em trés tipos principais: 4gua em 6leo (A/O); 6leo em &gua
(O/A); e multiplas ou complexas (A/O/A e O/A/O). A figura 15 ilustra os diferentes
tipos de emulséao (OLIVEIRA, 2010).

Figura 15: Tipos de emulsdes em um sistema agua e 6leo (Reproduzido de OLIVEIRA, 2010).
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As emulsBes multiplas ou complexas sédo aquelas que possuem gotas de 6leo
dispersas em agua com tamanho suficientemente grande para incorporar pequenas
gotas de agua no seu interior (A/O/A), figura 15c. Podem ser também emulsées com
gotas de agua dispersas em Oleo contendo em seu interior goticulas de 6leo
(O/A/O), figura 15d (OLIVEIRA, 2010).

4.6 TENSOATIVOS E SUAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

A escolha de um tensoativo para uso comercial e industrial fundamenta-se
nas seguintes critérios: propriedades fisico-quimicas, propriedades funcionais,

facilidade de utilizacdo, situacéo juridica e o custo do tensoativo, tais critérios variam
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com a estrutura do tensoativo. De acordo com McClements et al., (2013), para que
um tensoativo tenha emprego comercial algumas caracteristicas praticas sao
priorizadas, sao elas: (I) a quantidade minima necesséria para produzir pequenas
gotas; (II) o menor tamanho de goticulas, o que pode ser conseguido sob condi¢des
de homogeneizacdo especificados; e (lll) a estabilidade das gotas formadas a

estresses ambientais, tais como o pH, forca ibnica e temperatura.

4.6.1 Tensoativos e a concentracao micelar critica (CMC)

A concentracdo micelar critica (CMC), é sem duvidas, um dos parametros
mais importantes dentro da ciéncia dos tensoativos, pois a ela, sdo atribuidas a
maioria das propriedades dos surfactantes (SCHRAMM & MARANGONI, em
SCHRAMM, 2000). Numa solugcdo em que a concentracao do tensoativo é baixa, as
moléculas existem na forma de monbémeros, a medida que a concentracdo do
tensoativo aumenta os monémeros vao saturando a superficie da solucdo. Apos
completa saturacdo da superficie, a adicdo de uma nova molécula do tensoativo
aumenta a interacdo desfavoravel entre a fracdo apolar e as moléculas de 4gua até
0 ponto em que 0os mondmeros vao-se agregando formando micelas. Nas micelas
diretas a fracdo apolar esta orientada para o centro da estrutura e a fracdo polar
para o solvente (BUENO, 2008). Sendo assim, a CMC ¢é definida como a
concentracdo minima necessaria para iniciar a formacdo de micelas. Na prética, a
CMC nao depende somente da concentracdo do tensoativo, mas também, de
variaveis como pH, temperatura forca iénica, contra-ions e estrutura dos tensoativos,
portanto discussfes sobre sua formacdo, funcdes e relacbes com aplicacdes
industriais é de extrema importancia. (MULLIGAN, 2005; BARCELLOS et al., 2004).
A figura 16 ilustra a dinamica da formacao das micelas.
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Figura 16: Dindmica da formacé&o de micelas (Reproduzido de KANICKY et al., 2001).

Ar

\ Filme Adsorvido [

4
§ o
)75 O aduiel €
Monomeros o1t

Micela

As micelas sdo estruturas essenciais para a compreensao da maioria das
propriedades e funcionalidades dos tensoativos, seu processo de construcdo e
dindmica estrutural € responsavel por determinar a aplicacdo para qual um
tensoativo melhor se desempenha. Rocha (1999) define as micelas como agregados
coloidais termodinamicamente estaveis, formados espontaneamente por compostos
anfifilicos acima de uma determinada concentracdo. As micelas formadas apos
atingir a CMC possuem diametros que podem ir desde 4 nm até 6 mm sao altamente
reprodutiveis, contudo sédo destruidas pela diluicdo da solu¢cdo (MANIASSO, 2001;
KANICKY et al., 2001).

Micelas ndo sdo estaticas, elas existem dentro de um equilibrio dinamico
entre os monémeros do tensoativo e a solugdo (KANICKY et al.,, 2001), conforme
figura 16. A cinética das dissociagfes micelares foram medidas para Vvarios
tensoativos, em experimentos envolvendo parada de fluxo (stopped flow), salto de

temperatura, técnica de relacéo ultra-sonica etc (MANIASSO, 2001).
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Segundo Lopes (2011), o processo de micelizacdo € geralmente descrito
através do modelo de acdo de massas. Sendo assim, assume-se que é estabelecido

um equilibrio entre um tensoativo monomeérico e as micelas, descrito como:

nsS < S,

Logo a constante de equilibrio correspondente é:

em que os colchetes indicam as concentracfes molares e o n indica o numero de

mondmeros na micela.

Em soluc¢des aquosas, a parte hidrofébica do tensoativo se agrupa no interior
da micela, de forma a se ter um minimo de superficie em contato com a &gua,
enquanto que as extremidades polares ficam dirigidas para o meio aquoso, esta
estrutura é denominada como micela direta ou normal (figura 17b). Se a fase
dispersante ndo é aquosa, sendo oleosa, por exemplo, as cabecas polares apontam
para o interior de um nudcleo de agua, enquanto as caudas hidrofébicas apontam
para o exterior, a fase oleosa. E esta estrutura é entdo denominada micela inversa
(figura 17a) (CURBELO, 2006; KANICKY et al., 2001).
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Figura 17: Representacdo de uma micela inversa (a) e uma micela direta (b) (Reproduzido de CURBELO,
2006).

(a) (b)

Além de monocamadas, os surfactantes podem assumir diferentes formas ao
se agregarem em regifes distintas de um sistema condensado. No caso do interior
de uma solucdo, quando a concentracdo excede um valor limite definido como a
concentracdo micelar critica (CMC) as moléculas de surfactantes tendem a se
acumular, formando macroestruturas caracteristicas chamadas micelas. A estrutura
exata da micela depende da temperatura e da concentracdo, além da prépria
estrutura molecular do surfactante. Essas estruturas podem apresentar desde
formatos esféricos, cilindricos e alongados, do tipo elipséide e lamelar até estruturas
mais complexas como vesiculas ou cristais liquidos liotropicos (LOPES, 2011).

As moléculas dos tensoativos podem se auto-organizar em uma grande
variedade de morfologias, que vao desde monocamadas, estruturas esféricas,
cilindricas e alongadas, do tipo elipséide e lamelar, até estruturas mais complexas
como vesiculas ou cristais liquidos liotropicos (LOPES, 2011). Sistemas micelares
sao formados espontaneamente e sdo compostos por agua e 6leo estabilizados por
um tensoativo que forma uma pelicula interfacial organizada. Estes sistemas
fornecem tanto ambiente organico, como aquoso, que pode, simultaneamente,
solubilizar grandes quantidades de compostos hidrofilicos e hidrofobicos. Séo estas
variedades de formas micelares que conferem aos tensoativos as mais diversas
propriedades, podendo ser aplicados a uma gama de aplicagGes industriais, bem
como associadas a uma série de processos biologicos, a exemplo das propriedades

de membranas celular, tao vitais a existéncia da vida. O quadro 3 ilustra uma seérie
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de estruturas micelares associadas a sua formacgéo e estabilidade (CUNHA et al.,
2014).

A topologia dos agregados micelares ndo depende somente da molécula
anfifilica, como demonstra o quadro 3, mas também é significativamente dependente
das condi¢cdes da solucdo, tais como concentracdo, temperatura, pH, salinidade
dentre outras. Na maioria das vezes uma mesma molécula tensoativa pode
apresentar uma variedade de estruturas micelares, as diferengas na estrutura vao
ser determinadas pela concentracdo do tensoativo, a tendéncia é que com o
aumento da concentracdo estruturas micelares cada vez mais complexas se
formem. A figura 18 mostra a evolucdo das diversas estruturas micelares de um

tensoativo.

Figura 18: Possiveis estruturas formadas em uma solucéo tensoativa (Reproduzido de KANICKY et al.,
2001).
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Quadro 3: Comparacao das caracteristicas de diferentes tipos de agregados formados com o agente tensoativo (Reproduzido de MANIASSO, 2001).

Caracteristicas

Micelas

Micelas Inversas

Micro Emulsdes

Monocapas

Bicapas Vesiculas

Constituinte

Método de

preparacgio

Estrutura

Peso molecular
médio

Diametro (A)
Estabilidade

Diluigdo em agua

Tensoativo

dissolver o tensoativo
[>CMC] em agua

G

QNS

30-60
Semanas, meses

Sao destruidas

Tensoativo

Dissolver o tensoativo
em sovente apolar

H

2000-6000

40-80
Semanas, meses

Formam micro
emulsodes ag/o

Tensoativo, co-tensoativo,

solvente apolar

Dissolver o tensoativo

e co-lensoatico numa

mistura de solventes
apolar-agua

10°-10°

50-100
Semanas. meses

ofaq + dgua =
micelas aquosas

ag/o + agua =
separaciio de fases

Tensoativo

Dissolver os tensoativos
livres em solvente
orginico volatil sobre a
superficie aquosa

Depende da area
coberta e da densidade
da capa formada
¢

Horas, dias

Sdo destruidas

Tensoativo com
duas caudas

Tensoativo com
duas caudas

Dissolver os tensoativos Submetendo a
livres em solvente
orgdnico sobre um

furo que conecta
duas solug¢des aquosas

solucdo
a ultrasom

Depende da area =107
e da densidade coberta
da bicapa formada

¢ 300-10000
Horas Semanas

Sdo destruidas Nio se alteram
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Os valores da CMC séo importantes em praticamente todas as aplicacdes de
tensoativos a processos industriais: vao desde a formulacdo de produtos de higiene
pessoal e alimentos, a sistemas de distribuicdo de drogas e as novas tecnologias de
remediacdo. Nestes processos, 0 tensoativo deve geralmente estar presente em
uma concentracdo mais elevada do que a CMC, pois os efeitos esperados de um
agente tensoativo, tais como reducdo da tensdo interfacial, emulsificacéo,
estabilizacdo de suspensbes ou na promocdo da estabilidade da espuma, sao
obtidos quando uma concentracdo significativa de micelas estdo presentes
(SANTOS et al., 2007; SCHRAMM et al., 2003).

A forma geral utilizada para a determinacdo da CMC baseia-se na correlacéo
da concentracdo do tensoativo e uma propriedade fisico-quimica. Fazendo-se variar
a concentracdo de um tensoativo numa solucdo, pode-se observar uma variagcao
brusca nos valores da propriedade fisico-quimica estudada, o ponto de variacao
brusca corresponde ao valor da CMC para o tensoativo. A figura 19 apresenta a
variacdo de algumas propriedades quando as mesmas atingem a CMC (SCHRAMM
et al, 2003; MANIASSO, 2001). Dentre os métodos utilizados para a determinacao
da CMC podemos destacar a espectroscopia no UV/Vis e IV, espectroscopia de
fluorescéncia, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, condutimetria,
voltametria, técnicas de espalhamento, calorimetria e tenséo superficial (SCHRAMM
et al, 2003).

Figura 19: Determinacéo da CMC utilizando algumas propriedades fisicas (CURBELO, 2006).
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Schramm & Marangoni (em SCHRAMM, 2000) descrevem alguns valores

tipicos de CMC tensoativos a baixas concentracfes de eletrélitos e a temperatura
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ambiente: Aniénicos 102 - 102 M, Anféteros 102 - 101 M, Cationicos 102 - 10 M e

N&o iénicos 10° - 10 M.

Apesar dos valores distintos observados na CMC para as diferentes classes
de tensoativos, o grupo polar tem pouca influéncia sobre a CMC, variagcbes mais
significativas sdo observadas quando mudancas na porcado hidrofébica sao
realizadas. Em regra, para os tensoativos idnicos, 0 aumento de um grupo metileno
a cadeia hidrofébica pode reduzir & metade o valor da CMC inicial. Contudo, para
cadeias com mais de 16 atomos de carbono este efeito ndo € tdo apreciavel, em
virtude do efeito espiral que acontece na cadeia quando em solugcédo. Ja para os
tensoativos ndo ibnicos o mesmo efeito ndo é tdo expressivo, ja que a adicdo de
uma unidade metilénica a cadeia hidrofébica promove uma reducgéo de um terco do
valor da CMC inicial. A notavel diferenca observada entre a CMC de tensoativos
ibnicos e nao idnicos, com cadeias hidrofébicas idénticas, se deve ao fato de que
para tensoativos ndo ibnicos ndo ha trabalho elétrico necessario a formacdo das

micelas o que, evidentemente, facilita a formacéo das mesmas (CURBELO, 2006).

A CMC e a tensdo interfacial sdo variaveis intrinsecamente correlatas. Logo
podemos concluir que a eficiéncia de um tensoativo esta diretamente ligada a um
baixo valor da CMC, pois baixos valores CMC correspondem a uma menor
quantidade de tensoativo necessaria para se atingir os efeitos desejados.
(MULLIGAN, 2005).

4.6.2 Balancgo hidrofilico-lipofilico (HLB)

Em 1949, Willian C. Griffin propds uma metodologia empirica para classificar
a aplicacdo de um tensoativo, esta metodologia foi denominada Balanco Hidrofilico-
Lipofilico (HLB, da sigla em inglés). Em seu trabalho, Griffin atribuiu valores
numéricos a uma série de tensoativos e, com base nestes valores, ele classificou a
solubilidade e o emprego das diversas substancias tensoativas. A caracteristica
mais predominante nos tensoativos esta relacionada ao fato de possuirem uma
porcao hidrofilica e lipofilica, o equilibrio entre estas duas por¢cdes da molécula é o
gue confere aos tensoativos suas propriedades fisico-quimicas tdo peculiares. O
valor de HLB pondera o resultado do equilibrio entre as duas por¢des de um anfifilo

e fornece uma indicacéo da solubilidade em 6leo ou em agua. Quanto menor o valor
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de HLB maior é a solubilidade do tensoativo em 6leo. Em geral, as moléculas com
baixo HLB séo lipofilicas, enquanto as de HLB alto sdo mais solUveis em agua. A
Tabela 2 apresenta o emprego dos tensoativos de acordo com os valores de HLB
(BUENO, 2008; CHRISTOFI & IVSHINA, 2002; ROCHA, 1999).

Para classificar um tensoativo de acordo com seu HLB foi atribuido aos
diversos grupos funcionais valor especifico de HLB e o calculo é feito através da
soma algébrica dos valores de HLB dos grupos funcionais mais 7. A tabela 3
apresenta os valores de HLB para os grupos funcionais hidrofilicos e lipofilicos
(KANICKY et al., 2001).

Tabela 2: Escala de Balalango Hidrofilico-Lipofilico (HLB) (Adaptado de KANICKY et al., 2001).

Solubilidade do tensoativo/ Valor L
5 Aplicacéo
comportamento em agua. de HLB
. i ] 0
N&o soluvel em agua. ) -
4
_ -~ Emulséo A/O
Baixa solubilidade em agua. 6
Disperséo coloidal instavel. 8
_ _ i Agente Umectante
Disperséo coloidal estavel. 10
~ 7 - 12
Solucao detergente translucida 14 Detergente

Emulsao O/A
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Tabela 3: Valores de HLB para os diversos grupos funcionais (Adaptado de KANICKY et al., 2001).

Grupo Hidrofilico HLB Grupo lipofilico HLB
-SO4Na 38,7 -CH-
-COOK 211 -CH,-
- 0,475
-COONa 19,1 -CH;
Sulfonato ~11,0 -CH=
-N (amina terciaria) 9,4 -(CH,-CH,-CH,-0O-) -0,15
Ester (anel sorbitano) 6,8
Ester (livre) 2,4
-COOH 2,1
-OH (livre) 1,9
-O- 1,3
-OH (anel sorbitano) 0,5

A extrema simplicidade da abordagem empirica HLB a tornou
consideravelmente popular, contudo deve-se salientar que o sistema HLB é limitado,
pois ndo leva em consideracdo os efeitos da concentracdo de eletrdlitos,
temperatura, pH e particulas dissolvidas (KANICKY et al., 2001). Além disso, o HLB
€ um indicador das caracteristicas emulsificantes de um tensoativo, mas nédo de sua
eficiéncia. Assim, apesar de todos os emulsificantes com um HLB elevado tenderem
a promover emulsdes O/A, a eficiéncia com a qual estes tensoativos agirdo ira variar
consideravelmente para qualquer sistema dado. Por exemplo, normalmente misturas
de surfactantes funcionam melhor do que 0s compostos puros, mesmo quando
todos os tensoativos envolvidos possuem os mesmos valores de HLB (SCHRAMM,
1992).

4.7 OS TENSOATIVOS NA INDUSTRIA DO PETROLEO

4.7.1 A industria do petrdleo

O padréo de vida de uma sociedade e 0 consumo de energia per capita estdo
diretamente interligados, o crescimento populacional das cidades e as constantes

inovagdes tecnologicas vem aumentando, ano ap0s ano, a demanda energética.
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Entre as varias fontes de energia, combustiveis fésseis desempenham um papel
importante em fornecer o suprimento de energia para o mundo. O petrdleo € a fonte
mais facilmente exploravel de energia disponivel para a humanidade e €, também,
uma fonte de matéria-prima para as unidades populacionais e em muitas das
industrias quimicas (KANICKY et al., 2001).

O petroleo bruto € uma das commodities mais negociadas no mundo. Os
precos do petréleo mudam diariamente em resposta a variagées nas condi¢des que
afetam a oferta e a demanda (GANNAM et al., 2010). Segundo relatério da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (2014), em 2013, as
reservas provadas de petrdleo no mundo atingiram a marca de 1,69 trilhdes de
barris. O Brasil ocupa a 152 posi¢cao no ranking mundial de reservas provadas de
petréleo, com um volume de 15,6 bilhGes de barris. A figura 20 mostra a distribuicéo

das reservas de petréleo no mundo.

Figura 20: Reservas provadas de petroleo, segundo regides geograficas em bilhdes de barris
(Reproduzido de ANP, 2014).
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A demanda global por petréleo bruto tem se intensificado progressivamente
ao longo dos ultimos 20 anos (GANNAM et al., 2010). Em 2013, o consumo mundial
de petréleo totalizou 91,3 milhdes de barris/dia, apds aumento de 1,6% (+1,4 milhdo

de barris/dia) em comparagdo a 2012. Os Estados Unidos ocupam a primeira
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posicdo dos paises com maior consumo de petréleo, cerca 18,9 milhdes de
barris/dia. O Brasil ocupa o sétimo lugar, com um consumo de cerca de 3 milhdes de
barris/dia (ANP, 2015), a figura 21 mostra a participacédo do Brasil e de outros paises

no consumo mundial de petréleo.

Figura 21: Participacdo de paises selecionados no consumo mundial de petréleo (Reproduzido de ANP,
2014).
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OUTROS 35,9%

Tendo em vista o atual consumo de 6leo bruto e seus derivados, € essencial
o investimento em novas tecnologias limpas e sustentaveis que visem o aumento da
producdo de petroleo. O Brasil, como pode ser visto nos dados apresentados na
figura 21, possui um grande potencial como produtor de petréleo, sendo assim
investimentos em novas tecnologias e otimizacdo dos processos de exploracdo sao
essenciais para que todo esse potencial seja alcancado. Neste contexto, a ciéncia
dos tensoativos tem grande importancia, uma vez que as emulsées e tensoativos

estdo presentes em todas as fases de exploracéo e processamento do petroleo.
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4.7.2 Os tensoativos e as emulsdes na producao de petroleo

A quimica de superficie esté intrinsecamente ligada a maioria, se ndo a todas,
as etapas de prospeccao, producao, processamento e refino de petroleo. Todos
estes processos envolvem fendbmenos interfaciais e interacbes quimicas de
superficie (KANICKY et al., 2001). Com tantos fenémenos interfaciais, o0s
tensoativos se constituem como uma ferramenta de suma importancia para industria
do petroleo. Devido a sua notavel capacidade para influenciar as propriedades de
superficies e interfaces, os tensoativos sdo amplamente utilizados e encontram um
grande numero de aplicacdes. Agentes tensoativos podem ser aplicados ou
encontrados em todas as fases da recuperacdo do petroleo e da industria de
processamento. Eles estdo presentes desde a perfuracdo do poco petrolifero e
injecdo no reservatoério, até o transporte de emulsdes de petroleo através oleodutos.
O quadro 4 apresenta algumas aplicacdes importantes de agentes tensoativos na
indastria de petrdleo (SCHRAMM & MARANGONI, em SCHRAMM, 2000).

Quadro 4: Algumas aplicacbes dos tensoativos na Industria de Petrdleo (Adaptado de SCHRAMM &
MARANGONI, em SCHRAMM, 2000).

Sistemas Aplicacbes

Producédo de espumas em poc¢os de petréleo e cabec¢a de pogos.
Espumas para o processo de flotacédo de 6leo.

Espumas nas torres de destilagéo e fracionamento

Sistema gas/liquido Espumas no fluido de perfuracéo

Espumas no fluido acidificante

Espumas de blogueio e desvio

Espumas de controle de mobilidade de gases.

Emulses dos fluidos de perfuracéo

Emuls@es in situ na recuperacgao avancgada de petroleo.
Emulsées na cabeca de poco.

Sistema liquido/liquido
EmulsGes em dutos de dleo pesado

Emulsdes em 6leo combustivel

Emulsbes asfélticas
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Emuls6es no poréo de petroleiros

Modificadores de molhabilidade de reservatorio.
Estabilizadores de reservatérios finos

Sistemas solido/liquido
Dispersantes lodo de tanques e embarcacao.

Dispersantes lama de perfuracéo

A ocorréncia de emulsdes de 6leo em 4gua sdo bastante conhecidas na
industria de petréleo e possuem notavel importancia. Sistemas de emulsGes estdo
presentes em todas as fases da industria de extracdo e processamento de petréleo
(figura 22) (SCHRAMM, 1992). O cisalhamento imposto aos fluidos durante o fluxo
de produgcdo e a existéncia de agentes tensoativos naturais na composi¢do do
petréleo faz com que o0 mesmo seja produzido como emulsdes dgua/dleo (LUCAS et
al., 2012).

Figura 22: Microfografia de uma goticula de 6leo emulsificada, dispersa em solugédo aquosa que foi usada
para extrair o 6leo da matriz mineral. Uma pelicula interfacial é evidente na superficie da gota
(Reproduzido de SCHRAMM, 1992).

"

O petrdleo é uma fonte de energia ndo renovavel de origem fossil

amplamente utilizado na atualidade. Sua composi¢do quimica é bastante complexa,

contudo majoritariamente € constituido de uma mistura de hidrocarbonetos, com
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componentes que variam de 1 carbono até 50 ou mais, estes hidrocarbonetos
podem ser aciclicos, ciclicos ou aromaticos. Além dos hidrocarbonetos, estédo
presentes no petréleo ainda: fenois, &cidos carboxilicos, metais, compostos de
enxofre, compostos nitrogenados, sulfeto de hidrogénio e didéxido de carbono
(CURBELO, 2006; SCHRAMM, 1992).

Alguns dos componentes do petrdleo, tais como os acidos carboxilicos e os
fendis, possuem propriedades de superficie ativa, 0 que explica o a tendéncia do
petrdleo a formar emulsdes estaveis ou instaveis dos diferentes tipos. Ao longo de
todo processo de producéo, estas emulsdes variam muito com o tipo de 6leo. Devido
a variedade de composicles, Oleos brutos de petréleo podem apresentar uma vasta
faixa de viscosidades e densidades, tanto assim que essas propriedades sdo usadas
para distinguir o petréleo em 6leo leve, pesado e betuminoso (SCHRAMM, 1992). O
quadro 5 apresenta a classificacdo dos tipos de fluidos encontrados nos

reservatorios.

Quadro 5: Classificagéo dos fluidos do reservatorio de petréleo (Adaptado de CURBELO, 2006).

Tipos de Oleo Caracteristicas

] Ligquidos que condensam sob certas condic¢des de
Gas condensado .
temperatura e pressao.

Oleos leves Oleos com densidade e viscosidades baixas.

Oleos pesados Oleos com densidade e viscosidade altas.

Areia misturada com piche, que ocorre também na forma de
Betume
asfalto.

O petroleo é encontrado na natureza em bacias sedimentares, resultado do
acumulo de matéria organica decomposta e submetida a condi¢cdes extremas de
temperatura e pressado ao longo de milhdes de anos. As bacias sedimentares séo
constituidas de rochas porosas e permeaveis, cuja permeabilidade favorece as
condicbes necessarias a producao de petréleo. O Petréleo tende a migrar para a
superficie provocando os classicos casos de exsudacfes devido a diferenca de
densidade com relagéo aos outros componentes. Entretanto, se no caminho para a

superficie ele encontra uma estrutura impermeavel (armadilha), que faca o seu
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confinamento e impeca a sua migracao, tem-se a formacdo de um reservatério de
petréleo (CURBELO, 2006).

Sao muitos os métodos utilizados para exploracdo de petroleo nos diversos
tipos de campos. Estes métodos sdo atualmente divididos em métodos classicos e
meétodos avancados de recuperacéo de petréleo. Os métodos classicos e avancados
estdo também diretamente ligados as fases de producdo, jA que a principio se
aplicam os métodos classicos e quando estes jA ndo surtem mais efeitos, sdo

aplicados os métodos avangados.

Os métodos classicos sdo assim denominados, pois sua mecanica de
funcionamento, tecnologia e grau de confianca sdo bastante conhecidas. Estes
métodos consistem na injecdo de gas ou de &gua no reservatério, para promover o
deslocamento do 6leo para fora dos poros da rocha por um processo puramente
mecanico. O fluido injetado, que também recebe o nome de fluido deslocante, deve
empurrar o 6leo, chamado de fluido deslocado, para fora dos poros da rocha e ao
mesmo tempo ir ocupando o espaco deixado por ele a medida que ele vai sendo
expulso (CURBELO, 2006).

Contudo, esta metodologia possui algumas limitacdes, ligadas diretamente a
dois fatores: viscosidade dos fluidos e tensdes interfaciais elevadas. Quando a
viscosidade do fluido injetado € muito menor que a do fluido a ser deslocado, o
primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso, encontrando caminhos
preferenciais e se dirigindo rapidamente para os pocos de producdo. O 6leo fica
retido porque o fluido injetado ndo se propaga adequadamente no reservatorio,
deixando grandes volumes de 6leo presos a rocha nos quais o deslocamento ndo se
processou. Ja quando altas tensdes interfaciais estdo envolvidas, a capacidade do
fluido injetado de desalojar o 6leo do reservatério para fora dos poros é bastante
reduzida, deixando saturacdes residuais elevadas de Oleo nas regifes ja contatadas
pelo fluido injetado (CURBELO, 2006).

Apenas uma pequena fracdo de todo Oleo presente no reservatorio é passivel
de ser extraida utilizando os métodos classicos, principalmente se o pogo € uma
fonte de 6leo pesado. Sendo assim, métodos avancados devem ser aplicados para
retirada do 6leo residual, o que permite aumentar a rentabilidade do poco e sua vida
atil (CURBELO, 2006).
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Os meétodos de recuperacdo avancada de petrdleo sédo desenvolvidos
visando superar 0os problemas apresentados nos meétodos classicos. Sendo assim,
as metodologias avancadas tém por objetivo sanar os problemas relacionados as
elevadas tensbes interfaciais e viscosidades. Os métodos avancados de
recuperacdo de Oleo sao classificados em trés categorias: métodos térmicos,
misciveis e quimicos, neste trabalho o foco sera dado aos métodos quimicos, onde
0s tensoativos sao empregados. O uso de tensoativos se caracteriza como um
método quimico na recuperacdo de petroleo, pois se pressupfe que haja uma
interacdo quimica entre o tensoativo e o 6leo residual no reservatorio, o que

possibilita a recuperacdo do mesmo (CURBELO, 2006).

Nos ultimos anos a utilizacdo de tensoativos nos métodos de recuperacao
avancada de petréleo vem ganhando notavel destaque. A reducdo da tensdo
interfacial e da adsorcdo sédo os parametros importantes a serem otimizados, com a

finalidade de promoverem a recuperacao do o6leo retido (MANDAL et al., 2011).

Ao se utilizar uma substancia tensoativa no processo de recuperacao de
petréleo almeja-se promover um aumento da miscibilidade entre o fluido deslocante
e 0 6leo. A principal funcdo que o tensoativo desempenha € a redugédo da tensao
interfacial entre o O6leo e a agua, que é uma propriedade termodinamicamente
fundamental de uma interface, o que leva uma ampliacdo da eficiéncia de
deslocamento, pois a tensdo interfacial € uma medida de miscibilidade. Quanto
menor a tensao interfacial entre a interface 6leo/agua, maior € a eficiéncia de
deslocamento promovida pelo fluido deslocante, o que nos leva, consequentemente,
a um aumentando no fator de recuperacéo de petréleo (CURBELO, 2006). Kanicky
et al., (2001) relata que sobre as condi¢des fisico-quimicas apropriadas a tensao
interfacial de uma interface 6leo bruto/agua pode ser reduzida a valores tdo baixos

como 10 mN/m.

s

Outra aplicacdo dos tensoativos € sua utilizacdo para promover uma
diminuicdo da viscosidade do 6leo pesado residual. Oleos pesados possuem alta
viscosidade, podendo variar de 1.000 a mais de 100.000 cP, a titulo de comparacéo
a viscosidade dinamica da agua é de 1 cP (ASHRAFIZADEH et al., 2012). Zaki et
al., (1999) relata o uso de solugdes de tensoativos para formular emulsées de oOleo

bruto/agua de menor viscosidade. A formulacdo de emulsdes de 6leo pesado/agua
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menos viscosas permite um aumento na producao do pogo, pois menores pressdes

de bombeamento sédo necessarias para deslocar o 6leo preso a rocha.

Segundo Kanicky et al., (2001) pocos de petroleo esgotados apds todos os
métodos classicos de recuperagcdo de 6leo terem sido utilizados, ainda possuem

65% do petroleo original preso aos poros da rocha.

Ashrafizadeh et al., (2012) apontam que cerca de 25% do petréleo
economicamente recuperavel nos EUA corresponde ao 6leo pesado viscoso. E a
producdo de 6leo pesado tende a aumentar significativamente nos proximos anos,
uma vez que as reservas contendo Oleos leves de baixa viscosidade estdo se

esgotando.

Logo, o emprego de tensoativos na recuperacdo avancada de petréleo tem
um potencial enorme de aplicagdo para os proximos anos, e, portanto investimentos
em novas substancias tensoativas e formulacdes de emulsGes mais eficientes séao
de fundamental importancia para a recuperacdo avancada de petréleo utilizando

métodos quimicos.

N&o sdo apenas nas fases de exploracdo que Oleos pesados e betuminosos
apresentam engenhosas estratégias para serem manuseados. O transporte de 6leos
pesados e betuminosos também se constitui um grande desafio para a engenharia.
Os problemas no transporte destes tipos de 6leos estédo diretamente ligados as suas
elevadas viscosidades, ja que os oleodutos convencionais ndo sdo apropriados para
estes tipos de oleos, estes oleodutos requerem viscosidades inferiores a 200 cP
para a canalizacdo, todavia 6leos pesados possuem viscosidades muito superiores a
este valor (ASHRAFIZADEH et al.,2012; ZAKI, et al., 1999). Tendo em vista estes
problemas uma série de metodologias tem sido desenvolvida para viabilizar o
transporte de 6leo pesado e betuminoso, por exemplo, a diluicdo com 6leos leves ou
alcodis, aquecimento do 6leo e dos dutos e a utilizacdo de tensoativos para

estabilizar emulsdes sdo alguns dos métodos comuns (GANNAM et al., 2010).

O aquecimento é um método comum utilizado para superar os problemas
com transporte de petréleo pesado por oleoduto. A base para este método reside no
fato de que a viscosidade do Oleo pesado diminui quando aquecido e, por
conseguinte viabiliza o bombeamento. Para tanto, o processo de reducdo da
viscosidade por aguecimento envolve, ndo s, o pré-aquecimento do produto bruto,

mas como, também, o aquecimento subsequente do oleoduto, o que resulta na
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principal desvantagem deste método. A utilizacdo de dutos aquecidos desprende
elevados custos operacionais para o transporte de Oleos pesados a longas
distancias, ou se o transporte se da por dutos submarinos, o aquecimento, nesse
caso, torna-se inviavel, em virtude do efeito de resfriamento promovido pela agua
(ASHRAFIZADEH et al., 2012; GANNAM et al., 2010; ZAKI, et al., 1999).

Diante dos altos custos operacionais do aquecimento, para fins de transporte
de 6leos pesados e betume, 0 uso de tensoativos para promover emulsdes menos
viscosas se apresenta como uma proposta viavel e de baixo custo. Nesta técnica, o
transporte de petroleos viscosos € realizado como emulsdes concentradas de 6leo
em agua, sua viabilidade foi demonstrada em 1963 em um oleoduto na Indonésia e
em outro EUA, onde 6leo pesado foi transportado em um duto de 8 polegadas e 20
km de comprimento (ASHRAFIZADEH et al., 2012). Schramm (1992) também relata
o preparo de emulsbes de asfalto, uma variedade de betume semi-solido, disperso
em agua, para serem menos viscosas do que o asfalto original, de modo que eles

possibilitem seu transporte e manuseio.

Outra vantagem do emprego de tensoativos consiste na possibilidade de
variacdo das diferentes razdes Oleo/agua/tensoativo, o que permite adaptaces para
os distintos tipos de petréleo e combinacdes que permitam o deslocamento de
maiores volumes de 6leo (OLIVEIRA, 2010). Do ponto de vista econdmico, € mais
lucrativo e de baixo custo o desenvolvimento de emulsdes que reduzam a
viscosidade do 6leo bruto usando uma quantidade minima de agua. Ao fazé-lo,
resultaria. num aumento da taxa de transferéncia do oleoduto, reduzindo os
problemas de corrosdo que surgem a partir do co-transporte de agua (ZAKI, et al.,
1999).

Gannam et al., (2010) testaram variacdes nas razfes Oleo/agua/tensoativo
com o objetivo de promover reducao na viscosidade do petréleo bruto Geisum, eles
constataram que a viscosidade diminui, a medida que ha um aumento do volume da
solugdo aquosa do tensoativo. Em seu trabalho, Gannam e colaboradores
conseguiram reducdes na viscosidade de até 35% a uma concentracdo de 80% de

6leo na emulsao agua/dleo.

Os requisitos para a aplicacdo dos tensoativos nas formulacdes de emulsdes
para o transporte de petrdleo envolvem o custo do tensoativo e a estabilidade da

emulsdo. O tensoativo deve ser capaz de promover uma emulsdo estavel, que nao
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se desfaca no decorrer do trajeto, resultando em perdas de 6leo ou danos ao
oleoduto. Contudo, a emulsédo ndo pode ser tdo estavel, ao ponto de ndo conseguir
ser quebrada ao atingir seu destino final, as refinarias (GANNAM et al., 2010,
SCHRAMM, 1992)

A maioria das emulsdes de petrdleo, na pratica, contém 06leo, agua, e um
agente tensoativo. Os tensoativos tém uma grande importancia para a indastria do
petréleo, como pode ser visto anteriormente, sua principal aplicagdo é na formulagéo
de emulsBes. As emulsdes de petréleo sdo, em geral, classificadas de acordo com a
estabilidade e caracterizadas da seguinte forma: i) Emulsdes fracas: separam a
agua livre em poucos minutos; ii) Emulsdes médias: separam a agua em torno de 10

minutos; iii) Emulsdes fortes: separam a agua ap6s algumas horas ou dias.

Embora emulsGes sejam empregadas em véarias etapas da producdo e
processamento de petroleo, em algumas delas a presenca de emulsbées €, no
minimo, indesejada. Por exemplo, nas recuperacfes avancadas de petréleo
emulsBes de Oleo/agua, criadas propositalmente, sdo extremamente desejadas,
contudo para serem transportadas em oleodutos ate a refinaria, estas emulsdes tém
de ser reformuladas para uma emulsdo de agua/dleo. Nas refinarias as emulsdes
agua e Oleo tém de ser quebradas para os processos de refinamento e
craqueamento catalitico, a presenca de agua é, extremamente, indesejada nesta
etapa (SCHRAMM, 1992). Sendo assim, os tensoativos tém um papel importante
para a industria de petréleo, ndo so, na formulacdo de emulsdes, mas como também

na desestabilizacdo das mesmas.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 ESPECIFICACAO DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

5.1.1 Temperatura de fusédo

As temperaturas de fusdo foram determinadas em um aparelho Microquimica,
Modelo MQAPF-302.

5.1.2 Medidor de Condutividade

A determinacdo da concentracdo micelar critica foi determinada em um
condutivimetro da marca MS TECNOPON, modelo mCE-105.

5.1.3 Aparelho de Infravermelho

Os espectros no Infravermelho foram obtidos em aparelho da Perkin Elmer
modelo Spectrum Two ATR-FTIR, pelo método da reflectincia atenuada,
submetendo 1,0 mg do cristal pulverizado ao feixe de radiagao do aparelho.

5.1.4 Espectros de massas

Os espectros de massas foram obtidos por Cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrobmetro de massas (CG-EM), em equipamento Shimadzu,
operando por impacto eletrénico a 70 eV, com detector seletivo de massas, modelo
QP5050A. As condigfes de analise por CG-EM foram: Coluna OV-5 (30 m, diametro
0,25 mm, espessura do filme 0,25 um); temperaturas do injetor e da interface, 290
°C, A coluna foi aquecida a 100 °C por 1 minuto com taxa de aquecimento de 5
°C/minuto até atingir 285 °C; fluxo do gas de arraste (He) foi de 1,8 mL min™; o
tempo total da corrida foi de 120 min.
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5.1.5 Espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e 13C

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e de *3C, em
500 MHz, para analises das estruturas foram obtidos na Universidade Federal da
Bahia em aparelho Varian Inova 500. E os espectros em 300 MHz foram obtidos na

Universidade Federal de Vigosa, aparelho Varian Mercury 300.

5.2 ESPECIFICACAO DOS REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

5.2.1. Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes utilizados nos procedimentos sintéticos dos ésteres graxos de 1
— (17) foram da marca Sigma Aldrich®: acido palmitico 99%, acido miristico 98%,
acido laurico 98%, acido p-cumarico 98%, acido trans-fertlico 99%, acido p-
toluenosulfénico 98,5%, diciclohexilcarbodiimida 99%. Com excecao do acido galico
98%, que foi da marca Vetec. Os testes de estabilizacdo/desestabilizacdo de
emulcdes Oleo/agua foi realizado utilizando o éleo Lubrax SF 20W-40. Os solventes
utilizados foram todos P.A. de varias procedéncias: Fmaia, Cromoline, Vetec, Synth

e Dinamica.

5.2.2. Cromatografia em camada delgada (CCD)

Para cromatografia em camada delgada analitica, foram preparadas placas
de silica (silica-gel 60G - F254 com indicador de fluorescéncia da marca Fluka) com
0,50 mm de espessura, obtidas em laboratério por espalhamento da suspensao
(silica/agua 1:3) em placas de vidro secas e posteriormente ativadas por 1 hora a

110° C. Apoés a eluicdo, as placas foram reveladas com lodo.
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5.2.3. Separacdes cromatograficas em coluna

Para todas as separagcfes cromatograficas em coluna, foi utilizada silica gel

60 (70-230 Mesh-ASTM, Macharey-Nagel), como fase estacionaria.

5.3 PROCEDIMENTOS SINTETICOS

As sinteses dos ésteres de &cidos graxos foram realizadas via reacdo de
esterificacdo de Steglich, utilizando uma adaptacédo do procedimento proposto por
HOLMBERG & HANSEN (1980).

Sintese do dodecanoato de 3-hidroxifenila (1)

Procedimento 1: Via esterificacdo de Steglich

OH OH

0
I + DCC, pTSA o
HOW EtOAC/Pi (9:1), t.a., 24h o /H\/W

8 HO
8

Acido Laurico Resorcinol

A um baldo de fundo redondo, contendo resorcinol (300 mg, 2,72 mmol) e
acido laurico (817 mg, 4,08 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura acetato
de etila/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (10 mg, 0,05 mmol). A
reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, sO entédo, fazer a
adicdo do DCC (673 mg, 3,26 mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo constante
e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo, foram adicionados
0,2 mL de &cido acético e manteve-se a reacdo sobre agitagdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.
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Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,1781 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(8:2). Este procedimento resultou na obtencao de 381 mg (1,3 mmol) do éster 1 com
48% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 1

Caracteristica: solido branco, obtido com 48% (381 mg, 1,3 mmol) de rendimento.
T: 38-40°C

CCD R¢: 0,53 (Hex/EtOAc 8:2)

IV (¥ max/cm™): 3433; 2916; 1735; 1207; 1156.

EM, m/z (%): 292 (1,68), C1gH2503 [M*], 110 (100), 57 (21), 43 (27).

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracao, atribuigéo): 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, H-12); 1,27 (m, 18H); 1,74 (quint., J =
7,5 Hz, 2H, H-3); 2,54 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H-2); 6,54 (m, 1H, H-2"); 6,60 (dd, J = 8,1
Hz, J=1,6 Hz 1H, H-4’); 6,64 (dd, J=8,1 Hz, J = 1,6, 1H, H-6"); 7,17 (ta, J = 8,1 Hz,
1H, H-5").

RMN de *C (125 MHz, CDCls) & (atribuic&o): 14,08 (C-12); 24,90 (C-3); 34,44 (C-2);

109,21(C-2’); 113,17 (C-4’); 113,32 (C-6'); 129,96 (C-5); 151,45 (C-3'); 156,83 (C-1");
172,99 (C-1).
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Procedimento 2: Via esterificacdo de Steglich na auséncia de pTSA

OH OH

o)
I + DCC 0
HOW/ EtOAC/Pi (9:1), t.a., 24h . M/

8 HO
8

Acido Laurico Resorcinol

A um baldo de fundo redondo, contendo resorcinol (300 mg, 2,72 mmol) e
acido laurico (817 mg, 4,08 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura acetato
de etila/piridina 9:1, adicionou-se o DCC (673 mg, 3,26 mmol). A reacéo foi mantida
sobre agitacdo constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este
periodo, foram adicionados 0,2 mL de &acido acético e manteve-se a reagdo sobre
agitacao por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacao, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,417 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(8:2). Este procedimento resultou na obtencao de 87 mg (0,29 mmol) do éster 1 com
13% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 1
Caracteristica: sélido branco, obtido com 13% (87 mg, 0,29 mmol) de rendimento.
T 37 -41°C

CCD R¢: 0,52 (Hex/EtOAc 8:2)
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Procedimento 3: Viareacao com cloreto de acido:

OH
(@] o e)
M/ I Acetona || +
- AN
HO A c” >cl reflux., 2h o Cl HO
Acido Laurico Cloreto de Tionila Cloreto de dodecanoila Resorcinol

U vz “"xnpjay
Id ‘eu0}aoy

OH

;

o

A um baldo de fundo redondo, contendo acido laurico (500 mg, 2,5 mmol)
solubilizado em acetona (10 mL), adicionou-se cloreto de tionila (0,48 mL, 11,6
mmol). A reacdo foi mantida em refluxo e agitacdo por 2 horas. Apés as 2 horas,
adicionou-se piridina (2,6 mL, 33,6 mmol), manteve-se a reacdo em refluxo e
agitacdo por mais 10 min., e entdo, fez-se a adicdo do resorcinol (550 mg, 5,0
mmol), previamente solubilizado em acetona (10 mL). Manteve-se a reagcdo em
refluxo e agitacdo por 24 horas.

Ao término da reacéo, filtrou-se a mesma e evaporou o solvente sob pressao
reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com solucdo de
NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sddio anidro e
evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (957 mg) foi purificado em coluna cromatogréfica, tendo como
suporte, silica gel e eluente: uma mistura de hexano/acetato de etila (8:2). Este
procedimento resultou na obtencdo de 80 mg (0,27 mmol) do éster 1 com 11% de

rendimento.
- Dados referentes a substancia 1

Caracteristica: solido branco, obtido com 11% (80 mg, 0,27 mmol) de rendimento.
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T 36 —40 °C

CCD Ry: 0,53 (Hex/EtOAc 8:2)

Sintese do tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2)

OH OH

o)
I + DCC, pTSA o)
HOW/ EtOAC/Pi (9:1), t.a., 24h o /H\W

10 HO
10

Acido Miristico Resorcinol

A um baldo de fundo redondo, contendo resorcinol (300 mg, 2,72 mmol) e
acido miristico (932 mg, 4,08 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura acetato
de etila/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (10 mg, 0,05 mmol). A
reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, so entéo, fazer a
adicdo do DCC (673 mg, 3,26 mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo constante
e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo, foram adicionados
0,2 mL de &cido acético e manteve-se a reac¢do sobre agitacdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucéo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,0712 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(8:2). Este procedimento resultou na obtencdo de 287 mg (0,89 mmol) do éster 2

com 33% de rendimento.
- Dados referentes a substancia (2)

Caracteristica: solido branco, obtido com 33% (287 mg, 0,89 mmol) de rendimento.
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T 47 -48 °C
CCD R¢: 0,55 (Hex/ETOAC 8:2)
IV (¥ max/cm™): 3433; 2915; 1735; 1165; 1156.
EM, m/z (%): 320 (1,36), C2oH3203 [M*], 110 (100), 57 (20), 43 (28).
RMN de 'H (500 MHz, CDCl3) & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracéo, atribuicdo): 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H, H-14); 1,26 (m, 35H); 1,74 (quint., J =
7,4 Hz, 2H, H-3); 2,54 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H-2); 6,55 (m, 1H, H-2); 6,61 (dd, J = 8,1
Hz, J=1,7 Hz, 1H, H-4’); 6,64 (dd, J = 8,1 Hz, J = 1,7 Hz, 1H, H-6’); 7,18 (ta, J = 8,1
Hz, 1H, H-5)).
RMN de *3C (125 MHz, CDCls) & (atribuicdo): 14,08 (C-14); 24,92 (C-3); 34,44 (C-2);

109,22 (C-2); 113,11 (C-4’); 113,45 (C-6’); 129,98 (C-5'); 151,50 (C-3'); 156,68 (C-
1'); 172,88 (C-1°);

Sintese do hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3)

OH OH

0
I + DCC, pTSA o
HOW EtOAC/Pi (9:1), t.a., 24h I
12 HO o
12

Acido Palmitico Resorcinol

A um baldo de fundo redondo, contendo resorcinol (300 mg, 2,72 mmol) e
acido palmitico (1,04 mg, 4,08 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura
acetato de etila/piridina 9:1, adicionou-se o0 acido p-toluenosulfénico (10 mg, 0,05
mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, s6
entdo, fazer a adicdo do DCC (673 mg, 3,26 mmol). A reacao foi mantida sobre
agitacao constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apds este periodo,
foram adicionados 0,2 mL de acido acético e manteve-se a reacéo sobre agitacédo

por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.
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Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,0416 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(8:2). Este procedimento resultou na obtencdo de 419 mg (1,20 mmol) do éster 3
com 44% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 3

Caracteristica: solido branco, obtido com 44% (419 mg, 1,20 mmol) de rendimento.
T: 55-57 °C

CCD Ry: 0,56 (Hex/EtOAc 8:2)

IV (¥ max/cm™): 3432; 2914; 1735; 717.

EM, m/z (%): 348 (1,16), C2H3s03 [M*], 110 (100), 57 (18), 43 (27).

RMN de 'H (500 MHz, CDCls) & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracao, atribuicdo): 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 5H, H-16); 1,26 (m, 35H); 1,74 (quint., 7,4
Hz, 2H, H-2); 2,54 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H-3); 6,55 (m, 1H, H-2); 6,61 (dd, J = 8,1 Hz, J
= 1,7 Hz, 1H, H-4’); 6,64 (dd, J = 8,1 Hz, J = 1,7 Hz, 1H, H-6"); 7,18 (ta, J = 8,1, 1H,
H-5).

RMN de *3C (125 MHz, CDCls3) & (atribuicdo): 14,09 (C-16); 24,92 (C-3); 34,44 (C-2);

109,23 (C-2); 113,10 (C-4’); 113,48 (C-6’); 129,98 (C-5'); 151,51 (C-3'); 156,67 (C-
1'); 172,85 (C-1).
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Sintese do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila (4)

OH OH

o)
” N DCC, pTSA 0
HOW/ Acetona/Pi (9:1)’ ta., 24h /||\/€>\/
OH HO ©

8 HO
8

A um baldo de fundo redondo, contendo floroglucinol (400 mg, 3,17 mmol) e
acido laurico (1,08 mg, 4,75 mmol) solubilizados em 15 mL de uma mistura
acetona/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (12 mg, 0,06 mmol). A
reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, so entéo, fazer a
adicdo do DCC (784 mg, 3,80 mmol). A reacédo foi mantida sobre agitacdo constante
e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apoés este periodo, foram adicionados
0,5 mL de &cido acético e manteve-se a reacdo sobre agitagdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacado, procedeu-se filtragcdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,2990 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(7:3). Este procedimento resultou na obtencdo de 211 mg (0,68 mmol) do éster 4

com 33% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 4

Caracteristica: solido branco, obtido com 21% (211 mg, 0,68 mmol) de rendimento.
Ti 47-49 °C

CCD Ryf: 0,51 (Hex/EtOAc 7:3)

IV (¥ max/cm™): 3252; 2918; 1771; 1158; 1130.
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EM, m/z (%): 308 (3,4), C1gH2504 [M*], 126 (100), 57 (26), 43 (38).
RMN de 'H (500 MHz, acetona-d6) & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracao, atribuicdo): 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H, H-12), 1,29 (m, 20H), 1,68 (quint., J =

7,0 Hz, 2H, H-3), 2,50 (t, J = 7,0 Hz, 2H, H-2), 3,16 (s|, 1H, OH), 6,10 (d, J = 2,1 Hz,
2H, H-2’ e H-6"), 6,23 (ta, J = 2,1 Hz, 1H, H-4), 8,55 (s, 1H, OH).

RMN de **C (125 MHz, acetona-d6): & (atribuicdo) 14,44 (C-12); 25,69 (C-3); 34,75
(C-2); 100,92 (C-4’); 101,61 (C-2’ e C-6’); 153,64 (C-1’); 159,79 (C-5’); 172,17 (C-1).

Sintese do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5)

OH OH
O
I . DCC, pTSA o
HOW Acetona/Pi (9:1), t.a., 24h ”
10 HO OH HO o
10
Acido Miristico Floroglucinol

A um bal&o de fundo redondo, contendo floroglucinol (400 mg, 3,17 mmol) e
acido miristico (1,08 g, 4,75 mmol) solubilizados em 15 mL de uma mistura
acetona/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (12 mg, 0,06 mmol). A
reacdo foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, s6 entdo, fazer a
adicao do DCC (784 mg, 3,80 mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo constante
e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo, foram adicionados
0,5 mL de &cido acético e manteve-se a rea¢do sobre agitacdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressao reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,5304 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo

como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
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(7:3). Este procedimento resultou na obtencdo de 253 mg (0,75 mmol) do éster 5

com 24% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 5

Caracteristica: solido branco, obtido com 24% (253 mg, 0,75 mmol) de rendimento.

Ts: 58 =59 °C

CCD Ry: 0,56 (Hex/EtOAc 7:3)

IV (¥ max/cm™): 3278; 2917; 1769; 1140.

EM, m/z (%): 336 (2,2), C2oH3204 [M*], 126 (100), 57 (19), 43 (28).

RMN de 'H (500 MHz, acetona-d6): & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracdo, atribuicdo): 0,87 (t, J = 6,6 Hz, 4H, H-14), 1,29 (m, 33H), 1,68 (quint., J =
7,4 Hz, 2H, H-3), 2,50 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H-2), 6,10 (d, J = 2,1 Hz, 2H, H-2’' e H-6"),
6,23 (ta, J = 2,1 Hz, 1H, H-4").

RMN de 3C (125 MHz, acetona-d6): & (atribuicdo): 14,44 (C-14); 25,70 (C-3); 34,76
(C-2); 100,92 (C-4’); 101,61 (C-2’ e C-6’); 153,65 (C-1’); 159,78 (C-5’); 172,16 (C-1).

Sintese do hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6)

OH OH
o)
J\/@\/ + DCC, pTSA o
HO Acetona/Pi (9:1), t.a., 24h I
12 HO OH HO 0
12
Acido Palmitico Floroglucinol

A um baldo de fundo redondo, contendo floroglucinol (400 mg, 3,17 mmol) e
acido palmitico (1,20 g, 4,75 mmol) solubilizados em 20 mL de uma mistura
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acetona/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (12 mg, 0,06 mmol). A
reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, so entédo, fazer a
adicao do DCC (784 mg, 3,80 mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo constante
e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apoés este periodo, foram adicionados
0,5 mL de &cido acético e manteve-se a reacao sobre agitacdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
presséo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,5674 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(7:3). Este procedimento resultou na obtencdo de 254 mg (0,69 mmol) do éster 6

com 22% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 6

Caracteristica: solido branco, obtido com 22% (254 mg, 0,69 mmol) de rendimento.
Tr: 66 — 69 °C

CCD R¢: 0,56 (Hex/EtOAc 7:3)

IV (¥ max/cm™): 3265; 2917; 1771, 1159; 1133.

EM, m/z (%): 364, C2HaO04 [M*], 126 (100), 57 (18), 43 (26).

RMN de 'H (500 MHz, acetona-d6) & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracgéao, atribuicdo): 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 4H, H-16), 1,29 (m, 33H), 1,68 (quint., J =
7,4 Hz, 2H, H-3), 2,50 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H-2), 3,12 (sl, 1H, OH), 6,10 (d, J = 2,1 Hz,
2H, H-2’ e H-6"), 6,23 (ta, J = 2,1 Hz, 1H, H-4’), 8,52 (sl, 1H, OH).
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RMN de *3C (125 MHz, CDCls) & (atribuicdo): 14,44 (C-16); 25,70 (C-3); 34,76 (C-2);
100,92 (C-4’); 101,60 (C-2’ e C-6’); 153,54 (C-1’); 159,78 (C-5); 172,16 (C-1).

Sintese do dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila (7)

OH OH
o HO OH
I 4 DCC, pTSA o
HOW Acetona/Pi (9:1), t.a., 24h ”
8 HO o)
8
Acido Laurico Pirogalol

A um baldo de fundo redondo, contendo pirogalol (567,4 mg, 4,5 mmol) e
acido laurico (600 mg, 3,0 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura
acetona/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (17 mg, 0,09 mmol). A
reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, so entéo, fazer a
adicdo do DCC (742,7 mg, 3,6 mmol). A reacédo foi mantida sobre agitacdo constante
e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apoés este periodo, foram adicionados
0,5 mL de &cido acético e manteve-se a reacdo sobre agitacdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacado, procedeu-se filtragcdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,0157 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(7:3). Este procedimento resultou na obtencao de 120 mg (0,4 mmol) do éster 7 com

12% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 7

Caracteristica: sélido marrom, obtido com 12% (120 mg, 0,4 mmol) de rendimento.

CCD R¢: 0,48 (Hex/EtOAc 7:3)
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IV (¥ max/cm™): 3312; 2952; 2920; 2848; 1732; 1163; 1142,

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracao, atribuicdo): 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 4H, H-12), 1,26 (m, 27H), 1,76 (quint., J =
7,1 Hz, 2H, H-3); 2,60 (t, J = 7,1, 2H, H-2); 6,58 (dd, J = 6,4 Hz, J = 2,5 Hz, 1H, H-6");
6,76 (m, 2H, H-4’ e H-5).

RMN de *3C (75 MHz, CDCl3): § (atribuicdo): 14,09 (C-12); 24,91 (C-3); 34,27 (C-2);

113,06 (C-6’); 113,67 (C-4’); 120,59 (C-5'); 135,26 (C-2’); 139,32 (C-1'); 148,21 (C-
3'): 173,35 (C-1).

Sintese do tetradecanoato de 2,3-dihidroxifenila (8)

OH OH
o HO OH
I + DCC, pTSA o
HOW Acetona/Pi (9:1), t.a., 24h ”
10 HO o
10
Acido Miristico Pirogalol

A um baldo de fundo redondo, contendo pirogalol (495 mg, 3,9 mmol) e acido
miristico (600 mg, 2,6 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura
acetona/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (15 mg, 0,08 mmol). A
reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, s6 entéo, fazer a
adicdo do DCC (647 mg, 3,1 mmol). A reacédo foi mantida sobre agitacdo constante e
a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apos este periodo, foram adicionados
0,5 mL de &cido acético e manteve-se a rea¢ao sobre agitacado por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio

anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.
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O produto bruto (1,0776 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(7:3). Este procedimento resultou na obtencao de 490 mg (1,4 mmol) do éster 8 com
29% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 8

Caracteristica: solido marrom, obtido com 29% (490 mg, 1,4 mmol) de rendimento.
CCD Rg: 0,49 (Hex/EtOAc 7:3)

IV (¥ madcm™): 3323; 2953; 2919; 2848; 1732; 1163; 1142.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracéao, atribuicdo): 0,88 (t, J = 6,3 Hz, 4H, H-14), 1,26 (m, 28H), 1,76 (quint., J =
7,3 Hz, 2H, H-3); 2,60 (t, J = 7,3 Hz, 2H, H-2); 6,58 (dd, J = 6,4 Hz, J = 3,3 Hz, 1H,
H-6’); 6,76 (m, 2H, H-4’ e H-5).

RMN de *C (75 MHz, CDCls): § (atribuicdo): 14,09 (C-14); 24,93 (C-3); 34,27 (C-2);

113,05 (C-6'); 113,64 (C-4’); 120,53 (C-5'); 135,32 (C-2’); 139,33 (C-1°), 146,43 (C-
3); 173,21 (C-1).

Sintese do hexadecanoato de 2,3-dihidroxifenila (9)

OH OH

0
I + DCC, pTSA o
HOW Acetona/Pi (9:1), t.a., 24h ”
12 HO o]
12

Acido Palmitico Pirogalol

A um baldo de fundo redondo, contendo pirogalol (532 mg, 4,2 mmol) e acido
palmitico (800 mg, 2,81 mmol) solubilizados em 10 mL de uma mistura
acetona/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (11 mg, 0,06 mmol). A

reacdo foi mantida sobre agitagdo por um periodo de 15 min. para, so entéo, fazer a
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adicdo do DCC (695 mg, 3,3 mmol). A reacédo foi mantida sobre agitacédo constante e
a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apos este periodo, foram adicionados
0,5 mL de &cido acético e manteve-se a reacdo sobre agitacdo por mais 4 horas, a
fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacdo, procedeu-se filtracdo e evaporacdo do solvente sob
pressdo reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com
solucdo de NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sodio
anidro e evaporou-se o solvente sob pressao reduzida novamente.

O produto bruto (1,0997 g) foi purificado em coluna cromatografica, tendo
como suporte, silica gel e como eluente uma mistura de hexano/acetato de etila
(7:3). Este procedimento resultou na obtencao de 492 mg (1,3 mmol) do éster 9 com

48% de rendimento.

- Dados referentes a substancia 9

Caracteristica: solido marrom, obtido com 22% (254 mg, 0,69 mmol) de rendimento.
CCD R¢: 0,50 (Hex/EtOAc 7:3)

IV (¥ max/cm™): 3309; 2952; 2918; 2847; 1732; 1162; 1142.

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): & (multiplicidade, constante de acoplamento,
integracao, atribuicdo): 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 3H, H-16), 1,26 (m, 26H), 1,77 (quint., J =
7,4 Hz, 2H, H-3); 2,61 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H-2); 6,59 (dd, J = 7,1 Hz, J = 2,6 Hz, 1H,
H-6’); 6,77 (m, 2H, H-4’ e H-5).

RMN de *C (75 MHz, CDCls): & (atribuicdo): 14,09 (C-16); 24,93 (C-3); 34,28 (C 2);

113,05 (C-2); 113,61 (C-4’); 120,62 (C-5'); 135,22 (C-2’); 139,28 (C-1°); 146,46 (C-
3): 173,38 (C-1').



Anacardato de 3-hidroxifenila (10)

OH O OH

OH DCC, pTSA

+
R HO

EtOAC/Pi (9:1), t.a., 24h

Acidos anacardicos Resorcinol

R=CgH;,
R=CgHys
R=Cy;Hy,
R=C,Hy,
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N&o reagiu

A um baldo de fundo redondo, contendo resorcinol (242 mg, 2,2 mmol) e uma

mistura de acidos anacardicos (500 mg, 1,46 mmol) solubilizados em 10 mL de uma

mistura acetato de etila/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (7,6 mg,

0,04 mmol). A reacao foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min. para, so

entdo, se fazer a adicdo do DCC (361 mg, 1,75 mmol). A reacao foi mantida sobre

agitacdo constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo

foram adicionados 0,2 mL de acido acético e manteve-se a reacdo sobre agitacédo

por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A andlise por CCD da mistura reacional evidenciou que nenhum produto foi

formado. Os reagentes permaceram inalterados.

Anacardato de 3,5-dihidroxifenila (11)

OH (|)| OH
OH DCC, pTSA
+
EtOAC/Pi (9:1), t.a., 24h
R HO
Acidos anacardicos Floroglucinol
R=CHy
R=CsHys
R=CHy

R=CpHy

N&o reagiu
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A um baldo de fundo redondo, contendo floroglucinol (356 mg, 2,2 mmol) e
uma mistura de acidos anacardicos (500 mg, 1,46 mmol) solubilizados em 10 mL de
uma mistura acetato de etila/piridina 9:1, adicionou-se o0 acido p-toluenosulfénico
(7,6 mg, 0,04 mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min.
para, sO entao, se fazer a adicdo do DCC (361 mg, 1,75 mmol). A reacao foi mantida
sobre agitacdo constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este
periodo foram adicionados 0,2 mL de &cido acético e manteve-se a reacdo sobre
agitacao por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A analise por CCD da mistura reacional evidenciou que nenhum produto foi

formado. Os reagentes permaceram inalterados.

Anacardato de 2,3-dihidroxifenila (12)

OH O OH
| HO
OH DCC, pTSA ) _
+ N&o reagiu
EtOAce/Py (9:1), t.a., 24h
R HO
Acido anacardico Pirogalol
R=CHy
R=CgHy
R=CHy
R=Cy,H,y

A um baldo de fundo redondo, contendo pirogalol (277 mg, 2,2 mmol) e uma
mistura de acidos anacardicos (500 mg, 1,46 mmol) solubilizados em 10 mL de uma
mistura acetato de etila/piridina 9:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (7,6 mg,
0,04 mmol). A reacao foi mantida sobre agitagdo por um periodo de 15 min. para, s6
entdo, se fazer a adicdao do DCC (361 mg, 1,75 mmol). A reacdo foi mantida sobre
agitacao constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Ap0s este periodo
foram adicionados 0,2 mL de acido acético e manteve-se a reacéo sobre agitacédo
por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A analise por CCD da mistura reacional evidenciou que nenhum produto foi

formado. Os reagentes permaceram inalterados.
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Sintese do 2,4-dihidroxi-benzoato de colesterila (13)

I
DCC, pTSA
OH + > N3&o reagiu
Acetona/CHCI,/Pi, t.a. 24 h
HO OH HO

acido Colesterol
2,4-dihidroxibenzdico

A um baldo de fundo redondo, contendo acido B-resorcilico (500 mg, 3,24
mmol) e colesterol (3,8 g, 10 mmol) solubilizados em 40 mL de uma mistura
acetona/cloroférmio/piridina 6:4:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (12 mg,
0,06 mmol). A reacao foi mantida sobre agitagdo por um periodo de 15 min. para, sé
entdo, se fazer a adicdo do DCC (735 mg, 3,56 mmol). A reacdo foi mantida sobre
agitacao constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo
foram adicionados 0,5 mL de acido acético e manteve-se a reacdo sobre agitacédo
por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A andlise por CCD da mistura reacional evidenciou que nenhum produto foi

formado. Os reagentes permaceram inalterados.
Sintese de 2,4,6-trihidroxi-benzoato de colesterila (14)

OH o|
DCC, pTSA
OH + > Nao reagiu
Acetona/CHCI,/Pi, t.a. 24 h
HO OH  HO

acido
2,4,6-trihidroxibenzoico Colesterol

A um baldo de fundo redondo, contendo acido 2,4,6-trihidroxibenzdico (600
mg, 3,18 mmol) e colesterol (5,0 g, 13 mmol) solubilizados em 40 mL de uma mistura
acetona/cloroformio/piridina 5:5:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (12 mg,

0,06 mmol). A reacao foi mantida sobre agitacéo por um periodo de 15 min. para, so
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entdo, se fazer a adicdo do DCC (721 mg, 3,49 mmol). A reacdo foi mantida sobre
agitacao constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo
foram adicionados 0,5 mL de &cido acético e manteve-se a reagdo sobre agitacdo
por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A analise por CCD da mistura reacional evidenciou que nenhum produto foi

formado. Os reagentes permaceram inalterados.

Sintese do p-cumarato de colesterila (15)

o)
X OH + DCC, pTSA Grande quantidade
; de subprodutos
Ho CH,CL/Pi, t.a. 24 h P
HO

acido p-cumarico Colesterol

A um baldo de fundo redondo, contendo acido p-cumérico (500 mg, 3,0 mmol)
e colesterol (1,7 g, 4,5 mmol) solubilizados em 20 mL de uma mistura
diclorometano/piridina 9:1, adicionou-se o &cido p-toluenosulfénico (11 mg, 0,06
mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min., para, sO
entdo, se fazer a adicdo do DCC (743 mg, 3,6 mmol). A reacao foi mantida sobre
agitacdo constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo
foram adicionados 0,5 mL de &cido acético e manteve-se a reagdo sobre agitacdo
por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A andlise por CCD da mistura reacional evidenciou uma mistura muito

complexa de substancias inviabilizando a identificagdo do produto.
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Sintese do ferulato de colesterila (16)

o]
MeO X OoH + DCC, pTSA Grande quantidade
; de subprodutos
HO CH,CI,/Pi, t.a. 24 h P
HO

acido trans-ferdlico Colesterol

A um bal&@o de fundo redondo, contendo &cido ferulico (500 mg, 2,5 mmol) e
colesterol (1,4 g, 3,7 mmol) solubilizados em 20 mL de uma mistura
diclorometano/piridina 9:1, adicionou-se o &cido p-toluenosulfénico (9 mg, 0,05
mmol). A reacdo foi mantida sobre agitacdo por um periodo de 15 min., para, s6
entdo, se fazer a adicdo do DCC (619 mg, 3,0 mmol). A reacdo foi mantida sobre
agitacao constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo
foram adicionados 0,4 mL de acido acético e manteve-se a reacdo sobre agitacédo
por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

A andlise por CCD da mistura reacional evidenciou uma mistura muito

complexa de substancias inviabilizando a identificacdo do produto.
Sintese do 3,4,5-trihidroxi-benzoato de colesterila (17)

o
o)
Ho on DCC, pTSA Ho .
HO + Acetona/CHCI,/Pi, ta. 24 h
oH HO

acido galico Colesterol

A um baldo de fundo redondo, contendo acido galico (500 mg, 2,90 mmol) e
colesterol (4,6 g, 12 mmol) solubilizados em 40 mL de uma mistura
acetona/cloroférmio/piridina 5:5:1, adicionou-se o acido p-toluenosulfénico (12 mg,
0,06 mmol). A reacao foi mantida sobre agitagdo por um periodo de 15 min. para, s6
entdo, se fazer a adicao do DCC (718 mg, 3,48 mmol). A reacdo foi mantida sobre

agitacao constante e a temperatura ambiente por mais 24 horas. Apés este periodo
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foram adicionados 0,5 mL de acido acético e manteve-se a reacdo sobre agitacédo
por mais 4 horas, a fim de se destruir o DCC.

Ao término da reacdo, filtrou-se a mesma e evaporou o solvente sob presséo
reduzida. O produto foi solubilizado em acetato de etila e lavado com solucdo de
NaHCO3; 5%. Em seguida, secou-se a fase organica com sulfato de sédio anidro e
evaporou-se o solvente sob presséo reduzida novamente.

O produto bruto (396,1 mg) foi submetido a sucessivos procedimentos de
purificacdo, que incluiram lavagens e coluna cromatografica, com suporte de silica
gel e sephadex, entretanto o produto se mostrou consideravelmente instavel o que

tornou inviavel o isolamento do produto puro.

5.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DO
DODECANOATO DE 3,5-DIHIDROXIFENILA (4)

5.4.1 Preparo das solugdes

Para a determinacdo da CMC preparou-se uma solucéo 1,0 x 102 mol L™ do
decanoato de 3,5-dihidroxifenila 4. O preparo foi conduzido solubilizando 770 mg
(2,6 mmol) em 125 mL de alcool etilico, transferindo, em seguida, a solu¢ao para um
baldo de 250 mL, onde o volume do mesmo foi completado com agua ultrapura
fervida e fria.

O sistema de diluicdo utilizado foi uma solugéo salina 0,37% em H,O/EtOH
1:1. Para o preparo do mesmo, pesou-se 3,7 g de sal marinho e adicionou-se 125
mL de &gua ultrapura fervida e fria para solubilizacdo do sal. A solucéo foi
transferida para um baldo volumétrico de 250 mL, e o volume foi completado com

alcool etilico.
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5.4.2 Determinacao da concentracao micelar critica por condutimetria

A determinagdo da CMC foi realizada usando a condutimetria. O
procedimento foi conduzindo medindo-se com um condutivimetro a condutividade da
solucdo em funcdo da concentracdo da substancia 4. A um volume de 50 mL do
sistema de diluicdo adicionou-se pequenos volumes (cerca de 1 mL) da solucéo
estoque da substancia 4 através de uma bureta, a temperatura de 25,0 °C. A leitura
da condutividade foi feita a cada incremento da solug&o adicionado.

5.5 AVALIACAO DOS TENSOATIVOS SINTETIZADOS FRENTE EMULSAO DO
TIPO AGUA/OLEO

Os testes de emulsificacdo foram conduzidos pela formulacdo de um sistema
solucdo salina/éleo/alcool/surfactante e sua capacidade de estabilizar ou
desestabilizar emulsdes foi avaliada medindo-se o volume da fase aquosa, apos a

separacao das fases.

5.5.1 Teste com as substancias sintetizadas a concentragcdo constante de

alcool e tensoativo.

As emulsdes foram preparadas, utilizando 80,0 mL de 6leo lubrificante
mineral para motor da marca Lubrax SF 20W-40 e 20,0 mL da solugdo contendo o
tensoativo. O 6leo e a solucdo do tensoativo foram agitados por 10 minutos a uma
velocidade de rotacdo de 1100 rpm. ApOs o preparo das emulsbes, as mesmas
foram transferidas para provetas de 100 mL e o volume da fase aguosa separada foi
medido apos 24 horas e apoés 7 dias.

As solucdes foram preparadas pela solubilizacdo da massa equivalente a 0,4
mmol do tensoativo em 20 mL de um sistema soluc¢éo salina 0,37%/EtOH 1:1.

O branco foi preparado utilizando-se os mesmos procedimentos supracitados,

contudo sem a adicéo de tensoativo.
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5.5.2 Teste com o dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila variando-se o teor de

alcool etilico nas emulsdes.

Para o teste de avaliagcdo do comportamento da emulséo para diferentes
teores de alcool etilico, foram preparadas trés sistemas de emulsdo, onde em 80 mL
do 6leo lubrificante foram adicionados 19, 17,5 e 15 mL de solucdo salina 0,37%
gerando respectivamente as emulsdes A, B e C. Essas emulsdes foram agitadas por
2 minutos a uma taxa de cisalhamento de 1100 rpm. ApoOs este periodo, foram
adicionados as emulsfes A, B e C os respectivos volumes de 1,0, 2,5 e 5,0 mL de
alcool etilico contendo 0,0894 g (0,30 mmol) do tensoativo, empregado-se novo
cisalhamento a 1100 rpm por mais 8 min., totalizando 10 min. Os volumes das fases
aquosas separadas foram medidos ap0s o periodo de 3 e 7 dias.

5.5.3 Teste da eficiéncia do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila na estabiliza¢cao

e/ou desestabilizacdo de emulsfes agua/petroleo.

Os testes da eficiéncia do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila na estabilizacao
e/lou desestabilizacdo de emulsdes agual/petrdleo foi realizado comparando seus
resultados com dois tensoativos disponiveis no mercado, o Triton X-114 e o SDS,
um surfactante ndo iénico e o outro catibnico. Para tanto, foram preparadas trés

sistemas como descrito a seguir:

Emuls&o com dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila: A emulséo foi preparada
pela mistura de 15 mL de solucdo salina 0,37% em 80 mL de uma amostra de
petréleo leve com agitacdo constante de 1100 rpm por um periodo de 2 min. Em
seguida foram adicionados 5 mL de etanol contendo 0,08943 g (0,2741 mmol) de
dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila. O sistema ficou sob agitacdo por mais 8 minutos,
totalizando 10.

Emulsdo com Triton X-114: A emulséo foi preparada pela mistura de 15 mL
de solucéo salina 0,37% em 80 mL de uma amostra de petrdleo leve com agitacéo
constante de 1100 rpm por um periodo de 2 min. Em seguida foram adicionados 5
mL de etanol contendo 10 pL (~0,0190 mmol) de Triton X-114. O sistema ficou sob

agitacao por mais 8 minutos, totalizando 10.
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Emulsdo com SDS: A emulsdo foi preparada pela mistura de 15 mL de
solucéo salina 0,37% em 80 mL de uma amostra de petréleo leve com agitacédo
constante de 1100 rpm por um periodo de 2 min. Em seguida foram adicionados 5
mL de etanol contendo 0,2307 g (0,7999 mmol) de SDS. O sistema ficou sob
agitacao por mais 8 minutos, totalizando 10.

O branco foi preparado de maneira analoga as emusfes supracitadas na
auséncia de tensoativo.

As emulsdes permaneceram em repouso em proveta e o volume da fase
aguosa separada foi medido apdés 24 horas desde o preparo das emulsbes e

passados 10 dias ap0s o preparo destas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESTERES DE ACIDOS GRAXOS

6.1.1 Sintese dos ésteres de 4cidos graxos

As sinteses dos ésteres de acidos graxos foram realizadas utilizando o
procedimento proposto por Holmberg & Hansen (1979). Esta metodologia € uma
adaptacao da Esterificacdo de Steglich (1978), onde a esterificacdo entre um acido e
um alcool, ou fenol, ocorre via a utilizacdo do agente de acoplamento N,N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC), como apresentado na figura 23. A utilizacdo da
Esterificacdo de Steglich foi preferida, em virtude de varios autores decreverem
elevados rendimentos para a reacao (JUN et al.,; 2014, LI et al.,; 2014; JUN et al.,
2012; RAULF et al., 2010; HOLMBERG & HANSEN, 1979), bem como, mesmo na

presenca de umidade, a reacdo oferecer bons rendimentos (CHRISTIE, 1993).

Figura 23: Sintese de ésteres de acidos graxos via Esterificacdo de Steglich.

OH OH
fe) RZ DCC, piridina, pTSA‘ 0 Rz
Rl/H\oH + o R3 t.a., 24 horas Rl/”\O R3
(1) R'=C,H,; ; R*=H ; R*= H ; Solvente: acetona; Rendimento: 48%
(2) R'=CH,, ; R*=H ; R*= H ; Solvente: acetona; Rendimento: 33%
(3) R'=CH,, ; R>=H ; R®= H; Solvente: acetato de etila; Rendimento: 44%
(4) R'=CH,;; R®=H ; R®= OH ; Solvente: acetona; Rendimento: 21%
(5) R'=C;H,, ; R>=H ; R®= OH ; Solvente: acetona; Rendimento: 24%
(6) R'= C;H,, ; R®=H ; R®= OH ; Solvente: acetato de etila; Rendimento: 22%

(7)R'=C,,H,; ; R>= OH ; R®= H ; Solvente: acetona; Rendimento: 12%
(8) R'=C;H,, ; R*= OH ; R*= H ; Solvente: acetona; Rendimento: 29%

(9) R'=CgH;, ; R*= OH ; R®= H ; Solvente: acetato de etila; Rendimento: 48%
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O mecanismo da Esterificacdo de Steglich, proposto pelo préprio Steglich,
(1978) e revisado por Sheikh et al., (2010) acontece em quatro etapas, como pode
ser visto na figura 24. Na primeira etapa reacional o DCC desprotona o &cido,
formando um ion iminio e o respectivo carboxilato; na etapa dois, o carboxilato ataca
o carbono insaturado da molécula de DCC gerando o intermediario O-aciluréia, este
intermediario tem reatividade semelhante ao seu correspondente anidrido
(STEGLICH, 1978). Em equilibrio quimico, o intermediario O-aciluréia seqiestra um
préton do meio formando o intermediario O-aciluréia protonado, que por fim, devido
a carbonila ativada, sofre o ataque do alcool/fenol resultando no respectivo éster e

diciclohexiluréia.

Holmberg & Hansen (1980) relatam melhores rendimentos na Esterificagao
de Steglich quando piridina e &cido p-toluenossulfénico (pTSA) sdo utilizados. O
mecanismo que envolve a utilizacdo da piridina € bastante compreendido, tendo em
vista que o proprio Steglich faz mencdo do uso de 4-N,N-dimetilaminopiridina
(DMPA), um anélogo da piridina, para promover um aumento na velocidade da
reacdo. Segundo Steglich (1978), o DMPA, por ser um nucledfilo mais forte do que
alcodis e fendis, promove o ataque ao intermediario O-aciluréia formando o
intermediario (a), a carbonila do intermediario (a) formado é mais suscetivel ao
ataque nucleofilico por alcodis e fendis, do que a carbonila do intermediario O-
aciluréia, logo se tem um aumento na velocidade da reacdo. Sendo assim, o papel
da piridina na metodologia de Holmberg & Hansen se comporta ao DMPA na

metodologia de Steglich, como pode ser visto no mecanismo proposto na figura 25.



Figura 24: Mecanismo de sintese dos ésteres de acido graxos via Esterificagao de Steglich
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Figura 25: Mecanismo de catdlise da piridina na Esterificacdo de Steglich.
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Apesar do pTSA ser considerado como um dos principais responsaveis por
melhores rendimentos para esterificacbes usando o DCC, Holmberg & Hansen
(1979) ndo explicam o mecanismo de atuacdo do pTSA na reagcdo, nem ha nenhuma
outro estudo na literatura que descreva o mecanismo de atuacdo do mesmo.
Entretanto é evidente o aumento do rendimento para a Esterificacdo de Steglich na
presenca de pTSA. Em seu trabalho Holmberg & Hansen relatam rendimentos que
chegam a dobrar, quando pTSA é utilizado. Um resultado semelhante foi obtido para
sintese do dodecanoato de 3-hidroxifenila 1. A sintese na auséncia de pTSA
resultou num rendimento de 13%, ja na presenca de pTSA o rendimento aumentou
para 48%. Infere-se que a participacdo do pTSA na reacédo resulte na formacéo de
um sal com piridina e que este seja capaz de suprimir reacdes laterais, pois foi
observado por Holmberg & Hansen (1979), que a utilizagdo de pTSA inibe a
formacdo N-aciluréia, um subproduto indesejado da Esterificacdo de Steglich.
Contudo, a maneira como este sal se forma, bem como por quais mecanismos ele

inibe as reacgdes paralelas, ainda néao foi elucidada.

O método convencionalmente usado em esterificacbes envolve a preparacao
de um cloreto de acido, obtido pela reagdo com cloreto de tionila (CHRISTIE, 1993).
O cloreto de acido, extremamente reativo, reage facilmente com um alcool ou fenol
levando ao éster desejado. Contudo, a extrema reatividade do cloreto de &cido é o

principal fator que contribui contra este método, pois além de favorecer, ainda mais,
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as poliesterificacbes, o cloreto de acido hidrolisa muito facilmente e, portanto,
condicbes estritamente anidras sdo requeridas (CHRISTIE, 1993). Ao se tentar
sintetizar o dodecanoato de 3-hidroxifenila via reacdo de acilagcdo com cloreto de
tionila, observou-se a formacdo de uma quantidade significativa de subprodutos,
bem como um rendimento de 11%. Muito provavelmente, a hidrolise do cloreto
decanoila, preparado, tenha comprometido significativamente o rendimento. Tendo
em vista as desvantagens da esterificacdo com cloretos de &cido, optou-se pela
esterificacdo utilizando o DCC, ja que a reagcdo também €& exotérmica, ndo sendo
necessario aquecimento e é realizada em procedimento Unico. Somado a isto, a

mesma apresenta bons rendimentos mesmo na presenca de umidade.

Apesar das vantagens oferecidas pela esterificagdo utilizando o DCC, ha uma
contradicdo notavel nos rendimentos para a sintese dos ésteres de &cido graxos
obtidos neste trabalho, quando comparados aos rendimentos relatados por
Holmberg & Hansen (1979). O maior rendimento obtido foi para a sintese do
dodecanoato de 3-hidroxifenila, 48%, ja o trabalho de Holmberg & Hansen (1979)
chega apresentar rendimentos de 96%. Esta discrepancia entre os rendimentos
obtidos e os descritos na literatura estdo diretamente associados a reacdes de
competicdo entre as hidroxilas fendlicas, resultando nos produtos indesejados di- e
tri-esterificado. Quando resorcinol foi utilizado na esterificacdo observou-se uma
diminuicdo no rendimento num fator de 2, ao se comparar o rendimento obtido e o
rendimento proposto para a reacdo na literatura. A sintese lateral de um produto di-
esterificado, no caso do resorcinol, é a causa principal da reducdo do rendimento a
metade. JA no caso do floroglucinol, podemos observar uma diminuicdo do
rendimento num fator de 3. A sintese lateral de produtos di e tri-esterificado é a
causa principal da reducao do rendimento em dois ter¢cos. Contudo, para os ésteres
graxos do pirogalol o mesmo padrdao de rendimento néo foi observado, o fato esta
diretamente associado a instabilidade dos produtos, uma vez que todos os ésteres
de pirogalol sofreram oxidacdo muito facilmente. Atribui-se a instabilidade dos
ésteres de pirogalol a reatividade das hidroxilas vicinais, um derivado catecdélico,
estrutura facilmente oxidada a o-benzoquinona, com posterior abertura do anel
(AGUIAR & FERRAZ, 2007, ROBARDS et al., 1999; RANGEL & BRITTO, 2008).

Aléem da obtencdo dos ésteres de acidos graxos, com 0 uso dessa

metodologia, foi tentada a sintese de outras substancias anfifilicas, partindo de
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outros substratos como o acido anacardico e o colesterol, porém nao obteve-se
sucesso (figura 26). Entretanto, algumas consideracfes razoaveis sobre esta

metodologia sintética podem ser feitas a partir destes resultados.

Apesar do acido anacardico possuir propriedades tensoativas ja descritas na
literatura (BEACH et al., 2012), tentou-se esterifica-lo, a fim de se obter derivados
com valores maiores de HLB, o que possibilitaria a obtencdo de novos tensoativos
com um maior espectro de aplicacbes. Entretanto, a esterificacdo do acido
anacardico, utilizando DCC, ndo rendeu nenhum produto. O resultado pode estar
associado a carbonila quelada do acido anacardico, pois o fato da carbonila estar
em ligacdo de hidrogénio com a hidroxila fenélica ndo favorece a formacdo do

intermediario O-aciluréia.

Tentou-se também utilizar o colesterol, como fonte natural para a parte
hidrofébica de tensoativos. Com este objetivo, tentou-se realizar esterificacbes do
colesterol com os acidos 2,4,6-trihidroxibenzéico, 2,4-dihidroxibenzoéico, 2,5-
dihidroxibenzobico, acido gélico, acido ferulico e cumérico via Esterificacdo de
Steglich. Para os acidos 2,4,6-trihidroxibenzéico, 2,4-dihidroxibenzéico, 2,5-
dihidroxibenzdico nao foi possivel observar a formacao de produto, e este resultado
pode estd atribuido as hidroxilas queladas destes acidos, que promovem efeito
analogo ao observado para o acido anacardico. JA4 para as esterificacdes do
colesterol com &cido galico, ferulico e cumarico foi observada a formacdo de uma
guantidade significativa de subprodutos, fato que pode estd associado a competicao
das hidroxilas fendlicas na esterificacdo ou a sensibilidade do anel A do colesterol
que é muito suscetivel a abertura. Ainda deve-se considerar o efeito de diminuicao

da reatividade da carbonila pela conjugacédo com a ligagéao dupla.



Figura 26: Reacdes ndo bem sucedidas utilizando a Esterificacdo de Steglich.
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E vélido ressaltar que todas as substancias sintetizadas, bem como as
demais propostas sintéticas ndo bem sucedidas, foram pensadas visando a
obtencado de anfifilos biodegradaveis. Para tanto, foram utilizados apenas hidréfobos
provenientes de fontes naturais, tais como os acidos laurico, miristico e palmiitico,
todos com numero par de atomos de carbono e cadeias lineares altamente
biocompativeis com os mecanismos de biodegradacédo. A parte hidrofilica também
foi pensada de modo a gerar o minimo de impacto ambiental. Apesar de terem sido
empregados fenodis como precursores hidrofilicos, a biodegradacdo dos anfifilos
sintetizados nédo resultam em alquilfendis como subprodutos, o que torna os anfifilos
sintetizados mais biocompativeis que os etoxilados de nonilfenol, empregados na

industria do petréleo.

E importante ressaltar também, que os ésteres 2, 4, 5 e 6 sdo substancias
ainda nao descritas na literatura, e os éteres 1, 3, 7, 8 e 9, apesar de ja possuirem
registros na literatura, ndo possuem registros de sua aplicacdo a emulsdes de

petrdleo.

6.1.2 Identificacdo dos ésteres de acidos graxos

Identificacdo do dodecanoato de 3-hidroxifenila (1)

A identificacdo de 1 foi baseada em dados de infravermelho, espectrometria
de massas e ressonancia magnética nuclear. O espectro no infravermelho (figura
27) apresentou bandas em 3433 cm™, referente ao estiramento O-H, e uma banda
em 1735 cm™, referente ao estiramento C=0. Além dessas bandas, poderam ser
observadas também duas bandas, uma em 1207 cm™ e outra em 1165 cm™,
referente ao estiramento C-O. Os espectros no Infravermelho dos ésteres graxos 2 e

3, analogos da substancia 1, encontram-se no apéndice A.
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Figura 27: Espectro no infravermelho do dodecanoato de 3-hidroxifenila obtido por ATR.
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Na analise do espectro de massas (figura 28), foi possivel observar os picos
em m/z 292 (1,7%), m/z 110 (100%), m/z 43 (27%) e m/z 57 (21%). O pico
observado em m/z 292 correspondente ao ion molecular consistente com a formula
molecular do éster 1, C13H2503; 0 pico m/z 110, pico base, corresponde a perda do
grupo ceteno e formacao do cétion radical do resorcinol, como mostra a proposta de
fragmentacdo na figura 29. Os ésteres graxos 2 e 3, analogos do éster 1,
apresentaram o mesmo padrao de fragmentacdo e seus respectivos espectros de

massas encontram-se no apéndice B.

Figura 28 Espectro de massa do dodecanoato de 3-hidroxifenila obtido por IE (70 eV).
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Figura 29: Proposta de fragmentacdo do dodecanoato de 3-hidroxifenila (Adaptada da proposta de NETO
et al., 2003).
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Na regido de hidrogénios alifaticos do espectro de RMN de 'H da substancia
1 (figura 30) foi possivel observar um tripleto em 6 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H) referente a
metila terminal da cadeia carbbnica; um multipleto em & 1,27 (m, 18H) referente a
sobreposicao dos sinais de hidrogénios metilénicos, caracteristico de substancias de
cadeia longa, tais com os ésteres graxos; um quinteto em 6 1,74 (quint., J = 7,5 Hz,
2H) referente aos hidrogénios metilénicos do carbono B-carbonilico e por fim um
tripleto em & 2,25 (t, J = 7,5 Hz, 2H) referente aos hidrogénios metilénicos do
carbono a-carbonilico. Os hidrogénios dos carbonos B e a-carbonilicos aparecem
mais desblindados, quando comparados com os sinais dos demais hidrogénios
metilénicos, em virtude do efeito indutivo retirador de elétrons proporcionado pelo
grupo carbonila. Ainda na regido de hidrogénios alifaticos do espectro, poderam ser
observados alguns sinais de menor intensidade, que podem ser atribuidos a

contaminag¢do com o 4cido graxo.
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Figura 30: Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCIls) do dodecanoato de 3-hidroxifenila.
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Na regido de hidrogénios ligados aos carbonos do anel aromético do espectro
de RMN de *H (figura 31) observou-se os seguintes sinais: tripleto aparente em o
6,54 (m, 1H) referente ao hidrogénio ligado a C-2’; duplo dupleto em & 6,60 (dd, J =
8,1 Hz, J = 1,3 Hz, 1H) referente ao hidrogénio ligado a C-4’; duplo dupleto em &
6,64 (dd, J=8,1 Hz, J = 1,6 Hz, 1H); e por fim um tripleto aparente em & 7,18 (ta, J =
8,1 Hz, 1H) referente ao hidrogénio ligado a C-5'. Os hidrogénios ligados C-2’, C-4’ e
C-6’ apresentam menores deslocamentos quimicos, por causa do efeito doador de

elétrons que o grupo fenol proporciona as posi¢cdes orto e para.
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Figura 31: Ampliacdo do Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDClI3) do dodecanoato de 3-hidroxifenila.
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Os deslocamentos quimicos e multiplicidade dos sinais observados no
espectro de RMN de 'H (figuras 30 e 31) foram compativeis com a estrutura da

substancia 1, permitindo sugeri-la como sendo um éster derivado do resorcinol.

A andlise do espectro de RMN de 13C (figura 32) permitiu observar os
seguintes sinais: um sinal em & 14,08 referente ao carbono metilico terminal da
cadeia alifatica; um conjunto de sinais na faixa de & 20 a 35 referentes aos carbonos
metilénicos da cadeia alquilica longa; um conjunto de sinais na faixa & 100 a 160
referentes aos carbonos do anel aromatico (tabela 4); e por fim, um sinal em & 172,

referente as carbonila de éster.

Como pode ser observado na tabela 4 h& distingbes nos deslocamentos
quimicos dos carbonos do anel aromatico da substancia 1, quando comparados com
os deslocamentos quimicos de seu precursor sintético, o resorcinol (LEE et al.,
2011). A introducdo do grupo acil a estrutura do resorcinol desblinda os carbonos
nas posi¢cdes orto e para, devido ao efeito retirador de elétrons exercido por esse
grupo, constatado pelo o aumento nos delocamentos quimicos dos carbonos do anel

aromatico. O que nos permite afirmar que os sinais dos hidrogénios ligados aos
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carbonos do anel aromatico observados no espectro de RMN de 'H sao, de fato,
referentes aos hidrogénios do anel aromatico do dodecanoato de 3-hidroxifenila.
Somado a essas evidéncias, a comparacdo dos deslocamentos quimicos dos
carbonos da substancia 1 com os deslocamentos quimicos calculados e com 0s
dados do RMN de 13C do acetado de 3-hidroxifenila (SONG et al, 2011), um analogo
sintético, apresentaram concordancia, 0 que noS permite constatar que o0s
deslocamentos quimicos do RMN de 13C sdo coerentes com a estrutura da
substancia 1. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono e

hidrogénio dos ésteres graxos 2 e 3 encontram-se no apéndice C.

Figura 32: Espectro de RMN de 13C (125 MHz, em CDCIl3) do dodecanoato de 3-hidroxifenila.
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Tabela 4: Comparagdo dos deslocamentos quimicos dos carbonos arométicos do dodecanoato de 3-
hidroxifenila (RMN de 13C, 125 MHz, CDCIl3), resorcinol, acetado de 3-hidroxifenila e valores calculados de
deslocamentos quimicos dos carbonos aromaticos para dodecanoato de 3-hidroxifenila.

Carbono dodgcano.ato.de 3- resorcinol agetadg dg 3- Valores
Aromatico hidroxifenila (100 MHz, hidroxifenila calculados
(125 MHz, CDCls) DMSO-d6) (75 MHz, CDCls)

c1r 156,83 158,6 156,72 152,5
Cc2 109,21 102,7 103,36 108,7
C3 151,45 158,6 151,15 150,5
c4 113,17 106,4 108,87 112,6
C5 129,95 129,9 130,28 129,7
C6’ 113,32 106,4 113,33 114,1
C=0 172,99 - 170,80 -

A andlise dos espectros de massas, RMN de *H, RMN de 13C e na regido do
Infravermelho permitiram a confirmacao inequivoca da estrutura do dodecanoato de
3-hidroxifenila 1, os ésteres graxos 2 e 3, analogos do éster 1, tiveram suas
estruturas confirmadas de modo semelhante, uma vez que as varia¢cdes encontram-

se apenas no tamanho da cadeia.

Caracterizacdo do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila (4)

A identificagcdo de 4 foi baseada em dados de infravermelho, espectrometria
de massas e ressonancia magnética nuclear. O espectro no infravermelho do
dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila 4 (Figura 33) apresentou as seguintes bandas:
uma banda em 3252 cm™ referente ao estiramento O-H, uma banda em 1723 cm™
referente ao estiramento da ligacdo C=0O; e por fim, as bandas referentes ao
estiramento da ligacdo C-O de ésteres foram observadas uma em 1130 cm™ e a
outra em 1158 cm™. Os espectros no Infravermelho dos ésteres graxos 5 e 6,

analogos da substancia 4, encontram-se no apéndice A.
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Figura 33: Espectro naregido do infravermelho do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila obtido por ATR.
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Na analise, do espectro de massas (Figura 34), observou-se 0s picos em m/z
308 (3,4%), m/z 126 (100%), m/z 43 (38%) e m/z 57 (26%). O pico observado em
m/z 308 correspondente ao ion molecular consistente com a férmula molecular do
éster 4, C13H2504; 0 pico m/z 126, pico base, corresponde a perda do grupo ceteno e
formacdo de um cétion radical do floroglucinol, como mostra a proposta de
fragmentacao na figura 35. Os ésteres graxos 5 e 6, analogos da substancia 4,
apresentaram o mesmo padrdo de fragmentagcdo e seus respectivos espectros de

massas encontram-se no apéndice B.

Figura 34: Espectro de massa do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila obtido por IE (70 eV).
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Figura 35: Proposta de fragmentacdo do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila (Adaptada da proposta de
NETO et al., 2003).
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Na regido de hidrogénios mais protegidos do espectro de RMN de 'H da
substancia 4 (figura 36) foi possivel observar um tripleto em & 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H)
referente aos hidrogénios do carbono metilico terminal da cadeia alifatica; um
multipleto & 1,29 (m, 20H) referente a sobreposicdo dos sinais de hidrogénios
metilénicos, caracteristico de substéncias de cadeia longa, tais com os ésteres
graxos; um quinteto em © 1,68 (quint.,, J = 7,0 Hz, 2H) referente aos hidrogénios
metilénicos do carbono B3-carbonilico; e por fim o tripleto em & 2,50 (t, J = 7,0 Hz, 2H)
referente aos hidrogénios metilénicos do carbono a-carbonilico. Ainda na regido de
hidrogénios mais protegidos do espectro, foram observados alguns sinais de menor
intensidade, que podem ser atribuidos a contaminacdo com o acido graxo, o que
justifica a integracédo para 20H no multipleto em & 1,29, quando o esperado eram
16H. Poderam ser observados também no RMN de 'H da substancia 4 os singletos
alargados em & 3,15 (sl,1H) e 8,55 (sl,1H) referentes aos hidrogénios das hidroxilas
fendlicas, a baixa intensidade e formato alargado destes sinais sao caracteristicos
dos hidrogénios de hidroxilas fendlicas, em virtude de trocas rapidas desses

hidrogénios com o deutério do solvente.
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Figura 36: Espectro de RMN de 'H (500 MHz, Acetona-d6) do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila.
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A analise do espectro de RMN de H (figura 37) na regido de hidrogénios
ligados a carbonos aromaticos, observou-se um dupleto em & 6,10 (d, J = 2,1 Hz,
2H) referente aos hidrogénios ligados a C-2’ e C-6’ e um tripleto aparente em & 6,23
(ta, J=2,1 Hz, 1H) referente ao hidrogénio ligado a C-4’. Os hidrogénios ligados a C-
2’ e C-6’ aparecem sobrepostos como um dupleto por estarem no mesmo ambiente
qguimico, devido a simetria do anel aromatico, o que torna esses hidrogénios

equivalentes.



123

Figura 37: Ampliacdo do Espectro de RMN de 'H (500 MHz, Acetona-d6) do dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila.
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Os dados do RMN de 'H apresentam evidéncias relevantes da formacao do
éster graxo 4, uma vez que o espectro de RMN de *H do floroglucinol apresenta um
Unico singleto integrado para 3H, devido a simetria da molécula (RYU et al., 2013;
AN et al., 2013). A introducédo de um grupo acil a molécula de floroglucinol promove
uma alteracdo no ambiente quimico permitindo a distincdo entre os hidrogénios orto
e para ao grupo acil. Entretanto, a analise comparativa dos dados de RMN de 13C foi

de grande importancia a confirmacao inequivoca da estrutura da substancia 4.

A andlise do espectro de RMN de 13C (figura 38) permitiu observar 0s
seguintes sinais: um sinal em & 14,44 referente ao carbono metilico terminal da
cadeia alifatica; um conjunto de sinais na faixa de & 20 a 35 referentes aos carbonos
metilénicos da cadeia longa; um conjunto de sinais na faixa & 100 a 160 referentes
aos carbonos do anel aromaticos (tabela 5); e por fim, um sinal em & 172,17

referente a carbonila de éster.

Observando os dados a tabela 5 foi possivel concluir que ha notaveis
distingbes nos deslocamentos quimicos dos carbonos arométicos da substancia 4,

guando comparados com os deslocamentos quimicos de seu precursor sintético, o
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floroglucinol (RYU et al.,, 2013). A introducdo do grupo acil a molécula de
floroglucinol promove alteracdo no eixo de simetria da molécula e o efeito retirador
de elétrons promovido pelo grupo acil desblinda os carbonos nas posi¢cdes orto e
para, fato observado pelo o aumento nos delocamentos quimicos de C2’, C4’ e C6'.
A comparacao dos dados de carbono da substancia 4 com os dados calculados e
com o0 5-N-n-Octilcarbamiloxiresorcinol (LIN et al., 2012), um analogo sintético,
apresentaram concordancia, o que permite afirmar que os dados de RMN de 3C da
substancia 4, sintetizada, estd de acordo o esperado para o produto planejado. Os
espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio dos ésteres

graxos 5 e 6 encontram-se no apéndice C.

Figura 38: Espectro de RMN de 13C (125 MHz, em acetona-d6) do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila.
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Tabela 5: Comparacdo dos deslocamentos quimicos dos carbonos aromaticos do dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila (RMN de 13C, 125 MHz, acetona-d6), floroglucinol, 5-N-n-octilcarbamiloxiresorcinol e
valores calculados de deslocamentos quimicos dos carbonos aromaticos para dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila.

dodecanoato de 3,5- Floroglucinol 5-N-n-

Aﬁs:\?gt?go dihidroxifenila (75 MHz, octilcarbamiloxiresorcinol ce\lllglu?;?jis
(125 MHz, acetona-d6) metanol-d4) (200 MHz, DMSO-d6)

cr 153,64 158,70 154,10 154,10
C2 101,61 94,00 100,70 101,40
C3 159,78 158,70 159,90 156,30
Cc4’ 100,92 94,00 101,60 99,90
C5 159,78 158,70 159,90 156,30
C6’ 101,61 94,00 101,60 101,40
C=0 172,99 - - -

A andlise dos espectros de massas, RMN de *H, RMN de 13C e na regido do
Infravermelho permitiram a confirmacao inequivoca da estrutura do dodecanoato de
3,5-dihidroxifenila 4, os ésteres graxos 5 e 6, analogos do éster 4, tiveram suas
estruturas confirmadas de modo semelhante, uma vez que as variagcdes encontram-

se apenas no tamanho da cadeia.

Caracterizacdo do hexadodecanoato de 2,3-dihidroxifenila (9)

A identificagcdo de 9 foi baseada em dados de infravermelho e ressonancia
magnética nuclear. O espectro no infravermelho (Figura 39) apresentou as seguintes
bandas: uma banda em 3312 cm™ referente ao estiramento O-H, uma banda em
1732 cm™ referente ao estiramento da ligacdo C=0; e por fim, as bandas referentes
ao estiramento da ligacdo C-O foram observadas uma em 1142 cm™ e a outra em
1163 cm™. Os espectros no Infravermelho dos ésteres graxos 8 e 7, analogos da

substancia 9, encontram-se no apéndice A.
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Figura 39: Espectro naregido do infravermelho do hexadecanoato de 2,3-dihidroxifenila obtido por ATR.
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Devido a grande facilidade de oxidacdo observada para os ésteres graxos do
pirogalol a obtencdo dos espectros de massas ndo foi possivel. Entretanto foi
possivel obter os espectros de RMN de *H e RMN de 13C. Devido a maior pureza, a
discussédo dos espectros de RMN de *H e RMN de 13C dos ésteres derivados do
pirogalol sera feita com base nos dados espectrais do hexadodecanoato de 2,3-

dihidroxifenila 9.

Na regido correspondente aos hidrogénios mais protegidos do espectro de
RMN de 'H da substancia 9 (figura 40) foram verificados os seguintes sinais: tripleto
em 6 0,88 (t, J = 6,9 Hz, 3H) referente a metila terminal da cadeia alifatica; multipleto
em O 1,26 (m, 25H) referente a sobreposicao dos sinais dos hidrogénios metilénicos,
caracteristico de substancias de cadeia longa, tais com os ésteres graxos; quinteto
em 6 1,78 (quint., J = 7,4 Hz, 2H) referente aos hidrogénios metilénicos do carbono
B-carbonilico; tripleto em & 2,61 (t, J = 7,4 Hz, 2H) referente aos hidrogénios

metilénicos do carbono a-carbonilico.
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Figura 40: Espectro de RMN de H (300 MHz, CDCl3) do hexadodecanoato de 2,3-dihidroxifenila.
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Na regido dos hidrogénios ligados a carbonos do anel arométicos do espectro
de RMN de H (figura 41) pode-se observar um duplo dupleto em 6 6,59 (dd, J=7,1
Hz, J = 2,6 Hz, 1H) referente ao hidrogénio de C-6’ e um conjunto de sinais em &
6,77 (m, 2H) referente aos hidrogénios de C-4’ e C-5. Contudo € importante
salientar que é possivel que a atribuicdo dos sinais dos hidrogénios ligados a C-4’ e
C6’ estejam trocadas, pois esperava-se que o hidrogénio ligado a C-4’ estivesse
mais blindado que o hidrogénio de C-6’, uma vez que a hidroxila em orto blinda com
mais eficiéncia o hidrogénio na posi¢ao orto, do que o grupo acil na mesma posicao.
A atribuicdo dos sinais dos hidrogénios ligados aos carbonos arométicos foi feita por

simulacdo do espectro de RMN de H.
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Figura 41: Ampliacdo do Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) do dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila.
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Os sinais observados no espectro de hidrogénio condizem com a estrutura de
éster derivado do pirogalol. Contudo, o espectro de RMN de *H do pirogalol também
apresenta sinais de hidrogénios aromaticos com um perfil muito semelhante aos
sinais dos hidrogénios aromaticos do hexadodecanoato de 2,3-dihidroxifenila
(WANG et al., 2008), o que poderia suscitar davidas quanto a formacdo do éster
graxo derivado do pirogalol. Portanto a analise dos dados do espectro de RMN de
13C foi crucial para comprovar a formagéo do éster graxo de pirogalol.

Com a analise do espectro de RMN de 13C (figura 42) foi possivel observar
0S seguintes sinais: um sinal em & 14,09 referente a metila terminal da cadeia
alifatica; um conjunto de sinais na faixa de & 20 a 35 referentes aos carbonos
metilénicos da cadeia longa; um conjunto de sinais na faixa & 100 a 150 referentes
aos carbonos do anel aromético (tabela 6); e por fim, um sinal em & 173,38,

referente as carbonila do éster.
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Figura 42: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, em CDClI3) do dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila.
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Como pode ser observado na tabela 6, ha distingbes nos deslocamentos
quimicos dos carbonos do anel aromatico da substancia 9, quando comparados com
os deslocamentos quimicos de seu precursor sintético, o pirogalol (WANG et al.,
2008). A introducédo do grupo acil a molécula de pirogalol elimina a simetria existente
e o efeito retirador de elétrons promovido pelo grupo acil desblinda os carbonos nas
posicdes orto e para, como evidenciado pelo o aumento nos delocamentos quimicos
destes. O que nos permite afirmar que os sinais dos hidrogénios aromaticos
observados no espectro de RMN de 'H séo, de fato, referentes aos hidrogénios
aromaticos do dodecanoato de 2,3-hidroxifenila. Somado a essas evidéncias, a
comparacao dos dados de carbono da substancia 9 com os dados calculados para a
mesma foram concordantes. Os resultados obtidos nos espectros de RMN de H e
RMN de 13C corroboram para identificagdo de 9 como sendo um éster graxo
derivado do pirogalol. Contudo, resultados espectrométricos, sdo necessarios para a
confirmacéo inequivoca da estrutura proposta para a substancia 9 e seus analogos 7
e 8.
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Os espectros de RMN de *H e RMN de 3C dos ésteres graxos 7 e 8

encontram-se no apéndice C.

Tabela 6: Comparacéo dos deslocamentos quimicos dos carbonos arométicos do hexadecanoato de 2,3-
dihidroxifenila (RMN de 13C, 75 MHz, CDCIs), pirogalol e valores calculados de deslocamentos quimicos
dos carbonos aromaticos para hexadecanoato de 2,3-dihidroxifenila.

Valores de Carbono do

Carbgno Valores QOS Carbonos aromaticos Pirogalol Valores
Aromatico Obtidos (75 MHz, CDCls) (150 MHz, metanol-d4) calculados

c1 139,28 147,15 141,50
Cc2 135,22 134,30 139,75
C3 146,46 147,15 147,11
c4 113,61* 108,26 115,66
Co5 120,62 120,06 120,73
C6’ 113,04* 108,26 114,7
C=0 173,38 - -

*A atribuicdo de C-4’ e C-6’ podem esta trocadas.

6.2 AVALIACAO DOS TENSOATIVOS SINTETIZADOS FRENTE EMULSAO
DO TIPO AGUA/OLEO

Quando se necessita emulsificar um sistema A/O ou O/A a concentragdo do
tensoativo a ser empregado deve estar acima da CMC, pois deve-se favorecer a
guantidade de micelas formadas. Conhecer o valor da CMC é determinante para
eficiéncia dessa emulsificacdo (SCHRAMM et al.,, 2003). Tendo em vista a
importéancia deste parametro, determinou-se a CMC do dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila. Para tanto, utilizou-se o método condutimétrico, onde a CMC
corresponde a uma descontinuidade na variacdo da condutancia de uma solucao
eletrolitica em resposta ao aumento da concentragdo do dodecanoato de 3,5-

hidroxifenila na solugdo, como mostra a figura 43.
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Figura 43: Curva da condutividade em fun¢do do log da concentragdo molar do dodecanoato de 3,5-
hidroxifenila.
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A figura 43 apresenta a curva de condutividade em funcdo do logaritimo da
concentragédo do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila 4 e foi utilizada para determinar
a concentracdo micelar critica do mesmo. Ao se analisar o grafico foi possivel
observar uma descontinuidade na curva no ponto -2,53, essa descontinuidade na
curva € equivalente a concentracdo micelar critica, sendo assim, a CMC para a
substancia 4 corresponde a 2,9512 x 10 mol L™. Para os demais anfifilos n&o foi

possivel a determinacdo da CMC devido a insolubilidade dos mesmos em &gua,

todavia a utilizacdo de uma mistura de solventes pode ser testada.

Tomando como base a CMC do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila,
procederam-se o0s testes de emulsificacdo, utilizando uma concentracdo do
tensoativo 2,0x10% mol L™* concentracdo maior que a CMC, com o objetivo de
maximizar os efeitos interfaciais promovidos pela substancia. Para tanto, preparou-
se emulsdes do tipo agua em Oleo e utilizou-se como parametro avaliativo a taxa de
separacao das fases agua e 6leo, medindo-se o volume de agua separado, como &

possivel ser observado na tabela 7.
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Tabela 7: Avaliagdo da eficiéncia dos ésteres graxos sintetizados na estabilizacdo e/ou desetabilizagao
de emulsdes do tipo agualoleo.

Taxa de Separacédo da
agua presente na
emulsdo em funcéo do

Substancia HLB tempo (%)
24 Horas 7 dias

Dodecanoato de 3-hidroxifenila (1) 6 70 75
Tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2) 5 65 70
Hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3) 4 0 60
Dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila (4) 8 75 80
Tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5) 7 75 75
Hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6) 6 75 80
Tetradecanoato de 2,3-dihidroxifenila (8) 5 - -

Hexadecanoato de 2,3-dihidroxifenila (9) 4 - -

Branco - 75 80

Como pode de ser visto na tabela 7, os valores de HLB calculado para todas
as substancias sintetizadas indicam que as mesmas tém tendéncias a estabilizarem
emulsGes agua em Oleo. Contudo, o efeito esperado na estabilizacdo da emulsao
agua/dleo so6 foi observado para a substancia 3 ate as primeiras 24 horas, apés 7
dias houve uma desestabilizacdo da emulsdo e recuperacdo de 60% da agua

presente.

As substancias 1, 2, 4, 5 e 6 todas apresentaram altas taxas de separacao de
fases, entretanto o branco também apresentou uma alta taxa de separacado, €
provavel que o alcool esteja agindo como desestabilizador da emulsdo e ndo as
substéancias testadas. Contudo a fase aquosa separada para a emulséo feita com a
substancia 4 apresentou aspectos visuais de separacdo melhores, quando
comparado para as fases aquosas separadas das demais substancias (figura 44).
Por este motivo, optou-se por realizar mais testes com a substancia 4 variando o

teor de alcool etilico.
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As substancias 8 e 9 nao tiveram suas taxas de separacdo avaliadas, pois
processos oxidativos promovidos pelas substancias 8 e 9 comprometeram

significativamente a integridade da amostra, como pode ser observado na figura 44.

Figura 44: Teste de eficiéncia dos ésteres graxos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 e 9 em estabilizar e/ou desetabilizar
emulsdes do tipo agua/éleo.

O efeito do teor de alcool na desestabilizagdo de emulsbes agua/dleo
promovida pelo dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila foi avaliado mantendo-se a
concentragdo do tensoativo e variando o teor de alcool etilico, os resultados deste

ensaio estdo expressos na tabela 8.

Tabela 8: Avaliagdo da desestabilizagdo de emulsdes agua/éleo promovida pelo dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila em diferentes teores de alcool.

Taxa de Separacdo da dgua presente na emulsdo em

= 0,
Teor de alcool U120 09 (eI 50 (20

na Emulséo 3 dias 7 dias
Substancia (4) Branco Substancia (4) Branco
1,0% 0 0 0 0
2,6% 25 30 35 30
5,3% 90 85 90 85




134

Quando o teor de alcool foi 1% nao foi observada separacdo alguma das
fases, o que denota que o efeito desestabilizador de emulsdes esta, em grande
parte, atribuido ao alcool, pois quando o teor de alcool foi 2,6 e 5,3% observou-se a
separacédo de fases e que 0 aumento na taxa de separacao das fases € proporcional
ao teor de alcool. Contudo, na presenca do tensoativo foi possivel observar um
aumento na taxa de separacdo, logo podemos concluir que em concentracdes
maiores do alcool ha um efeito sinérgico entre o dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila e
o0 alcool etilico que favorece a desestabilizacdo de emulsdes.

Apesar dos resultados da eficiéncia do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila ndo
serem tao significativo na separacdo de emulsées de agua em oleo lubrificante, os
resultados para o teste com petréleo foram bastante promissores, como mostram 0s

dados na tabela 9.

Tabela 9: Teste comparativo do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila com Triton X-114 e SDS com relagao a

eficiéncia em estabilizar e/ou desestabilizar emulsdes dgua/petréleo.

Taxa de Separacdo da dgua
presente na emulsdo em

Tensoativo funcéo do tempo (%)
24 horas 10 dias
Dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila (4) 0 33
Triton X-114 0 0
SDS 0 0
Branco 0 0

Os testes com o petroleo foram conduzidos utilizando um sistema de emulséo
composto de solucao salina 0,37%/EtOH 5%/petroleo/tensoativo, onde a eficiéncia
na estabilizacdo e/ou desestabilizacdo de emulsdes promovidas pelo dodecanoato
de 3,5-dihidroxifenila foi comparada com o Triton X-114 e o SDS, dois tensoativos
disponiveis no mercado, um tensoativo ndo-ibnico e um aniénico respectivamente.
Nas primeiras 24 horas do teste com o petréleo ndo foi observada separacao de
fases para nenhum dos trés tensoativos testados, incluido o branco. Com relacao as
primeiras 24 horas do teste, podemos concluir que frente ao petréleo, o alcool etilico

nao tem efeito na desestabilizacdo da emulséo, em contra partida um efeito na
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estabilizacdo é observado. Sendo assim, a o efeito na estabilizacdo das emulsdes
utilizando o Triton X-114 e o SDS pode ser atribuido ao alcool etilico, ou ao efeito
sinérgico tensoativo/EtOH. Entretanto o melhor resultado observado foi apds 10 dias
do preparo da emulsdo (figura 45), pois o dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila
promoveu a desestabilizacdo da emulséo e, por conseguinte, a recuperacao de 33%
do volume de agua utilizado no preparo da emulsdo. Este resultado nos permite
concluir que o efeito desestabilizador da emulséo esté atribuido ao dodecanoato de
3,5-dihidroxifenila, j& que esta desestabilizacdo ndo foi observado para os outros

dois tensoativos testados, nem para o branco.

Figura 45: Teste comparativo do dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila com Triton X-114 e SDS com relagéo
a eficiéncia em estabilizar e/ou desestabilizar emulsdes agua/petroleo.

Os efeitos observados na estabilizagdo e desestabilizacdo de emulsbes de
agua/petroleo para o dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila sdo significativamente
promissores. Ja que o efeito de estabilizacdo temporaria de emulsdes, com posterior

desestabilizacdo das mesmas € muito empregado na industria de petroleo,
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principalmente nas etapas de transporte de petrdleo pesado e betuminoso em
oleodutos (ASHRAFIZADEH et al., 2012; GANNAM et al., 2010, ZAKI, et al., 1999,
SCHRAMM 1992).
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O trabalho apresentado resultou na obtencdo dos ésteres graxos
dodecanoato de 3-hidroxifenila 1, tetradecanoato de 3-hidroxifenila 2,
hexadecanoato de 3-hidroxifenila 3, dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila 4,
tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila 5, hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila 6,
dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila 7, tetradecanoato de 2,3-dihidroxifenila 8,
hexadecanoato de 2,3-dihidroxifenila 9, via Esterificacdo de Steglich, por adocédo da
metodologia proposta por Holmberg & Hansen (1979). Os rendimentos obtidos foram
significativamente modestos, quando comparados com os descritos por Holmberg &
Hansen, o mais alto rendimento obtido foi 48% para os ésteres graxos 1 e 9 e 0 mais
baixo foi 12% para o éster graxo 7. Esta discrepancia entre os valores relatados e 0s
obtidos foi atribuida as reacdes de competicdo dos produtos mono com os produtos
poliesterificados e a facilidade de oxidacdo observada para os ésteres de 7 a 9. Este
€ o primeiro relato na literatura para os ésteres 2, 4, 5, e 6. Por outro lado, para os
ésteres 1, 3, 7, 8, e 9, ndo foram registrados, até o momento, relatos sobre sua

aplicacao a emulsdes de petroleo.

A metodologia sintética escolhida permitiu a obtencdo dos ésteres graxos
derivados do resorcinol, floroglucinol e pirogalol, utilizados como parte hidrofiliica
dos tensoativos sintetizados. Entretanto, metodologias mais adequadas, que
minimizem as reacfes de competicdo pelos produtos poliesterificados, devem ser
buscadas, a fim de superar os problemas com os rendimentos. E valido ressaltar
também a importancia de se buscar metodologias apropriadas para obtencdo de
tensoativos derivados dos acidos anacardicos e do colesterol.

Os ésteres graxos tiveram suas propriedades tensoativas testadas em
formulagbes de emulsbes agua/dleo onde se avaliou a capacidade de estabilizar ou
desestabilizar emulsdes. O teste para avaliacdo do efeito das substancias sob as
emulsdes preparadas com 6leo de motor da marca Lubrax SF 20W-40 apresentou
dois resultados relevantes: 1) O efeito da estabilizacdo da emulsdo agua/oleo
observado para o éster hexadecanoato de 3-hidroxifenila 3, que conseguiu manter

estavel uma emulsdo &gua/dleo nas primeiras 24 horas; 2) O efeito de
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desestabilizacdo promovido pelo efeito sinérgico entre o éster dodecanoato de 3,5-
dihidroxifenila 4 e o alcool etilico.

Ja o teste de avaliagdo do efeito de emulsificagdo promovido pelo
dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila 4 frente a emulsdo agual/éleo (amostra de
petréleo) apresentou resultados consideravelmente bons. Pois foi possivel observar
uma estabilizacdo da emulsdo agua/petréleo nas primeiras 24 horas do teste, com
posterior quebra da emulsdo apds 10 dias. Este resultado n&o foi observado para o
Triton X-114, nem para o SDS, utilizados como parametro de comparagao. O que
revela que o dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila 4 possui propriedades distintas das
apresentadas por Triton X-114 e SDS, disponiveis no mercado. E valido ressaltar
que, as propriedades apresentadas pelo dodecanoato de 3,5-dihidroxifenila 4 sédo de
interesse para industria do petroleo, uma vez que em varias etapas da producao de
petréleo se objetiva criar emulsdes agua/dleo com quebra da mesma para etapa

posterior do processamento.

Contudo, ndo é possivel afirmar que estes resultados sejam conclusivos,
sendo necessaria a realizacdo de outros testes, com a finalidade de se entender
com clareza as propriedades dos tensoativos obtidos. Métodos mais especificos
para a determinacdo da CMC de tensoativos ndo ibnicos devem ser buscados e
testes de condicbes apropriadas para determinacdo da CMC das demais

substancias devem ainda ser realizados.

Neste ponto € importante se realizar também testes que a avaliem a
distribuicdo do tamanho das gostas, a fim de se compreender as caracteristicas
fisicas e a estabilidade das emulsfes formadas. Além da avaliacdo da estabilidade,
testes de viscosidade e com variacdo de temperatura também se fazem

necessarios, pois possibilitard considerar a aplicabilidade das emuls6es formadas.

E por fim, é importante ratificar, a necessidade de sintetizar mais substancias
anfifilicas com um maior conjunto de variaveis, tais como variagdes no tamanho da
cadeia hidrofébica, para cadeias de 8, por exemplo. Ou variagdes nas posi¢cdes e no
namero de hidroxilas ligadas ao anel, o que possibilitaria um maior nimero de

variacbes no HLB e uma maior compreenséo da correlagéo estrutura-atividade.



139

8. REFERENCIAS

AFONSO, C. A. M.; MONTEIRO, C. M.; LOURENCO, N. M. T.; Separation of
secondary alcohols via enzymatic kinetic resolution using fatty esters as reusable

acylating agents. Tetrahedron: Asymmetry, v. 21, n. 8, p. 952-956, 2010.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(BRASIL). Anuério estatistico brasileiro do petréleo, ga&s natural e
biocombustiveis: 2014. Rio de Janeiro: ANP, 2014.

ASHRAFIZADEH, S. N.; MOTAE, E.; HOSHYARGAR, V. Emulsification of heavy
crude oil in water by natural surfactants. Journal of Petroleum Science and
Engineering, v. 86-87, p. 137-143, 2012.

BAIN & COMPANY, Potencial de diversificacdo da industria quimica Brasileira -
Relatério 4 — Tensoativos. Rio de Janeiro: BNDES, 2014.

BALSON, T. & FELIX, M. S. B.; The biodegradability of non-ionic surfactants. Em:
KARSA, D. R. & PORTER, M. R., Biodegradability of Surfactants, Blackie
Academic and Professional, p. 204-230, 1995.

BANAT, I. M.; MAKKAR, R. S.; CAMEOTRA, S. S. Potential commercial applications
of microbial surfactants. Applied Microbiology Biotechnology, v. 53, n. 5, p. 495 —
508, 2000.

BARCELLOS, I. O. BEHRING, J. L.; LUCAS, M.; MACHADO, C. Adaptagdo no
método do peso da gota para determinacdo da tensdo superficial: um método
simplificado para a quantificacdo da CMC de surfactantes no ensino da quimica.
Quimica Nova, v. 27, n. 3, p. 492-495, 2004.

BARROS, F. F. C.; QUADROS, C. P; PASTORE, G. A. Propriedades emulsificantes
e estabilidade do biossurfactante produzido por Bacillus subtilis em manipueira.
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 28, n. 4, p. 979-985, 2008.

BEACH, E. C.; FOLEY, P.; POUR, A. K.; ZIMMERMAN, J. B. Derivation and
synthesis of renewable surfactants. Chemical Society Reviews, v. 41, n. 4, p.
1499-1518, 2012.


https://www.google.com.br/search?es_sm=93&biw=1440&bih=785&q=Applied+Microbiology+Biotechnology&sa=X&ved=0CBkQ7xYoAGoVChMIjND2mNfgxwIVx4uQCh1QdgfJ
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAAahUKEwjG19rf1-DHAhUFlJAKHfu4DkM&url=http%3A%2F%2Fpubs.rsc.org%2Fen%2FJournals%2FJournal%2FCS&usg=AFQjCNHx5VeyG5BGvB7CpW-HORaMW_Jsnw&bvm=bv.102022582,d.Y2I

140

BEHLER, A.; BIERMANN, M., HILL, K., RATHS, H., VICTOR, M. S.; UPHUES, G.
Industrial Surfactant Syntheses. Em: TEXTER, John, Reactions and synthesis in

surfactant systems, Rochester: Marcel Dekker, 2001.

BENVEGNU, T.; SASSI, J. F. Oligomannuronates from seaweeds as renewable
sources for the development of green surfactants. Carbohydrates in Sustainable
Development, v. 294, p. 143-164, 2010.

BERHOW, M. A.; WAGNER, E. D.; VAUGHN, S. F.; PLEWA, M. J.; Characterization
and antimutagenic activity of soybean saponins. Mutation Research, v. 448, n.1, p.
11 - 22. 2000.

BRANDAO, M. S B. Substancias tensoativas. Biotecnologia Ciéncia &
Desenvolvimento, v. 8, p. 30 - 34, 1999.

BRANDT, K. K.; HESSELSO, M.; ROSLEV, P.; HENRIKSEN, K.; SO, J. Toxic Effects
of linear alkylbenzene sulfonate on metabolic activity, growth rate, and microcolony
formation of Nitrosomonas and Nitrosospira strains. Applied Environmental
Microbiology, v. 67, n. 6, p. 2489-2498, 2001.

BUENO, S. M. Bactérias produtoras de biossurfactantes: isolamento, producao,
caracterizacdo e comportamento num sistema modelo. 2008. 99 f. Tese
(Doutorado em Engenharia e Ciéncias de Alimentos) - Instituto de Biociéncias,
Letras e Ciéncias Exatas, Universidade Paulista Julio Mesquita Filho, S&o José do
Rio Preto, 2008.

CARVALHO, L. R. F.; PENTEADO, J. P. C.; SEOUD, O. A. E. Alquilbenzeno
sulfonato linear: uma abordagem ambiental e analitica. Quimica Nova, v. 29, n. 5, p.
1038-1046, 2006.

CHRISTIE, W. W. Preparation of ester derivatives of fatty acids for
chromatographic analysis em Advances in Lipid Methodology, v. 2, Dundee: Oily
Press, 1993.

CHRISTOFI, N. & IVSHINA, |. B. Microbial surfactants and their use in field studies.
Journal of Applied Microbiology, v. 93, n. 6, p. 915-929, 2002.

CUNHA, R. L.; FASOLIN, L. H.; SANTANA, R. C. Influence of organic acids on

surfactant self-assemblies in surfactant/oil/water systems. Colloids Colloids and


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCIQFjAAahUKEwiPi9f-1-DHAhXDQ5AKHQ5VBEQ&url=http%3A%2F%2Fwww.springer.com%2Fus%2Fbook%2F9783642148361&usg=AFQjCNGgU6TG5IRILM98aLkdo96PkvctkA&bvm=bv.102022582,d.Y2I
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CCIQFjAAahUKEwiPi9f-1-DHAhXDQ5AKHQ5VBEQ&url=http%3A%2F%2Fwww.springer.com%2Fus%2Fbook%2F9783642148361&usg=AFQjCNGgU6TG5IRILM98aLkdo96PkvctkA&bvm=bv.102022582,d.Y2I
http://www.journals.elsevier.com/mutation-research-fundamental-and-molecular-mechanisms-of-mutagenesis/

141

Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 459, p. 290-297.
2014.

CURBELO, F. D. S. Recuperacdo avancada de petroleo utilizando tensoativos.
2006. 169 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Departamento de

Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2006.

DEAMER, D. W. & PASHLEY, R. M. Origins of Life, Origins of Life and Evolution
of Biospheres, v. 19, p. 21, 1989.

DEEP, A.; PHOGAT, P.; KUMAR, M.; KAKKAR, S.; MITTAL, S. K.; MALHOTRA, M.
New tetradecanoic acid hydrazones in the search for antifungal agents: synthesis
and in vitro evaluations. Acta Poloniae Pharmaceutica - Drug Research, v. 69, n.
1, p. 129 — 133, 2012.

DHAKE, A.; NARASIMHAN, B.; MOURYA, V. Design, synthesis, antibacterial, and
QSAR studiesof myristic acid derivatives. Bioorganic & Medicinal Chemistry
Letters, v. 16, n. 11, p. 3023-3029, 2006.

FERRAZ, A.; AGUIAR, A.; CONTRERAS, D.; RODRIGUEZ, J. Mecanismo e
aplicacdoes da reacdo de fenton assistida por compostos fendlicos Redutores de
ferro. Quimica Nova, v. 30, n. 3, p. 623-628, 2007.

GHAGI, R., SATPUTE, S. K.; CHOPADE, B. A.; BANPURKAR, A. G. Study of
functional properties of Sapindus mukorossi as a potential bio-surfactant. Indian

Journal of Science and Technology, v. 4, n. 5, p. 530 — 533, 2011.

GHANNAM, M. T.; HASAN, S. W.; ESMAIL, N. Heavy crude oil viscosity reduction
and rheology for pipeline transportation. Fuel, v. 89, n. 5, p. 1095-1100, 2010.

GOUVEIA, E. R.; LIMA, D. P. A.; DUARTE, M. D. S.; LIMA, G. M. S.; ARAUJO, J. M.
Producado de biossurfactantes por bactérias isoladas de pocos de petroleo. Revista

Biotecnologia Ciéncia e Desenvolvimento, v. 30, p. 39 — 45, 2003.

GRANT, R. L.; YAO, C.; GABALDON, D.; ACOSTA, D. Evaluation of surfactant
cytotoxicity potential by primary cultures of ocular tissues: |. Characterization of rabbit
corneal epithelial cells and initial injury and delayed toxicity studies. Toxicology, v.
76, n. 2, p. 153-176, (1992).

GRIFFIN, W. C. Classification of surface-active agents by “HLB”. J. Society of
Cosmetic Chemists, v. 1, n. 5, p. 311 — 326, 1949.


http://www.springer.com/life+sciences/journal/11084
http://www.springer.com/life+sciences/journal/11084

142

HATTORI, M. MESELHY, M. R.; NAKAMURA, N. Biotransformation of (-)-epicatechin
3-O-gallate by human intestinal bactéria. Chemical and Pharmaceutical Bulletin, v.
45, n. 5, p. 888 — 893, 1997.

HOLMBERG, K. & HANSEN, B., Ester synthesis with dicyclohexylcarbodiimide
improved by acid catalysts. Acta Chemica Scandinavica, v. 33, p. 410 a 412, 1979.

HOLMBERG, K. & HANSEN, B., United States Patent. Steroid esters preparation,
Reino Unido US 4181669, 1980.

HOLMBERG, K. Natural surfactants. Current Opinion in Colloid & Interface
Science, v. 6, n. 2, p.148 — 159, 2001.

JAKOB, B.; ALTENBACH, H.; IHIZANE, R.; LANGE, K.; SCHNEIDER, M.; YILMAZ,
Z.; NANDI, S. Synthesis and Characterization of Novel Surfactants: Combination
Products of Fatty Acids, Hydroxycarboxylic Acids and Alcohols. Journal of
Surfactants and Detergents, v. 13, n. 4, p. 399-407, 2010.

JIMENEZ, L.; BREEN, A.; THOMAS, N; FEDERLE, T. W.; SAYLER, G. S.
Mineralization of linear alkylbenzene sulpfonate by a four member bacterial
consortium. Applied and Environmental Microbiology, v. 57, n. 5, p. 1566-1569,
1991.

JOHANSSON, I. & SVENSSON, M. Surfactants based on fatty acids and other
natural hydrophobes. Current Opinion in Colloid & Interface Science, v. 6, n. 2, p.
178 — 188, 2001.

JOVANIC, B. R.; BOJOVIC, S.; PANIC, B.; RADENKOVIC, B.; DESPOTOVIC, M.
The effect of detergent as polluting agent on the photosynthetic activity and
chlorophyll content in bean leaves. Health, v. 2, n. 5, p. 395-399, 2010.

JUN, J. G.; CHOI, D. H.; Lee, N. R,; Kim, C. G.; Kim, J. W.; Lee, S. W. Facile
Synthesis of Mollugin by Kinetic Control and anti-HCV (Hepatitis C Virus) Activity of
Its Analogues. Bulletin of the Korean Chemical Society, v. 35, n. 11, p. 3232 —
3238, 2014.

JUN, J. G.; Kwon, E. M.; Kim, C. G.; GoH, A. R.; Park, J. Preparation of Benzoyloxy
Benzophenone Derivatives and Their Inhibitory Effects of ICAM-1 Expression.
Bulletin Korean Chemical Society, v. 33, n. 6, p. 1939 — 1944, 2012.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0CB0QFjAAahUKEwiTv7mn2uDHAhWDIJAKHaF_Adw&url=https%3A%2F%2Fwww.jstage.jst.go.jp%2Fbrowse%2Fcpb&usg=AFQjCNEcmVTKY3jgi6GmuOyaIYuOefM8vg&bvm=bv.102022582,d.Y2I
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CDEQFjAAahUKEwi3u_bk2uDHAhVJh5AKHa99DqU&url=http%3A%2F%2Fwww.springer.com%2Fchemistry%2Findustrial%2Bchemistry%2Band%2Bchemical%2Bengineering%2Fjournal%2F11743&usg=AFQjCNHzDapWD8GiZyuwtu2AXjlVUPZXSg&bvm=bv.102022582,d.Y2I
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CDEQFjAAahUKEwi3u_bk2uDHAhVJh5AKHa99DqU&url=http%3A%2F%2Fwww.springer.com%2Fchemistry%2Findustrial%2Bchemistry%2Band%2Bchemical%2Bengineering%2Fjournal%2F11743&usg=AFQjCNHzDapWD8GiZyuwtu2AXjlVUPZXSg&bvm=bv.102022582,d.Y2I
http://aem.asm.org/
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAAahUKEwjix7vM2-DHAhUEgZAKHU0vAJQ&url=http%3A%2F%2Fwww.kcsnet.or.kr%2Fbkcs%2F&usg=AFQjCNFRBP7FaV40u468COM5_WlCCHdP6g&bvm=bv.102022582,d.Y2I

143

KANICKY, J. R.; MONTILLA, J. L.; PANDEY, S,; SHAH, D. O. Surface Chemistry in
the Petroleum Industry. Em: Handbook of Applied Surface and Colloid
Chemistry. HOLMBERG, Kirister, Florida: John Wiley & Sons, 2001.

KILE, D. E.; CHIOU, C. T. Water solubility enhancements of DDT and
trichlorobenzene by some surfactants above and below the critical micelle
concentration. Environmental Science & Technology, v. 23, p. 832 - 838, 1989.

KRISTOFER PASO, K,; SILSET, A.; SORLAND, G.; GONCALVES, M. A. L,
SJOBLOM, J. Characterization of the Formation, Flowability, and Resolution of
Brazilian Crude Oil Emulsions. Energy & Fuels, v. 23, n. 1, p. 471 — 480, 20009.

LEE, C. F.; CHAN, C. C.; CHEN, Y. W.; SU, C. S.; LIN, H. P. Green Catalysts
Derived from Agricultural and Industrial Waste Products: The Preparation of Phenols
from CsOH and Aryl lodides using CuO on Mesoporous Silica. European Journal of
Organic Chemistry, v. 2011, n. 36, p. 7288-7293, 2011

LEPO, J. E.; EDWARDS, K. R.; LEWIS, M. A. Toxicity comparison of biosurfactants
and synthetic surfactants used in oil spill remediation to two estuarine species
Marine Pollution Bulletin, v. 46, n. 10, p. 1309-1316, 2003.

LI, D.; Fu, Y.; Zhang, Y.; Hu, Y.; Chen, Y.; Wang, R.; Liu, S. Design and
straightforward synthesis of novel galloyl phytosterols with excellent antioxidant
activity. Food Chemistry, v. 163, p. 171-177, 2014.

LIMA, T. M.; PROCOPIO, L. C.; BRANDAO, F. D.; LEAO, B. A,; TOTOLA, M. R;;
BORGES, A. C. Evaluation of bacterial surfactant toxicity towards petroleum
degrading microorganisms. Bioresource Technology, v. 102, n. 3, p. 2957-2964,
2011.

LIN, G.; LIN, M. C.; LIN, G. Z.; HWANG, C. I.;JIAN, S. Y.; LIN, J.; SHEN, Y. F.
Synthesis and evaluation of a new series of tri-, di-, and mono-
alkylcarbamylphloroglucinols as conformationally constrained inhibitors of cholesterol
esterase. Protein Science, v. 21, n. 9, p. 1344 — 1357, 2012.

LOPES, F. N. Aplicacdo das Relagfes Lineares de Energia Livre de Solvatacao
(LSER) ao Estudo de Sistemas Interfaciais Organizados. 2011. 130 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Séo
Paulo, 2011.


http://pubs.acs.org/journal/esthag
http://www.eurjoc.org/
http://www.eurjoc.org/
http://www.journals.elsevier.com/bioresource-technology/

144

LUCAS, E. F.; FILHO, D. C. M.; RAMALHO, J. B. V. S,;SPINELLI, L. S. Aging of
water-in-crude oil emulsions: Effect on water content, droplet size distribution,
dynamic viscosity and stability. Colloids and Surfaces A:

Physicochemical and Engineering Aspects, v. 396, p. 208 — 212, 2012.

MANDAL, A.; BERA, A.; OJHA, K.; KUMAR, T. Interfacial tension and phase
behavior of surfactant-brine—oil system. Colloids and Surfaces A:

Physicochemical and Engineering Aspects, v. 383, 114-119, 2011.

MANIASSO, S. Ambientes micelares em quimica analitica. Quimica Nova, v. 24, n.
1, p. 87-93, 2001.

McCLEMENTS, D. J.; YANG, Y.; LESER, M. E.; SHER, A. A. Formation and stability
of emulsions using a natural small molecule surfactant: Quillaja saponin (Q-
Naturale®). Food Hydrocolloids, v. 30, n. 2, p. 589 — 596, 2013.

MITRA, S. & DUNGUN, S. Micellar properties of Quillaja saponin. Effects of
temperature, salt and pH solution properties. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, v. 45, n. 5, p. 1587 — 1595. 1997.

MULLIGAN, C. N. Environmental applications for biosurfactants, Environmental
Pollution, v. 133, n. 2, p. 183 — 198, 2005.

MULLINGAN, C. N.; YOUNG, R. N.; GIBBS, B. F. Surfactant-enhanced remediation

of contaminanted soil: a review. Engineering Geology, v. 60, p. 371 — 380, 2001.

NA, B. K.; JANG, Y. I.; CHOI, W. O. Hyperbranched Poly(aryl ester)s as Developer
Materials for Thermal Printing System. Bulletin of the Korean Chemical Society, v.
34,n. 4, p. 1225 - 1230, 2013.

NAOYA SHIGEMOTO, N.; AL-MAAMARI, R. S.; JIBRIL, B. Y.; HIRAYAMA, A,
SUEYOSHI, M. Effect of Water Content and Surfactant Type on Viscosity and
Stability of Emulsified Heavy Mukhaizna Crude Oil. Energy & Fuels, v. 21, n. 2, p.
1014 — 1018, 2007.

NENNINGSLAND, A. L.; SIMON, S.; GAO, B.; SOJBLOM, J. Comparative Study of
Stabilizing Agents for Water-in-Oil Emulsions. Energy Fuels, v. 25, n. 12, p. 5746—
5754, 2011.

NETO, F. R. A.; SIQUEIRA, D. S.; PEREIRA, A. S.; CABRAL, J. A,; FERREIRA, C.
A. C.; SIMONEIT, B. R. T.; ELIAS, V. O. Determinacdo de compostos de massa


http://pubs.acs.org/journal/jafcau
http://pubs.acs.org/journal/jafcau
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB0QFjAAahUKEwjix7vM2-DHAhUEgZAKHU0vAJQ&url=http%3A%2F%2Fwww.kcsnet.or.kr%2Fbkcs%2F&usg=AFQjCNFRBP7FaV40u468COM5_WlCCHdP6g&bvm=bv.102022582,d.Y2I

145

molecular alta em folhas de plantas da Amazoénia. Quimica Nova, v. 26, n. 5, p. 633-
640, 2003.

NITSCHKE, M & PASTORE, G. M. Biossurfactantes: propriedades e aplicacdes.
Quimica Nova, v. 25, n. 5, p. 772 — 776, 2002

OLIVEIRA, C. B. Z. Reologia de petrdleos e suas emulsdes do tipo A/O. 2010.
130 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos) — Universidade

Tiradentes, Aracaja, 2010.

OLIVEIRA, D. P.; SILVA, F. V.; RODRIGUES, J. L.; BATISTA, B. L. Alquilfendis e
alquilfendis etoxilados: uma visdo ambiental. Revista Brasileira de Toxicologia, 20,
n.le2,p.1-12,2007.

PERALES, J. A, MANZANO, M. A.; SALES, D.; QUIROGA, J. M. Linear
Alkylbenzene Sulphonates: Biodegradability and Isomeric Composition. Bulletin

of Environmental Contamination and Toxicology, v. 63, n. 1, p. 94-100, 1999.

PLASSCHE, E.; BRUIJN, J.; FEIJTEL, T. Risk assessment of four major surfactant
groups in the Netherlands — Application of monitoring data. Tenside Surfactants
Detergents, v. 34, n. 4, p. 242 — 249, 1997.

RAMALHO, V. C. & JORGE, N. Antioxidantes utilizados em 06leos, gorduras e
alimentos gordurosos. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 755-760, 2006

RANGEL, M. C. & BRITTO, J. M. Processos avancados de oxidacdo de compostos

fendlicos em efluentes industriais. Quimica Nova, v. 31, n. 1, p. 114 — 122, 2008.

RAULF, A.; Farshori, N. N.; Banday, M. R.; Zahoor, Z. DCC/DMAP mediated
esterification of hydroxy and non-hydroxy olefinic fatty acids with b-sitosterol: In vitro
antimicrobial activity. Chinese Chemical Letters, v. 21, n. 6, p. 646-650, 2010.

REBELLO, S.; ASOK, A. K.; MUNDAYOOR, S.; JISHA, M. S. Surfactants: toxicity,
remediation and green surfactants. Environmental Chemistry Letters, v. 12, n. 2, p.
275 - 287, 2014.

RENNER, R. European bans on surfactant trigger transatlantic debate.
Environmental Science & Technology, v. 31, n. 7, p. A316 - A320, 1997

ROBARDS, K.; PRENZLER, P. D.; TUCKER, G.; SWATSITANG, P.; GLOVER, W.
Phenolic compounds and their role in oxidative processes in fruits. Food Chemistry,
V. 66, n. 4, p. 401 — 436, 1999.


http://www.hanser-elibrary.com/loi/tsd
http://www.hanser-elibrary.com/loi/tsd

146

ROCHA, J. M. S. Aplicacbes de agentes tensioactivos em biotecnologia. Boletim de
Biotecnologia, v. 64, p. 5 - 12, 1999.

RYU, Y, B.; Park, J. Y.; Kim, J. H.; Kwon, J. M.; Kwon, H. J.; Jeong, H. J.; Kim, Y. M.;
Kim, D.; Lee, W. S.; Dieckol, a SARS-CoV 3CLpro inhibitor, isolated from the edible
Brown algae Ecklonia cava. Bioorganic & Medicinal Chemistry, v. 21, n. 13, p.
3730-3737, 2013.

SALAGER, J. L. Surfactants: types and uses. v. 2, Mérida: FIRP, 2002.

SANCHEZ-PEINADO, M. M.; RODELAS, B.; MARTINEZ-TOLEDO, M. V.
GONZALEZ-LOPEZ, J.; POZO, C. Response of soil enzymes to linear alkylbenzene
sulfonate (LAS) addition in soil microcosms. Soil Biology & Biochemistry, v. 41, n.
1, p. 69-76, 2009.

SANTOS, F. K. G.; ALVES, J. V. A.; DANTAS, T. N. C.; NETO, A. A. D.; DUTRA JR,
T. D.; NETO, E. L. B. Determinacdo da concentracdo micelar critica de tensoativos
obtidos a partir de Gleos vegetais para uso na recuperacdo avancada de petroleo.
Em: 4° PDPETRO, Campinas: ABPG, 2004. Disponivel em: <
http://www.portalabpg.org.br/PDPetro/4/resumos/4APDPETRO_2_ 1 0072-2.pdf>
Acesso em: 8 de set. de 2015.

SCHRAMM, L. L. & MARANGONI, D. G. Surfactants and Their Solutions: Basic
Principles. Em: SCHRAMM, L. L. Surfactants: Fundamentals and Applicationsin
the Petroleum Industry. Cambridge: Cambridge University Press, 2000.

SCHRAMM, L. L. Petroleum Emulsions. Em: SCHRAMM, L. L. Emulsions.

Advances in Chemistry. Washington: American Chemical Society, 1992.

SCHRAMM, L. L.; STASIUK, E. N.; MARANGONI, D. G. Surfactants and their
applications. Annual Reports on the Progress of Chemistry, Section C, v. 99, p. 3
— 48, 2003.

SCOTT, M. J. & JONES, M. N. The biodegradation of surfactants in the environment.
Biochimica et Biophysica Acta, v. 1508, p. 235 — 251, 2000.

SHAKER, K. H.; BERNHARDT, M.; ELGAMAL, M. H. A.; SEIFERT, K. Triterpenoid
saponins from Fagonia indica. Phytochemistry, v. 51, n. 8, p. 1049-1053. 1999.

SHEIKH, M. C.; TAKAGI, S.; YOSHIMURA, T.; MORITA, H. Mechanistic studies of
DCC/HOBt-mediated reaction of 3-phenylpropionic acid with benzyl alcohol and


http://www.journals.elsevier.com/soil-biology-and-biochemistry/
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0CDoQFjADahUKEwjcjZKH3-DHAhUDhpAKHRHCChk&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FAnnual_Reports_on_the_Progress_of_Chemistry&usg=AFQjCNEmdj43ckZY9NDC_OgLukv79zXLug&bvm=bv.102022582,d.Y2I

147

studies on the reactivities of ‘active ester’ and the related derivatives with
nucleophiles. Tetrahedron, v. 66, n. 36, p. 7272 — 7278, 2010.

SHURIN, J. B; DODSON, S.T. Sublethal toxic efects of cyanobacteria and
nonylphenol on environmental sex determination and development in Daphnia.
Toxicological & Environmental Chemistry, v. 16, n. 6, p. 1269-1276, 1997.

SONG, C. E.;; YAN, H.; OH, J. A mild and efficient method for the selective
deprotection of silyl ethers using KF in the presence of tetraethylene glycol. Organic
& Biomolecular Chemistry, v. 9, n. 23, p. 8119, 2011

SONNENSCHEIN, C.; SOTO, A. M. An update review of environmental estrogen and
androgen mimics and antagonists. The Journal of Steroid
Biochemistry and Molecular Biology, v. 65, p. 143-150, 1998.

STEGLICH, W. Simple Method for the Esterification of Carboxylic Acids. Angew.
Chemical International Education, v. 17, n. 7, p. 522-524. 1978.

SUSMI, T. S.; REBELLO, S.; JISHA, M. S.; SHERIEF, P. M, Toxic effects of sodium
dodecyl sulfate on grass carp Ctenopharyngodon idella. Fish Technology, v. 47, n.
2, p. 157-162, 2010.

TORRES, L.; MOCTEZUMA, A.; AVENDANO, J. R.; MUNOZ, A.; GRACIDA, J.
Comparison of bio- and synthetic surfactants for EOR. Journal of Petroleum

Science and Engineering, v. 76, n. 1, p. 6-11, 2011.

TURNER, A.; MASAKORALA, K.; BROWN, M. T. Toxicity of Synthetic Surfactants to
the Marine Macroalga, Ulva lactuca. Water Air Soil Pollut, 218, n. 1, p. 283-291,
2011.

WANG, H. G.; XIN, X. L.; AISA, H. A. Flavonoids and phenolic compounds from
seeds of the chinese plant Nigella glandulifera. Chemistry of Natural Compounds,
v. 44, n. 3, p. 368 — 369, 2008.

YU, Y.; ZHAO, J.; BAYLY, A. E. Development of Surfactants and Builders in
Detergent Formulations. Chinese Journal of Chemical Engineering, v. 16, n. 4, p.
517 — 527, 2008.

ZAKI, N. N.; AHMED, N. S.; NASSAR, A. M.; GHARIEB, H. K. Formation of fluid
heavy oil-in-water emulsions for pipeline transportation. Fuel, v. 78, n. 5, p. 593-600,
1999.



APENDICE

148

APENDICE A: Espectro no infravermelho dos ésteres graxos de 2 a 8.

Figura 46: Espectro naregido do IV do tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2) obtido em ATR.
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Figura 47: Espectro naregido do IV do hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3) obtido em ATR.
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Figura 48: Espectro naregido do IV do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5) obtido em ATR.
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Figura 49: Espectro naregido do IV do hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6) obtido em ATR.
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Figura 50: Espectro naregido do IV do dodecanoato de 2,6-dihidroxifenila (7) obtido em ATR.

%T

1014
1007

954

904

851

80+

70

651

604

557

50-

OH

@]
| \
o /\/W 1142

2848,6

1732,6

R

2920 1163,3

3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Figura 51: Espectro naregido do IV do tetradecanoato de 2,6-dihidroxifenila (8) obtido em ATR.
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APENDICE B: Espectro de massas dos ésteres graxos de 2 a 6.

Figura 52: Espectro de massas do tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2) obtido por IE (70 eV).
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Figura 53: Espectro de massas do hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3) obtido por IE (70 eV).
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Figura 54: Espectro de massas do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5) obtido por IE (70 eV).
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Figura 55: Espectro de massas do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6) obtido por IE (70 eV).
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APENDICE C: Espectro de RMN de *H e RMN de C*2 dos ésteres graxos de 2 a 9.

Figura 56: Espectro de RMN de tH (500 MHz, CDCI;) do tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2).
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Figura 57: Ampliacdo do espectro de RMN de tH (500 MHz, CDCls) do tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2).
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Figura 58: Espectro de RMN de 3C (500 MHz, CDCI3) do tetradecanoato de 3-hidroxifenila (2).
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Figura 59: Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCIl3) do hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3).
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Figura 60: Ampliagdo do espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCI3) do hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3).
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Figura 61: Espectro de RMN de *H (500 MHz, CDCIl3) do hexadecanoato de 3-hidroxifenila (3).
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Figura 62: Espectro de RMN de tH (500 MHz, acetona-d6) do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5).
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Figura 63: Ampliagdo do espectro de RMN de *H (500 MHz, acetona-d6) do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5).
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Figura 64: Espectro de RMN de 13C (125 MHz, acetona-d6) do tetradecanoato de 3,5-dihidroxifenila (5).
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Figura 65: Espectro de RMN de *H (500 MHz, acetona-d6) do hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6).
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Figura 66: Ampliagdo do espectro de RMN de *H (500 MHz, acetona-d6) do hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6).
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Figura 67: Espectro de RMN de 13C (125 MHz, acetona-d6) do hexadecanoato de 3,5-dihidroxifenila (6).
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Figura 68: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCIl3) do dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila (7).
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Figura 69: Ampliacdo do espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCIs) do dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila (7).
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Figura 70: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) do dodecanoato de 2,3-dihidroxifenila (7).
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Figura 71: Espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCl3) do tetradecanoato de 2,3-dihidroxifenila (8).
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Figura 72: Ampliagdo do espectro de RMN de *H (300 MHz, CDCl;) do tetradecanoato de 2,3-dihidroxifenila (8).
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Figura 73: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDClI5) do tetradecanoato de 2,3-dihidroxifenila (8).
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