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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como
parte dos requisitos necessarios a obtencéo de grau de Engenheira Quimica com énfase
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Com a crescente preocupagdo com a escassez do petréleo e os problemas causados por
processos e produtos quimicos nocivos ao meio ambiente, a Quimica Verde ganha
destaque, visto que seus principios contribuem para a sustentabilidade como um todo.
Com base nesses principios, buscam-se produtos “verdes”, ou seja, produzidos a partir
de matérias-primas renovaveis, e que sejam menos agressivos a0 meio ambiente. Neste
contexto, o presente trabalho aborda especificamente a producdo de surfactantes
“verdes” a partir do cardanol, um dos principais componentes do liquido da casca de
castanha de caju — LCC. A fim de mapear os derivados do cardanol utilizados como
surfactantes e os principais detentores desta tecnologia, foi realizado um estudo de
prospeccao tecnoldgica em documentos de patentes, utilizando-se as bases de patentes
do INPI, Espacenet, USPTO e Derwent. Como resultado, foram encontradas 22 patentes
que abordavam a sintese ou utilizacdo de derivados do cardanol como surfactantes.
Essas patentes foram analisadas quanto a data e pais de depdsito, tipo de depositante,
area de aplicacdo e tipo de modificacdo utilizada na molécula do cardanol. Os principais
derivados do cardanol utilizados como surfactantes, o cardanol etoxilado e o sulfonado,
foram comparados aos surfactantes convencionais nonilfenol etoxilado e linear
alquilbenzeno sulfonato de sddio, respectivamente. Foi, entdo, analisada a insercéo do
cardanol na cadeia produtiva destes surfactantes petroguimicos convencionais,

esquematizando-se como se daria o “esverdeamento” dessa cadeia.
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Abstract of a Final Project presented to Escola de Quimica/UFRJ as partial fulfillment of

the requirements for the degree of Chemical Engineer with emphasis on Petrochemical.
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June, 201
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With the growing concern over the scarcity of oil and the problems caused by chemical
processes and products harmful to the environment, the Green Chemistry is emphasized,
since their principles contribute to sustainability as a whole. Based on these principles,
we will seek to "green” products, ie, produced from renewable raw materials, which are
less harmful to the environment. In this context, this work specifically addresses the
production of "green™ surfactants from cardanol, a major component of the cashew nut
shell liquid - CNSL. In order to map the cardanol derivatives used as surfactants and the
principal holders of this technology, a study of technological forecasting in patent
documents, using the patent databases of INPI, Espacenet, USPTO and Derwent. As a
result, 22 patents were found that addressed the synthesis and use of derivatives of
cardanol as surfactants. These patents were analyzed for the date and country of filing,
type of depositor, area of application and type of modification used in the cardanol
molecule. The main derivatives of cardanol used as surfactants, the ethoxylated and
sulfonated cardanol, were compared to conventional ethoxylated nonylphenol
surfactants and linear alkylbenzene sulfonate, respectively. Was then analyzed the
insertion of cardanol in the supply chain of these conventional surfactants, outlining as

it would give the "greening" of the chain.
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Capitulo 1. INTRODUQAO E OBJETIVOS
1.1 Introducéo

A escassez do petréleo, fonte de energia e matéria-prima ndo renovavel, bem
como com o0s danos causados pelo homem ao meio ambiente tem ocupado toda a
sociedade nos ultimos anos. Ambos as questBes estdo intimamente ligadas a um

conceito cada vez mais falado e perseguido: a sustentabilidade.

O petrdleo é a matéria-prima fossil mais utilizada hoje pela sociedade. Além de
seu uso como combustivel, o petroleo é também matéria-prima para a industria
petroquimica, que é uma industria de grande porte e que engloba diversos produtos de
elevada demanda.

O uso de matérias-primas renovaveis em substituicdo as fosseis estaria, entéo,
contribuindo para amenizar a dependéncia da utilizacdo dos recursos ndo-renovaveis e

também contribuindo para a manutenc¢do da saude do meio ambiente.

Sendo assim, paralelamente aos investimentos em fontes de energia limpa e
renovavel, cabe o investimento na pesquisa e desenvolvimento de produtos
petroquimicos denominados “verdes” (oriundos de fontes renovaveis de matéria-prima,

em detrimento do uso de fontes fdsseis).

O desenvolvimento de petroquimicos verdes esta intimamente ligado e inserido no
contexto da Quimica Verde, vertente que vem ganhando cada vez mais atencdo e
importancia, visto que seus principios representam um meio da Inddstria Quimica agir
de forma mais sustentdvel. Podem ser definidas como atitudes ou atividades
sustentaveis aquelas que garantem o suprimento das necessidades atuais dos seres
humanos, sem prejudicar o futuro das proximas geracBes. A sustentabilidade esta,
portanto, ligada ao desenvolvimento econdmico e material sem causar danos ao meio
ambiente e ao bem estar dos seres vivos, além de utilizar os recursos naturais de forma

inteligente para que as gerag6es futuras possam usufruir dos mesmos.

Uma extensa gama de produtos petroquimicos pode ser obtida a partir de
diferentes fontes renovéaveis, tais como a serragem, a palha de milho, a cana-de-agucar,
as cascas de laranja e arroz e os residuos animais. De modo geral, pode-se dizer que a

1



biomassa € uma alternativa promissora, ndo sé na geracdo de energia limpa, como
também na obtencdo de compostos quimicos de alto valor agregado, até entdo obtidos
via petroquimica. Alguns exemplos de petroquimicos verdes ja sdo bem conhecidos e,
inclusive, disponiveis no mercado, como ¢é o caso do polietileno verde produzido pela

Braskem a partir do alcool de cana-de-acUcar.

Dentre as diversas fontes a serem exploradas na obtencdo de produtos verdes,
optou-se, neste trabalho, pelo estudo das potencialidades do cajueiro (Anacardium
occidentale L.), planta de origem nacional de grande importancia social e econémica
para 0 pais, em especial, para a Regido Nordeste. O fruto do cajueiro é a castanha de
caju, produto tipicamente voltado para 0 mercado internacional e que representa um dos
principais produtos de exportacdo do estado do Ceara. Além da castanha, o Brasil
também exporta um subproduto do seu processamento, o LCC — liquido da casca da
castanha de caju — por precgos irrisdrios quando consideram-se suas potencialidades
(MAZZETTO, 2009).

O LCC é uma das fontes mais ricas de compostos fendlicos de origem natural
(MAZZETTO, 2009), sendo composto basicamente de acido anacéardico, cardanol,

cardol e 2-metilcardol.

O liquido é encontrado no mesocarpo da casca da castanha e pode ser extraido
através de diferentes processos; porém, no Brasil, o processo utilizado é o térmico-
mecanico, cuja elevada temperatura provoca a descarboxilacdo do acido anacardico, que

¢ assim convertido em cardanol.

O cardanol torna-se, desta forma, o principal componente do LCC. Muitas
aplicacbes para o0 aproveitamento desse composto no desenvolvimento de novos
produtos vém sendo relatadas na literatura, como por exemplo na producdo de
antioxidantes. Todavia, a estrutura quimica do cardanol faz com que ele seja apontado

também como uma matéria-prima alternativa na producéo de surfactantes.

Os surfactantes ou tensoativos sdo produtos de largo uso industrial e domestico,
que, devido a sua capacidade de reduzir as tens@es interfaciais e superficiais, encontram

aplicacbes como emulsificantes, detergentes, agentes espumantes ou antiespumantes,



agentes condicionadores, de suspensdo, antiestaticos, bactericidas, umectantes,

emolientes, dispersantes, solubilizantes, lubrificantes, entre outros.

Os surfactantes podem ser naturais ou sintéticos, porém sao estes Ultimos 0s mais
utilizados nos paises industrializados. Estudos relacionam a presenca de detergentes
sintéticos em rios e lagos com sérios distarbios ecologicos (ABEL, 1974; BROMAGE e
FUNCHS, 1976 apud BARBIERI, 2000), que afetam de maneira significativa 0s
organismos aquaticos (LAL et al., 1983, 1984; MISRA et al., 1985 apud BARBIERI,
2000).

Esses motivos, somados a busca por produtos de origem renovavel, de maior
biodegradabilidade e menos agressivos ao meio ambiente e a salde humana, bem como
ao interesse em se aproveitar melhor os residuos agroindustriais, transformando-os em
produtos de maior valor agregado, fazem com que alternativas mais verdes sejam

estudadas para a substituicdo dos surfactantes sintéticos.

Sendo os surfactantes sintéticos comerciais de origem basicamente petroquimica,
tem-se no LCC e, em especial, no cardanol, potenciais precursores de petroquimicos

verdes, mais especificamente, surfactantes verdes.

O presente trabalho explora os surfactantes verdes que podem ser sintetizados a
partir dos compostos fendlicos do liquido da casca da castanha de caju, que tenham as
caracteristicas quimicas necesséarias para que sejam precursores de Ccompostos

tensoativos menos agressivos ao meio ambiente.

1.2 Objetivos

Este projeto tem como objetivo geral analisar a insercdo de surfactantes verdes

derivados do cardanol na cadeia produtiva dos surfactantes petroquimicos tradicionais.
Os objetivos especificos sdo:

a) Mapear os derivados oriundos do cardanol e os principais paises detentores de

tecnologia;



b) Identificar os aspectos envolvidos na proposta de substituicdo (mesmo que
parcial) dos surfactantes petroquimicos por compostos verdes analisando
também a melhor forma de aproveitamento do LCC no Brasil;

c) Avaliar a insercdo dos surfactantes verdes oriundos do cardanol na cadeia
produtiva dos surfactantes convencionais e identificar os gargalos que existem em

relagcdo ao processo de insercao.
1.3 Estrutura do trabalho

Este trabalho esta estruturado em nove Capitulos, sendo este o primeiro, que
contextualizou o tema e o0s objetivos. O Capitulo 1l, “Surfactantes como Produtos da
Industria Petroquimica”, trata dos surfactantes convencionais, ou Seja, 0S comerciais e
largamente utilizados, que sdo produtos petroquimicos. O Capitulo 111, “Quimica Verde
e Sustentabilidade”, relaciona esses dois conceitos, se baseando nos principios da
Quimica Verde. O Capitulo IV, “Potencialidades do Caju”, destaca a importancia e 0s
principais e potenciais usos dessa planta. Neste capitulo, da-se destaque as
potencialidades do LCC e do cardanol. No Capitulo V, “Surfactantes Verdes”, sdo
mostrados exemplos da literatura académica de surfactantes sintetizados a partir do
cardanol. No Capitulo VI ¢ feito o “Estudo de Propec¢ao Tecnoldgica em Documentos
de Patentes”. O Capitulo VII, Andlise da Insercdo de Surfactantes Derivados do
Cardanol na Cadeia Produtiva dos Surfactantes Tradicionais, faz uma comparacéo das
cadeias produtivas partindo de matéria-primas petroquimicas e do cardanol, destacando
os gargalos para o “esverdeamento” dessa cadeia. Os Capitulos VIII e IX trazem as

consideracdes finais e as sugestdes para futuros trabalhos respectivamente.



Capitulo Il. SURFACTANTES COMO PRODUTOS DA INDUSTRIA
PETROQUIMICA

Petroquimica é o ramo da industria quimica que usa como matéria-prima petréleo,
gas natural ou seus derivados (PERRONE, 2010). No Brasil, utiliza-se como materia-
prima principalmente a nafta. A diversidade de aplicacGes dos produtos petroquimicos
faz com que essa indUstria esteja inserida em quase todos os campos da matriz

industrial.

A cadeia industrial petroquimica é dividida entre petroquimicos basicos,
intermediarios e finais. Os petroquimicos basicos séo as olefinas, 0os aromaticos e 0 gas
de sintese. A partir destes, obtém-se os intermediarios (por exemplo: monémeros) e 0s
finais (por exemplo: polimeros). A inddstria petroquimica produz insumos para
produtos como fertilizantes, plasticos, fibras quimicas, tintas, corantes, elastdmeros,
adesivos, solventes, surfactantes, gases industriais, detergentes, inseticidas, fungicidas,
herbicidas, bernicidas, pesticidas, explosivos, produtos farmacéuticos, entre outros
(TORRES, 1997).

O inicio da industria petroquimica mundial foi marcado pela substituicdo do
acetileno (derivado do carvdo), até entdo utilizado como matéria-prima para a producéo
de varios produtos organicos, como acrilonitrila, acetato de vinila e PVC, pelo etileno

(derivado do petroleo).

Apbs a Segunda Guerra Mundial, a petroguimica experimentou um grande
crescimento. Devido a expansdo da economia mundial no pds-guerra e por serem mais
baratos e mais funcionais que os materiais alternativos, os produtos petroquimicos
ganharam competitividade na substituicdo do vidro, do papel, dos metais, das
ceramicas, da borracha e das fibras naturais. Assim, 0s produtos petroquimicos
tornaram-se objetos de consumo de massa e indispensaveis a vida do homem moderno
(PERRONE, 2010). A demanda desses produtos é crescente, acompanhando o
crescimento populacional e do produto interno bruto (PI1B).

A grande maioria dos surfactantes disponiveis comercialmente sdo sintetizados a
partir de derivados de petr6leo. Entretanto, nos paises industrializados existe uma

tendéncia para a substituicdo dos surfactantes sintéticos pelos naturais. Esta tendéncia é
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movida pela necessidade de produtos mais brandos e mais biodegradaveis (NITSCHKE,
2002).

I1.1 Propriedades dos surfactantes

Surfactantes (ou tensoativos) sdo substancias naturais ou sintéticas, que possuem
em sua estrutura uma parte apolar lipofilica (ou hidrofébica) e uma parte polar
hidrofilica, ou seja, substancias anfifilicas. Devido as suas estruturas e propriedades,
substancias tensoativas, em presenca de agua e Oleo, adsorvem-se nas interfaces
orientando-se de maneira que o grupo polar fique voltado para a fase aquosa e o0 grupo
apolar, para a fase oleosa, formando um filme molecular ordenado nas interfaces, que
reduz as tensdes interfacial e superficial (PROSSER e FRANCES, 2001; HUNTER,
1992; ATWOOD e FLORENCE, 1985 apud ROSSI, C.G.F.T.; DANTAS, T.N. de C;
NETO, A.A.D.; MACIEL, M.A.M).

A porcdo hidrofobica dos surfactantes é, usualmente, constituida de cadeias de
hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos, ou de ambos, a0 passo que a porcao
hidrofilica é constituida de grupamentos polares, tais como grupos carboxilato, sulfato,
sulfonato, amonio quaternario, betainicos ou cadeias polioxietilénicas, como no caso

dos surfactantes nao-idnicos etoxilados.

Com a reducéo das tensdes interfacial e superficial, aumentam-se a capacidade de
umectacdo e molhabilidade das moléculas, bem como facilita-se a formagdo de
emulsdes. Da capacidade de modificar as tensdes interfacial e superficial, resultam uma
série de propriedades e aplicacBes dos surfactantes. Desta forma eles podem ser
classificados em emulsificantes, detergentes, agentes espumantes ou antiespumantes,
agentes condicionadores, de suspensdo, antiestaticos, bactericidas, umectantes,

emolientes, dispersantes, solubilizantes, lubrificantes, entre outros.

A maior utilizagdo dos surfactantes se concentra na industria de produtos de
limpeza (sabOes e detergentes), na industria de petrdleo e na industria de cosméticos e
produtos de higiene. A producdo mundial de surfactantes excede 3 milhdes de toneladas
por ano, sendo a maioria utilizada como matéria-prima para fabricacdo de detergentes
de uso doméstico (NITSCHKE, 2002). Em 2010, segundo a ABIQUIM, o segmento de



sab0es e detergentes foi responsavel por 6% do faturamento liquido da Industria

Quimica Brasileira.
I1.1.1 Formacdo de micelas

Uma das principais propriedades de um surfactante é a capacidade de formacao de
micelas, processo também chamado de micelizacdo. As micelas sdo agregados coloidais
termodinamicamente estaveis, formados por compostos anfifilicos acima de

determinada concentracdo, denominada concentracdo micelar critica (CMC).

T

Figura 1.1 Processo de formag&o de micelas. Fonte: MINATTI, 1999.

A CMC ¢, portanto, a concentracdo minima na qual se inicia a formacdo das
micelas. Abaixo da CMC, as moléculas do surfactante estdo presentes na forma de
mondmeros dispersos. A CMC ¢ utilizada como um parametro caracteristico de cada

surfactante.

Experimentalmente, a CMC é determinada através de algumas propriedades
fisicas em solucdo, tais como: tensdo superficial, conduténcia, pressdo osmética, indice
de refracdo, dentre outras (YSAMBERTT et al., 1998; MA et al., 1998, AKHTER,
1997; SWARUP e SCHOFF, 1993; SHINODA et al.,1993 apud ROSSI, C. G. F. T,;
DANTAS, T.N. de C.; NETO, A.A.D.; MACIEL, M.A.M.). Isso é possivel devido aos
surfactantes, quando em solugéo aquosa, alterarem muitas propriedades fisico-quimicas
da 4gua. Os métodos para determinagdo da CMC acompanham as mudangas em uma
determinada propriedade fisico-quimica da solugdo, detectando o processo de
micelizagdo (MINATTI, 1999).

Em uma titulacdo tensiométrica, por exemplo, a tensdo superficial da agua é

medida em func¢do do aumento da concentracdo de surfactante. A diminuigéo da tensdo
7



superficial ocorre até a CMC; deste ponto em diante a tenséo superficial da solucdo fica
praticamente constante (MINATTI, 1999).
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Figura 1.2 Tensé&o superficial da agua, em funcéo da concentracéo do surfactante. Fonte:
MINATTI, 1999.
I1.2 Classificagdo dos surfactantes

Os surfactantes podem ser classificados como idnicos (catidnicos ou aniénicos),

neutros ou anfoteros (zwitteriénicos).
eSurfactantes 16nicos

Surfactantes i6nicos podem ser catibnicos ou anibnicos. Apresentam cargas

elétricas na parte hidrofilica, formando ions ao se dissociarem em agua.

Os catidnicos sdo aqueles que, ao se dissociarem em &agua, a parte tensoativa da
molécula (aquela que apresenta o carater anfifilico) fica carregada positivamente. Um
exemplo de surfactante catiénico é o brometo de hexadeciltrimetilaménio, mostrado na

Figura 11.3, no qual o cation hexadeciltrimetilaménio é a espécie tensoativa.
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Figura 11.3 Estrutura do brometo de hexadeciltrimetilaménio Fonte: Alibaba.com, 2013.

Os anibnicos sdo aqueles que, ao se dissociarem em &gua, a parte tensoativa da
molécula fica carregada negativamente. Exemplos: laurato de potassio, dodecil sulfato
de sodio (Figura 11.4), dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS) e o linear
alquilbenzeno sulfonato de sodio (LAS). Na Figura 1.4, pode-se observar que a parte
tensoativa (anfifilica) da molécula é o &nion dodecil sulfato, por isso, este surfactante é

classificado como anidnico.

Figura 11.4 Estrutura do dodecil sulfato de sodio. Fonte: Wikipedia, 2013.
eSurfactantes Nao-idnicos

Surfactantes ndo-iénicos ndo fornecem ions em solucéo aquosa e sua solubilidade
em agua esta ligada a presenca de grupamentos altamente hidrofilicos, tais como grupos
éteres e hidroxilas. Exemplos: éter poli(oxietileno) p-octilfenil (Figura 11.5) e nonilfenol

etoxilado.

e

Figura 1.5 Estrutura do éter poli(oxietileno) p-octilfenil. Fonte: MINATTI,1999.
eSurfactantes Anfoteros

Sdo aqueles que, dependendo do pH, podem ser catidnicos, aniénicos ou, no ponto

isoelétrico, zwiteribnicos. Exemplos: betainas e aminoéacidos (Figura 11.6).
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Figura 1.6 Forma zwiteriénica da N-dodecil-N,N-dimetil betaina. Fonte: MINATTI,1999.

11.3 Surfactantes Convencionais

Dentre os surfactantes comerciais, este trabalho dard destaque ao nonilfenol
etoxilado e ao linear alquilbenzeno sulfonato de sédio (LASNa), ndo s6 por serem
largamente utilizados mas, principalmente, por possuirem potenciais substitutos

“verdes” citados na literatura.
11.3.1 Nonilfenol etoxilado

Os nonilfendis sdo produtos sintetizados industrialmente atraves da alquilacéo de
fendis, ou seja, reacdo entre 0 noneno e o fenol petroquimicos, e sdo utilizados na
producdo de detergentes polietoxilados. Por serem de origem sintética, ndo encontrados
na natureza, sdo considerados xenobioticos (estranhos a sistemas bioldgicos) e
poluentes (STAPLES et al. 2008).

O nonilfenol etoxilado ou nonilfenol polietoxilado, conhecido comercialmente
como RENEX, é um surfactante ndo iénico largamente utilizado na industria téxtil,
pelas suas excelentes propriedades tensoativas e baixo custo relativo (HENRIQUES,
2004). Industrialmente, é obtido pela reacdo entre o nonilfenol e o 6xido de eteno.
Dependendo da estequiometria da reacdo, podem ser obtidos surfactantes com
diferentes balancgos hidrofilico/lipofilico (HLB), sendo a proporcdo mais utilizada de
nonilfenol para 6xido de etileno igual a 1:9,5. A Figura I.7 mostra a estrutura do

nonilfenol etoxilado.
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Figura 1.7 Estrutura do nonilfenol etoxilado. Fonte: Wikimedia Commons, 2013.

O nonilfenol etoxilado é utilizado como solubilizante de fragrancias em
detergentes, como os utilizados na lavagem de roupas em indstrias téxteis. E
amplamente utilizado em qualquer tipo de detergente e na confeccdo de desinfetantes a
base de amonio quaternario para promover a emulsdo dos 6leos essenciais. Além do seu
uso na industria téxtil, é utilizado no processamento de papel, tintas, resinas, formulagédo

de produtos de limpeza, entre outras aplicagdes.

Através de despejo de esgoto ou de efluentes de estacdes de tratamento ou
industriais, os nonilfenois etoxilados e seus produtos de degradacao, dentre 0s quais 0 4-
nonilfenol é o mais toxico, chegam aos ambientes aquéaticos (SILVA, C.E. de A;;
MIRANDA, M.R.; SOUZA, S.A.C., 2013). O nonilfenol € considerado um
desregulador enddcrino, ou seja, pode interferir no sistema endécrino de humanos e
outros animais e, com isso, afetar a saude, o crescimento e a reproducdo destes (BILA,
D.M.; DEZOTTI, M., 2007). Isso faz com que esses surfactantes estejam associados a
poluicdo marinha, havendo relatos de alteracdo hormonal e mudanca de género
causados pelo nonilfenol em animais marinhos. Por ser persistente, o nonilfenol acaba
por se acumular na cadeia alimentar (AHEL et al., 1993 apud HENRIQUES, 2004),
expondo 0s seres humanos que consomem 0s peixes ou dgua contaminados a niveis

elevados desse produto toxico.

Desta forma, estes compostos representam uma ameagca a0 meio ambiente e a
salde humana. Na Europa e nos Estados Unidos, os nonilfendis etoxilados sdo
considerados substancias perigosas e possuem regulamentacdo e uso restrito. A
tendéncia é que seu uso seja cada vez mais restrito em todo o mundo, dando margem

para a inser¢do no mercado de substitutos menos nocivos.
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11.3.2 Linear alquilbenzeno sulfonato de sodio - LASNa

O linear alquilbenzeno sulfonato de sodio “¢ um surfactante aniénico constituido
de uma mistura de homdlogos e isémeros de posi¢do de cadeias alquiladas lineares
variando de Cipa Cys com predominancia de Cypa C13” (PENTEADO et al., 2006). E o
surfactante mais utilizado na fabricacdo de detergentes, segundo a DETEN, uma das
suas maiores fabricantes. Trata-se de um surfactante anidnico, derivado do petroleo,
cuja estrutura é mostrada na Figura 11.8. O LAS é considerado biodegradavel,
apresentando niveis de remocéo na ordem de 98 a 99% (PENTEADO et al., 2006).

CH;—{CHz)n L’.I!—I:Cﬂz)n'—rﬂ}

Onde:
n+n =7-11
S0y

Figura 11.8 Estrutura molecular do linear alquilbenzeno sulfonado (LAS). Fonte:
PENTEADO et al, 2006

A reacdo de alquilagdo (Figura 11.9) do benzeno por alcenos (olefinas) superiores,
principalmente na faixa compreendida entre C10 e C13, é utilizada para a fabricacao
industrial do Linear Alquilbenzeno — LAB, que é o precursor do linear alquilbenzeno
sulfonado (LAS).

Reacao de Alguilagao

HF
LAB

Figura 11.9 Reacao de alquilagdo para producéo do LAB. Fonte: Site da Deten, 2013.

O LAB ¢, entdo, sulfonado para gerar o linear alquilbenzeno sulfonado,
conforme mostra a Figura 11.10. O LAS é o precursor do tensoativo linear alquilbenzeno

sulfonato de sédio.
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Figura 11.10 Sulfonacéo do LAB, gerando LAS. Fonte: Site da Deten, 2013.

Segundo a ABIQUIM, para o LAB, a producéo e as vendas internas declaradas
(100% destinadas ao setor de sabdes e detergentes), em toneladas, aumentaram cerca de
16% e 11%, respectivamente, entre 2006 e 2010. As vendas externas declaradas

aumentaram 144%, no mesmo intervalo de tempo.
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Capitulo I11. QUIMICA VERDE E SUSTENTABILIDADE

O conceito de desenvolvimento sustentavel foi consagrado na Conferéncia das
Nacdes Unidas sobre o Meio Ambiente e o Desenvolvimento (CNUMAD), mais
conhecida como ECO-92 ou Ri0-92, realizada junho de 1992 no Rio de Janeiro. Desde
entdo, esse conceito vem sendo cada vez mais difundido, impulsionado pela crescente

preocupagdo ambiental, como o assim denominado “aquecimento global”.

A sustentabilidade estd associada & capacidade de um sistema se sustentar, ou
seja, se manter funcionando a longo prazo. O sistema seria 0 planeta em que vivemos, 0
que inclui todos os seus recursos naturais e os proprios seres humanos. Desta forma, a
sustentabilidade estd intimamente ligada a preservacdo do meio ambiente, do ser

humano e dos recursos naturais, especialmente 0s energeéticos.

Segundo a ACS (American Chemical Society), pode-se definir a Quimica Verde
como “o projeto, desenvolvimento e implementagdo de produtos e processos quimicos
que reduzam ou eliminem o uso e a geragdo de substancias perigosas para a salde
humana e o meio ambiente”. Na década de 90, Paul Anastas e John Warner
desenvolveram os 12 principios da Quimica Verde (ANASTAS, P; WARNER, J, 1998).

Sao eles:

1. Prevencao. Evitar a producdo do residuo é melhor do que trata-lo ou "limpa-lo™ apds
sua geracao;

2. Economia de Atomos. Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que

possam maximizar a incorporacao de todos os materiais de partida no produto final;

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que praticavel, a sintese de um
produto quimico deve utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma

toxicidade a salde humana e ao ambiente;

4. Desenho de Produtos Seguros. Os produtos quimicos devem ser desenhados de tal

modo que realizem a funcao desejada e a0 mesmo tempo ndo sejam toxicos;
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5. Solventes e Auxiliares mais Seguros. O uso de substancias auxiliares (solventes,
agentes de separagdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se

desnecessério e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas;

6. Busca pela Eficiéncia de Energia. A utilizacdo de energia pelos processos quimicos
precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econdmicos e deve ser
minimizada. Se possivel, os processos quimicos devem ser conduzidos a temperatura e

pressdo ambientes;

7. Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima. Sempre que técnica- e
economicamente viavel, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser escolhida

em detrimento de fontes ndo-renovaveis;

8. Evitar a Formacdo de Derivados. A derivatizacdo desnecessaria (uso de grupos
bloqueadores, protecdo/desprotecdo, modificacdo temporaria por processos fisicos e
quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel, evitada, porque estas etapas requerem

reagentes adicionais e podem gerar residuos;

9. Catélise. Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores que

reagentes estequiométricos;

10. Desenho para a Degradacéo. Os produtos quimicos precisam ser desenhados de tal
modo que, ao final de sua funcéo, se fragmentem em produtos de degradacao in6cuos e

ndo persistam no ambiente;

11. Analise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo. Sera necessario o
desenvolvimento futuro de metodologias analiticas que viabilizem um monitoramento e

controle dentro do processo, em tempo real, antes da formagéo de substancias nocivas;

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes. As
substancias, bem como a maneira pela qual uma substancia € utilizada em um processo
guimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes quimicos,

incluindo vazamentos, explosdes e incéndios.
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A Quimica Verde é aliada da sustentabilidade, pois 0s seus principios visam a
preservacdo do meio ambiente e dos seres humanos, como também a economizar 0s

recursos naturais nao-renovaveis.
I11.1 Fontes renovaveis de matéria-prima

O principio numero 7 da Quimica Verde diz que “Sempre que técnica e
economicamente viavel, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser escolhida
em detrimento de fontes ndo-renovaveis”. Dentre os principios da Quimica Verde, esse

sera abordado com maior relevancia no presente trabalho.

E possivel encontrar, na natureza, fontes renovéveis capazes de fornecer matérias-
primas para obtencdo de produtos similares ou, até mesmo, idénticos aqueles
produzidos a partir das fontes ndo-renovaveis. O petrdleo, além de ser o combustivel
mais utilizado atualmente pela sociedade, é também uma fonte ndo-renovavel de

matéria-prima (especialmente para a Indudstria Petroquimica).

Sao os produtos derivados do petrdleo os principais alvos de estudos de possiveis
alternativas verdes para sua produgdo. Nesse contexto, a biomassa tem um papel
fundamental. A biomassa pode ser considerada um recurso renovavel que, do ponto de
vista da geracdo de energia, abrange os derivados recentes de organismos Vivos
utilizados como combustiveis ou para a sua producdo. Do ponto de vista da ecologia,
biomassa é a quantidade total de matéria viva existente em um ecossistema ou em uma
populacdo animal ou vegetal (Minidicionario Ecologico da Secretaria Municipal de

Meio Ambiente de Sao Luis).

A utilizacdo mais difundida da biomassa é na geracdo de energia, porém ha
exemplos classicos de produtos derivados da biomassa, como é o caso do etanol de
primeira geracdo (feito a base do caldo de cana-de-agucar), do etanol de segunda
geragdo ou celulésico (a partir do bagaco da cana) e o biodiesel (produzido a partir de
Oleos vegetais). Esses exemplos s&o, entretanto, de produtos utilizados como
combustiveis. Logo, a biomassa, nesse caso, estd sendo indiretamente utilizada na
geragdo de energia. A utilizacdo menos difundida da biomassa é justamente como
materia-prima na fabricagdo de produtos da quimica fina, como os surfactantes, por

exemplo.

16


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Organismo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADveis
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ecologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vida
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ecossistema
http://pt.wikipedia.org/wiki/Popula%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Animal

Dentre as muitas possiveis fontes de matéria-prima renovavel (Figura I11.1) para
obtencdo de produtos verdes, estdo a propria cana-de-agucar, as plantas oleaginosas, as
polpas e cascas de laranja, os derivados de carne e aves, a casca de arroz, a serragem, a
palha de milho e o Liquido da Casca de Castanha de Caju — LCC.

Figura I11.1 Fontes renovaveis de matéria-prima

Dentre as vantagens do uso da biomassa como matéria-prima estdo o fato de ser
renovavel, ter baixo custo, permitir o aproveitamento de residuos e a geracdo de

produtos, em muitos casos, menos agressivos ao homem e ao meio ambiente.
I11.2 Petroquimicos verdes

Tendo sido abordados conceitos referentes aos produtos petroquimicos
tradicionais e as possiveis fontes renovaveis de matéria-prima, o conceito de
Petroquimico Verde pode, finalmente, ser introduzido. Petroquimicos verdes s&o,
portanto, produtos similares, em termos de estrutura quimica e/ou aplicacdo, aqueles
tradicionais oriundos do petréleo, porém tém como matéria-prima fontes renovaveis

(biomassa).

Alguns exemplos de petroquimicos verdes podem ser citados, dentre eles, trés

produtos que ja estdo sendo ou serdo produzidos em escala comercial pela Braskem:

eEteno e polietileno verdes
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O polietileno é o tipo de plastico mais utilizado no mundo. O polietileno verde é
produzido a partir do etanol da cana-de-agUcar, que é desidratado a eteno e, entdo,
polimerizado. Em setembro de 2010, a Braskem comegou a produzir em escala
comercial o PE verde, que possui as mesmas caracteristicas de desempenho que o PE
tradicional. Segundo a empresa, o PE verde € valorizado no mercado por possuir um
balanco ambiental muito positivo: considerando sua cadeia produtiva completa, até 2,5
toneladas de CO2 s&o retiradas da atmosfera para cada tonelada produzida.

ePolipropileno Verde

O polipropileno é o segundo plastico mais utilizado no mundo. A Braskem
também pretende colocar no mercado o polipropileno verde, com as mesmas
caracteristicas de desempenho em relacdo ao tradicional. Segundo a empresa, com base
em um estudo preliminar de ecoeficiéncia, para cada tonelada de polipropileno verde

produzida, em torno de 2,3 toneladas de CO, devem ser capturadas e fixadas.
eETBE (Eter Etil Terchutilico)

O ETBE é um bioaditivo para gasolina produzido parcialmente com etanol
da cana-de-acucar. O produto € uma inovagdo que substitui o aditivo tradicional, o
MTBE (éter metil terbutilico), e reduz os riscos quimicos, j& que o MTBE é

potencialmente cancerigeno e ja possui restricdes no mercado internacional.

Por ser produzido com matéria-prima de fonte renovavel, o ETBE evita
emissdes de CO2 quando comparado com o MTBE. A cada tonelada
produzida de ETBE evita-se a emissdo de 783 Kg de CO2, o que contribui para
mitigacdo das mudancas climaticas.
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Capitulo V. POTENCIALIDADES DO CAJU

Dentre as fontes renovaveis de matéria-prima, este trabalho explorara o potencial
de um fruto tipicamente brasileiro: o caju (Figura IV.1).

Figura IV.1 Caju. Fonte: Elaboracéo prépria, 2013.

O cajueiro pertence a familia Anacardiaceae (COPELAND, 1961; DING, 1978;
TYMAN, 1980; BLAZDELL, 2000; PELL, 2004 apud MAZZETTO, 2009), espécie
Anacardium occidentale L. Ha fortes indicios de que ele seja originario do Brasil
(THEVET, 1978 apud MAZZETTO, 2009), mas atualmente, a planta esta disseminada
em diversos paises como india, Mogambique, Tanzania, Quénia, Vietnd, Indonésia e
Tailandia. Segundo o Instituto Caju Nordeste, o cajueiro foi levado pelos portugueses
do Brasil para a Asia e Africa.

O caju é tido como fruto do cajueiro, quando, na verdade, trata-se de seu
pseudofruto: um pedunculo floral superdesenvolvido, piriforme, com cores variando

entre o amarelo e o vermelho. O fruto do cajueiro é, na verdade, a castanha de caju.

Do cajueiro, todas as partes sdo aproveitadas: seu pseudofruto, rico em vitamina C
e contendo niacina, vitamina do complexo B, € utilizado na fabricacdo de sucos, vinhos
e doces; a castanha, rica em lipideos insaturados que fazem bem ao coracdo, é
consumida torrada, sendo um produto alimenticio de exportacdo; as folhas possuem
propriedades cicatrizantes; a madeira, por ser resistente a agua, é utilizada na confeccao
de barcos e casas; a casca do tronco é fonte de pigmento natural de cor vermelho-
escura; e, no mesocarpo da casca da castanha, encontra-se o0 LCC (Liquido da Casca da
Castanha de Caju), também conhecido como CNSL, do inglés Cashew Nut Shell Liquid,
que encontra aplicacdes industriais e medicinais. Neste trabalho, serd dado destaque ao

potencial do LCC, subproduto do beneficiamento da castanha.
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PRINCIPAIS COMPONENTES DO CAJU

AMENDOAS
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Figura 1V.2 Principais componentes do caju. Fonte: CARIOCA, 2007.

Em termos mundiais, a castanha de caju é hoje um produto de base comum em
todas as regiGes com um clima suficientemente quente e Umido, repartindo-se por mais
de 31 paises, para uma producdo anual, em 2006, de mais de trés milhdes de toneladas,
segundo numeros da FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations -
Organizacao das Nagfes Unidas para a Agricultura e a Alimentacdo). Também segundo
a FAO, no ano de 2011, os maiores produtores de castanha de caju com casca foram o

Vietn3, a Nigéria, a India, a Costa do Marfim e o Brasil, nessa ordem.

A producdo anual de castanha, obviamente, depende fortemente do clima,
quantidade de chuva, condicGes do solo, entre outros fatores. Por exemplo, no Ceara, no
ano de 2009, houve excesso de chuva enquanto que, em 2010, escassez. Nesses dois
anos, a agricultura cearense foi prejudicada. Entretanto, em 2011, as chuvas regulares
possibilitaram um aumento na producgéo de produtos como o milho, o feijdo e a propria
castanha de caju, que aumentou quase 300%, de 39,6 para 157,9 mil toneladas (Fonte:

Balango das Exporta¢des Cearenses de 2011 com foco no agronegacio).
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Nacionalmente, o cajueiro se adapta melhor ao solo e clima do Nordeste
brasileiro. Nessa regido, ocupa uma area de 710 mil ha, representando 99,5% da &rea
com caju do Brasil (IBGE, 2006). Os estados que mais se destacam na producao de caju

sdo o Ceard, Rio Grande do Norte e Piaui.

Foi a partir dos incentivos fiscais da SUDENE (Superintendéncia para o
Desenvolvimento do Nordeste), na segunda metade da década de 60, que o parque
processador de caju foi instalado, majoritariamente no Estado do Ceara e com algumas
unidades no Rio Grande do Norte e Piaui. O crescimento da capacidade instalada da
industria processadora e a consequente escassez de matéria-prima fizeram com que
surgissem incentivos que, por sua vez, propiciaram grande incremento da area plantada
com cajueiros, passando a agroindustria do caju a ter importante papel econémico e
social, principalmente no estado do Cear4, principal produtor de Améndoas de Castanha
de Caju (ACC).

O caju é, portanto, uma cultura de grande importancia econdmica e social para a
regido Nordeste do Brasil. Na comercializagcdo dos principais produtos do caju, estdo
envolvidas diversas atividades, que movimentam consideravel volume de recursos. A
agroindustria do caju € responsavel por gerar mais de 300 mil empregos, distribuidos
nas atividades agricola, industrial e de servigos, especialmente no Ceara, e faz com que
a pauta de exportacdo cearense tenha na améndoa (produto tipicamente voltado para o
mercado internacional) sua principal fonte de receita cambial (MENDONCA, V.;
MEDEIRQOS, L.F. de, 2011).

Até 2009, o parque industrial do agronegdcio do caju no Brasil era composto por
12 empresas (8 no Ceard, 3 no Rio Grande do Norte e 1 no Piaui) e, até hoje, concentra-
se na exportacdo da améndoa de castanha de caju (ACC). Juntas, essas empresas tém
capacidade de processar até 420 mil toneladas de ACC e 45 mil toneladas de LCC por
ano, numeros fornecidos pelo SINDICAJU - Sindicato das Industrias de
Beneficiamento de Castanha de Caju e Améndoas Vegetais do Estado do Ceara.

IV.1 Principais entidades relacionadas ao agronegocio do caju no Brasil

Existem, no Brasil, entidades que atuam na representacdo e no desenvolvimento

sustentavel do agronegécio do caju. Como é no Nordeste e, em especial, no estado do
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Ceara que as atividades relativas a esse agronegdécio estdo concentradas, é natural que

tais entidades sejam representativas dessa regiéo.

O termo “entidade” se refere a 6rgdos de varios tipos, desde sindicatos que

reinem empresas do setor até 6rgaos vinculados ao governo.

1- Sindicato das Industrias de Beneficiamento de Castanha de Caju e Améndoas
Vegetais do Estado do Ceara — SINDICAJU:

O SINDICAJU congrega as empresas de beneficiamento de castanha de caju,
tendo como missdo “representar a Industria Brasileira de Processamento de Castanha de

Caju, buscando a sustentabilidade do segmento através de visdes inovadoras”.

Tem como associadas as seguintes empresas:

A. Ferreira Ind. Comércio e Exportacdo LTDA — AFICEL
- Améndoas do Brasil LTDA.

- Cascaju Agroindustrial S.A.

- Cia Industrial de Oleos do Nordeste — CIONE

- Companhia Brasileira de Resinas — RESIBRAS

- COPAN - Agro Industrial LTDA.

- Euroalimentos LTDA.

- Iracema IndUstria e Comércio de Castanhas de Caju LTDA.

- USIBRAS — Usina Brasileira de Oleos e Castanha LTDA.

2- INDI, FIEC, SEBRAE/CE, FAEC:

O Instituto de Desenvolvimento Industrial do Ceara (INDI), da Federacdo das
Industrias do Estado do Ceard — FIEC, o Servico Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas no Ceard (SEBRAE/CE) e a Federacdo da Agricultura do Ceara
(FAEC) séo entidades que ja realizaram estudos em conjunto, visando a identificacdo e
implementacdo de mecanismos e agGes que induzam o agronegocio do caju a

sustentabilidade econdmica, social e ambiental.
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3- A Superintendéncia do Desenvolvimento do Nordeste — SUDENE:

Criada pela Lei n° 3.692, de 15 de dezembro de 1959, no governo de Juscelino
Kubitschek, foi uma forma de intervencdo do Estado no Nordeste, com o objetivo de
promover e coordenar o desenvolvimento da regido (Fonte: O Brasil de JK- A criacdo
da SUDENE).

A criacdo da SUDENE resultou da percepg¢do de que, mesmo com 0 progresso da
industrializacdo, crescia a diferenca entre o Nordeste e o Centro-Sul do Brasil. Tornava-
se, entdo, necessaria uma intervencdo direta na regido, guiada pelo planejamento,
entendido como Unico caminho para o desenvolvimento (Fonte: O Brasil de JK- A
criacdo da SUDENE).

Em consequéncia da atuacdo da SUDENE, a economia nordestina, ap6s um longo
periodo de estagnacdo, experimentou, no periodo de 1960/1970, um crescimento médio
anual de seu Produto Interno Bruto (PIB) de 3,5%, enquanto a economia brasileira, nela
incluida a do Nordeste, cresceu, no mesmo periodo, a taxa média anual de 6,1% (Fonte:
Site da SUDENE).

Apbs a substituicdo da SUDENE pela ADENE (Agéncia de Desenvolvimento do
Nordeste), através da Medida Provisoria n°® 2.146-1de 04 de maio de 2001, houve
insatisfagdo por parte da sociedade nordestina. Como consequéncia, foi criada, através
da Lei Complementar n® 125/2007, a Nova SUDENE, que hoje é definida como 6rgéo
de “natureza autarquica especial, administrativa e financeiramente autbnoma, integrante
do Sistema de Planejamento e de Orcamento Federal, com sede na cidade de Recife,

Estado de Pernambuco, e vinculada ao Ministério da Integragdo Nacional” (Fonte: Site

da SUDENE).
4- Instituto Caju Nordeste

O Instituto Caju Nordeste é uma entidade sem fins lucrativos, constituida por um
namero ilimitado de associados, com sede na cidade de Fortaleza, no Estado do Ceara,
Brasil. Foi fundado com a finalidade de contribuir com o desenvolvimento sustentavel
da cultura do cajueiro. Atua em projetos e eventos que promovam a difusdo de

tecnologias inovadoras nas areas de pesquisa, producdo, beneficiamento,
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industrializacdo, comercializacdo, logistica e gestdo de negécios dentro da cadeia
produtiva do caju, assim como, a organizacdo e capacitacdo dos atores nas diversas

areas do setor.

E um dos responsaveis pela Consolidacdo do Seminario Caju Nordeste como um
grande evento internacional, envolvendo tanto os pequenos atores, como as grandes
indUstrias de beneficiamento e exportagdo de produtos derivados da castanha e do

pedunculo do caju.
IV.2 Liquido da casca da castanha de caju (LCC)

O Liquido da Casca da Castanha de Caju — LCC - € um subproduto de baixo valor
agregado da agroindustria do caju. Trata-se de um liquido viscoso, castanho-escuro,
caustico, inflaméavel e vesicante. O LCC encontra-se no mesocarpo esponjoso da casca
da castanha, conforme representado na Figura V.3, e constitui uma das fontes mais

ricas de lipideos fenolicos ndo-isoprenoides de origem natural (MAZZETTO, 2009).

PELICULA

MESOCARPO ESPONJOSO
(local onde se encontra o LCC)

Figura IVV.3 Esquema do corte transversal da castanha(a esquerda) Fonte:Site Mecol, 2013.
Corte real da castanha, mostrando o mesocarpo esponjoso (a direita). Fonte: Elaboracéo prépria,
2013.

O LCC é composto basicamente de acido anacardico, cardanol, cardol e 2-
metilcardol, que sdo compostos fendlicos com uma cadeia alifatica lateral contendo 15
carbonos, que pode ser saturada ou apesentar uma, duas ou até trés insaturacdes (Figura
IV.4).
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Figura IV.4 Componentes fenélicos do LCC. Fonte: MAZZETTO, 2009.

As composicdes tipicas do LCC originario de diferentes paises sdo mostradas na

Tabela IV.1.

Tabela IV.1 Composicdes do LCC de diferentes paises. Fonte: MOTHE, 1992.

PAISES ACi_dO Cardol (%) Cardanol (%) | 2-metilcardol (%)
anacardico (%)
Brasil 77,43 18,17 2,09 2,30
Moc¢ambique 76,47 15,69 6,01 1,83
Nigéria 76,46 19,73 1,21 2,61
Quénia 75,72 19,34 2,36 2,58
Tanzénia 74,06 15,03 9,17 1,74
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A utilizacdo do LCC no mercado interno é inexpressiva, em funcdo dos EUA e a
Inglaterra terem sido até recentemente os detentores das patentes por sua
industrializacdo. Sua utilizagdo, apds beneficiamento quimico, é bastante variada.
Existem mais de 200 patentes registradas para sua utilizacdo industrial. O liquido da
casca da castanha de caju é bastante utilizado na confec¢édo de resinas fendlicas e pos de
friccdo para a industria automobilistica (lonas de freios e disco de embreagem), além do
seu uso em placas aglomeradas e compensados navais, tintas, vernizes, esmaltes
especiais, inseticidas, fungicidas, pigmentos plastificantes, isolantes elétricos,
detergentes biodegradaveis entre outros (MENDONCA, V.; MEDEIROS, L.F. de,
2011).

Tradicionalmente, a india e o Vietnd sdo os maiores produtores de améndoas.
Nesses paises, a mao de obra é muito barata, 0 que € uma vantagem competitiva para
eles, que representam fortes concorrentes no mercado internacional de castanhas. A
india emprega um processo manual com alto desempenho, sem producdo do LCC,
enquanto que, no Brasil, o processamento é semiautomatico, com menor desempenho e
geracdo de uma grande quantidade de LCC como subproduto (MAZZETTO, 2009).

No mercado internacional, o LCC tem sido adquirido para processamento do 6leo
e posteriormente revendido a precos elevados e para producdo de resinas e polimeros.
Os precos do LCC sdo muito variados, mas oscilam a um valor médio irrisorio quando
se consideram suas potencialidades (MAZZETTO, 2009).

O Brasil é um dos principais produtores mundiais de LCC, exportando-o como
matéria-prima industrial para empresas que possuem exclusividade de patentes para seu
uso (industrias de freios a disco e de lonas), principalmente, a norte-americana
Cardolite Corporation (LIMA, 1988).

A Cardolite (EUA), a Satya Cashew Chemicals (india) e a Bola Raghavendra
Kamath and Sons (india) sdo exemplos de empresas que produzem cardanol, produtos
de friccdo e materiais de revestimento a partir do LCC, enquanto o Brasil basicamente
exporta 0 LCC in natura para os paises desenvolvidos como os EUA, Japdo, Alemanha,
Inglaterra etc (CARIOCA, 2007).
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A forte concorréncia na exportacdo das castanhas, o baixo preco pelo qual o LCC
é exportado e a grande quantidade de LCC gerada no processo utilizado no Brasil s&o
trés fatores que, somados a busca por fontes renovaveis de matéria-prima alternativas a
petroquimica, fazem do uso do LCC como matéria-prima renovavel para obtencao de

compostos de maior valor agregado uma estratégia bastante atrativa.
IV.2.1 Processos de obtencéo do LCC

O LCC pode ser obtido através dos seguintes processos: a frio (prensas);
extracdo por solvente; processo térmico-mecanico (hot oil process); e extracdo
supercritica com CO; (alto rendimento). O LCC obtido nos processos a frio ou por
extracdo € o LCC natural, enquanto que o obtido no processo térmico-mecénico é
chamado de LCC técnico. O processo mais utilizado no Brasil é o térmico-mecénico, no
qual o proprio LCC quente é usado como meio para aquecer as castanhas in natura a
temperaturas entre 180 e 200°C. Nessa temperatura, a casca externa se rompe e libera os
alquilfendis presentes na casca porosa (mesocarpo), seguido da remocdo da casca
interna, o que permite a recuperacao das améndoas (MAZZETTO, 2009).

Com a alta temperatura utilizada no processo térmico-mecéanico, ocorre a
descarboxilacdo do &cido anacardico, que, assim, é convertido em cardanol. Desta
forma, no LCC técnico (que é o que se produz no Brasil) o cardanol passa a ser o

composto presente em maior quantidade.

OH CT OH
OH e
CisHas.a1 180 :-ﬂ?u C CysHasm
Acido Anacérdico Cardanol

Figura 1V.5: Processo de descarboxilagéo do acido anacardico. Fonte: MAZZETTO, 2009.

Como tem-se o interesse no desenvolvimento de produtos verdes, € conveniente
que as etapas envolvidas na sua producdo sejam verdes, ou seja, ndo utilizem ou gerem
produtos agressivos ao meio ambiente. Sendo assim, é importante que se dé atencdo,
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neste ponto, a liberacdo de CO, durante a obtencdo do LCC, a fim de que esse gas nado

seja simplesmente emitido para a atmosfera.

A Tabela IV.2 mostra a composi¢cdo do LCC natural (antes do processamento
térmico) e do LCC técnico (ap0s processamento térmico), onde verifica-se que, no LCC
natural, o composto presente em maior quantidade é o acido anacardico, enquanto que,
no LCC técnico, é o cardanol, devido a descarboxilagdo do &cido anacérdico, como
explicado anteriormente. E interessante notar que o processo térmico resulta também na
formacdo de material polimerizado, pois 0 aquecimento continuo acarreta no
envelhecimento do dleo, promovendo reagdes de polimerizagdo nos constituintes

insaturados.

Tabela 1V.2 Composicao do LCC natural (antes do processamento) e técnico (apés

processamento térmico). Fonte: MOTHE, 1992.

Componentes Baixa temperatura (liquido Alta temperatura
natural) (processo industrial)

Acido anacardico 71,70% 1,09%
cardol 18,70% 18,20%
cardanol 4,70% 67,82%
2-metilcardol 2,70% 3,32%
Ndo identificados 2,20% 3,23%
Material polimerizado 0,00% 7,38%
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A Figura IV.6 mostra o fluxograma do processo mecanizado de beneficiamento da

castanha de caju, mostrando a etapa térmica de obtencdo do LCC.
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Figura 1V.6 Fluxograma do beneficiamento da castanha, utilizando o processo térmico-mecénico de
producdo de LCC. Fonte: CARIOCA, 2007.

IV.2.2 Anélise das exportaces de ACC e LCC

No Brasil, a castanha de caju e o LCC s&o produtos de exportacdo. Analisando as

exportacGes do Nordeste e, em especial, do Ceara, verifica-se que a castanha foi

responsavel, no periodo de janeiro a junho de 2012, por 14,4% do total (em US$ FOB)

exportado pelo estado, enquanto o LCC representou 1%, como mostrado na Tabela

IV.3.
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Tabela 1V.3 Exportacdes dos principais produtos do Ceara, com participacdo relativa em US$
FOB. Fonte: ADECE

Exportagoes Totais Cearenses - 2012 e 2011 (US$ FOB)

2012 F
Produtos Exp;;t‘la“goes Participagdo

Jan-dez Jan-dez . n Participagao - . 2011 (%)
L=l 2012 (%) (jan - jun)

Variagao
201211
(%)

2010 2011

1 Calgados 403.466.381| 365.963.180, 165.913.119 27,0% 175.809.723 28,8% -5,6%
2 Couros e peles 165.874.620| 185.746.047 103.003.270 16.8% 89.302.024 14.6% 15.3%
3 Castanha de Caju 182.015.701| 176.049.720 88.305.262 14,4% 96.700.031 15,8% -8,7%
4 Fruticultura " 99.162.867| 102.503.913| 33.600.223 5.5% 27.222.687 4,5% 23.4%
5 Téxteis 70.676.802| 86.936.354 31.614.467 5,1% 44.263.111 7,3% -28,6%
6 Combustiveis minerais 2.384.690 83.435.347 13.583.888 2,2% 0 0,0%
7 Cera de Carnauba 43.629.881 58.215.910 42.228.812 6,9% 29.260.493 4,8% 44,3%
8 Lagosta 60.195.313| 50.109.672 6.728.043 1,1% 9.488.912 1,6% -29,1%
9 Sucos de Frutas 29.598.539 39.875.979 23.592.219 3.8% 19.117.769 3,1% 23.4%
10 | Extrato Vegetal (LCC) ™ 8.678.775| 13.834.155 5.987.364 1,0% 5.196.357 0,9% 15,2%
1 Mel natural 9.721.535| 12.778.933 5.001.483 0.8% 4.236.333 0,7% 18.1%
12 | Mag. e equip. mecanicos 11.602.406| 12.548.391 4.773.194 0,8% 4.976.174 0,8% -4,1%
13 Confecgbes 8.319.945| 11.260.310 4.642.261 0,8% 4.812.640 0,8% -3,5%
14 Rochas Ornamentais 11.299.670 11.712.991 7.008.365 1,1% 5.159.804 0,8% 35,8%
15 Maq. e equip. elétricos 14.286.687 9.306.871 3.622.954 0,6% 8.883.885 1,5% -59,2%
16 | Flores/Prod.Floricultura 3.290.644 5.000.846 227.377 0,0% 701.820 0,1% -67,6%
17 Moveis 1.760.810 1.779.260 821.652 0,1% 1.278.666 0,2% -35,7%
Demais setores 143.533.285| 176.237.880| 73.911.007 12,0% 83.961.989 13.8% -12,0%
Teotal Exportado pelo Estado  1.269.498.551 1.403.295.759 614.564.960 100,0% 610.372.418  100,0%
Fonte: Secex/MDIC. Elaboracéo: ADECE
Observacio:

(1) Frutas frescas e elaboradas, constantes no Capitulo 08 (NCM). exceto castanhas, améndoas, avelds, nozes e frutas rijas.
(2) L.C.C - Liquido da Castanha de Caju

O gréfico da Figura 1V.7 mostra o destino das exportacdes de castanha do estado

do Cearé:
5.R. UNIDO OUTROS
Uss$3,7 UsSs 26,1
: 14,8%
4. LIBANO 2,1%
USS$6,1
4,5%
3. CANADA
Uss$7,6
4,3%
2. HOLANDA
US$19,7 1. ESTADOS
11 2%: UNIDOS
Fonte: MDIC ’ Uss$112,9
Elaboragdo: ADECE 64, 1%

Figura IV.7 Destino das exportagdes de ACC do Ceara, em 2011. Fonte: ADECE,2012.

A distribuicdo das exportacfes de castanha por estado é mostrada no gréfico da
Figura IV.8:

30



3. PIAUI

2.R.G.DO
NORTE L s uss 0,4
uUssS 50,2 - 0,2%
22,1%
1. CEARA
UsSs$176,0
Fonte: MDIC 77, 7%

Elaborac3o: ADECE

Figura 1V.8 Distribuicéo das exportacdes de ACC por estado, em 2011. Fonte: ADECE, 2012.

Em relacdo ao LCC propriamente dito, as quantidades exportadas, em US$ FOB e

kg, por estados e totais, sdo mostradas na Tabela 1V .4:

Tabela 1.4 ExportacGes de LCC em 2011. Fonte: Aliceweb.

Exportacdes de LCC 2011
Regido US$ FOB Peso liquido (kg)
Ceara 13,834,155 16,585,454
Rio Grande do Norte 1,202,710 1,434,615
Piaui 0 0
Outros Estados 17,298,000 1,049,841
Nordeste 15,036,865 18,020,069
Brasil 32,334,865 19,069,910
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V.3 Cardanol

O cardanol é uma mistura de 3—n—pentadecilfenol, 3—(n—pentadeca—8—enil) fenol,
3—(n—pentadeca—8,11-dienil) fenol, 3—(n—pentadeca—8,11,14—trienil) fenol, sendo o
composto mono-olefinico o presente em maior concentracdo (LI, MELE e
VASAPOLLO, 2008).

O cardanol é o principal componente do LCC técnico, devido a descarboxilacdo
do &cido anacéardico pelas altas temperaturas do processo de obtencdo utilizado no
Brasil, o que € um motivo para que este seja 0 componente mais estudado e mais
promissor do LCC.

~
OH LN N NN (C1sHaq)
_ ,%Wm:afwr“\ (C15Hag)
- fMMM (C15Ha7)
F &8 11 _ 14 (CysHas)

cardanol ~

Figura I1V.9 Representacdo da estrutura dos componentes do cardanol. Fonte:
VASAPOLLO, MELE e DEL SOLE, 2011.

A molécula do cardanol apresenta caracteristicas fisicas e fisico-quimicas muito
peculiares, permitindo indmeras funcionalizagbes e concedendo caracteristicas
especificas a seus derivados, como capacidade antioxidante e resisténcia a chama
(MAZZETO, 2009). A Figura IV.10 mostra os sitios reacionais da molécula do
cardanol.

Figura 1V.10 Principais sitios reacionais da molécula do cardanol. Fonte: MAZZETTO,
20009.
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“Q cardanol ndo possui cheiro agressivo, apresenta baixa volatilizacdo e ponto
de ebulicdo mais alto que os demais compostos fendlicos derivados do petréleo,
favorecendo assim a salde de quem o manuseia e a do meio ambiente” (MAZZETO,
2009). Desta forma, torna-se interessante do ponto de vista da Quimica Verde, ndo sé

por ser de origem renovavel, como também por ser menos agressivo.

A néo-toxicidade e a biodegradabilidade do cardanol foram comprovadas de
acordo com testes padronizados por instituicdes internacionais, tais como a OECD,
Organization for Economic Co-operation and Development (CARIOCA, 2008;
MAZZETTO, 2009). Ja o cardol e o 2-metilcardanol sdo considerados toxicos
(CARIOCA, 2008). Desta forma, o cardanol, ap6s um processo de separacdo dos
demais componentes do LCC, pode ser empregado no setor da quimica fina, dando
origem a produtos finais de alto valor agregado, como aditivos, farmacos, pesticidas e
surfactantes (MAZZETTO, 2009). O cardanol tem sido usado em tintas e vernizes,
resinas de fenol-formaldeido, entre outras aplicagdes (SCORZZA et al., 2009). A
sintese de novos derivados do cardanol é uma forma de se desenvolverem as aplicacdes
industriais do LCC. Alquilacdo, acilacdo, tionacao, nitracdo, halogenacdo e um grande
numero de outras transformacdes quimicas tém sido avaliadas a fim de funcionalizar
seletivamente o cardanol (MAZZETTO, 2009). A Figura IV.11 mostra alguns produtos
que podem ser obtidos a partir do cardanol.

Devido a sua estrutura, o cardanol e o acido anacardico séo bons candidatos para o
preparo de surfactantes verdes, como cardanol sulfonatos, cardanol etoxilatos e
polimeros de cardanol-formaldeido etoxilatos (SCORZZA et al., 2009).

Neste estudo, dar-se-a destaque aos surfactantes derivados do LCC e do cardanol,
como uma das possibilidades de aproveitamento dessa molécula de grande potencial

como matéria-prima para a Quimica Fina.
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ALQUILADOS

SULFURADOS

TENSOATIVOS

A

BISFENOLICOS

0OH

s

3-PDP

DESATIVADORES
DE METAIS

FOSFORADOS

EXTRATANTES /
METAIS

RESINAS
ESPECIAIS

b4

ADITIVOS DE
LUBRICIDADE

RETARDANTES DE
CHAMAS

AMINADOS

COMPOSITOS

Figura 1V.11 Possiveis produtos obtidos a partir do cardanol. Fonte: CARIOCA, 2007.
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Capitulo V. SURFACTANTES VERDES

Nos ultimos anos, vem aumentando a preocupacdo relacionadas as questfes
ecoldgicas e de salde publica, causados pela crescente utilizacdo de detergentes
sintéticos. A utilizacdo desses produtos tem sido relacionada a problemas ambientais,
principalmente em relagdo aos organismos aquaticos, 0 que pode, consequentemente,
afetar a salde humana. Além disso, muitos surfactantes sdo prejudiciais ao meio

ambiente por apresentarem baixa biodegradabilidade e alta toxicidade.

Devido a importancia que os surfactantes possuem para a industria e a crescente
preocupacdo com o meio ambiente, tém sido estudadas alternativas menos agressivas,

bem como de maior biodegrabilidade em relacdo aos convencionais.
V.1 Exemplos da literatura

Foram reportadas, nos ultimos anos, as sinteses de alguns surfactantes verdes
produzidos a partir do cardanol, utilizando diversos processos e com potencial para
substituir alguns dos conhecidos surfactantes comerciais, como o0 nonilfenol

polietoxilado e o dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS).

Tyman (2003) reporta a sintese do cardanol polietoxilado (Figura V.1), de
detergéncia similar ao nonilfenol polietoxilado comercial e biodegradabilidade superior.
Esse estudo serviu de base para os posteriores estudos de comparagdo da surfacténcia e
biodegrabilidade entre tais surfactantes verdes e os surfactantes polietoxilados

comerciais derivados do nonilfenol petroquimico.

o
OH o (e} .
R ~"o / \
= —_———
_—
NaOH _—
—_———
CisHas.31 C15Ha5.31
0O(CH,CH,0),H 0O(CH,CH,0),H
(CH;CH,O)r EIOH, H,, Pd-C 5% (CHCH;O)m
_—-
Cis5H25.31 CisHag

m = 13,4 (em média)
Figura V.1 Sintese do surfactante cardanol polietoxilado por Tyman. Fonte: MAZZETTO,
20009.
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Peungjitton e colaboradores (2008) sintetizaram e analisaram as caracteristicas
fisico-quimicas de um surfactante sulfonado derivado do cardanol (Figura V.2) e o
compararam com o surfactante comercial dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS),
que ndo é mais usado, devido a sua baixa biodegradabilidade. Resultados de CMC
(concentracdo micelar critica), tensdo superficial e detergéncia, mostraram que 0
cardanol sulfonato de sddio (CDS) apresenta caracteristicas e desempenho semelhantes
ao DBS, podendo ser uma alternativa comercial a este (MAZZETTO, 2009).

Considerando que surfactantes verdes devam ser semelhantes aos convencionais
ndo necessariamente quanto a estrutura quimica, mas quanto ao desempenho, pode-se
dizer que esse surfactante de cardanol sulfonado poderia ser um substituto também para
0 LAS, que é o mais usado hoje em dia, por ser mais biodegradavel que o DBS.

OH
OH

-
SO, Na
H31Cls

H31C1s SOsNa"

Figura V.2 Surfactantes sulfonados sintetizados por Peungjitton e colaboradores. Fonte:
MAZZETTO, 2009.

Dantas et al. (2003 apud MAZZETTO, 2009) reportaram a sintese do 2,4-

dissulfonato de sodio do 5-n-pentadecilfenol, estudando suas propriedades.

Scorzza et al. (2010) produziram derivados através de carboxilacdo do cardanol e
acido anacardico, testando-o como surfactantes anibnicos, com resultados positivos,

como habilidade na reducéo das tensdes superficiais.

Kattimuttathu et al (2012) estudaram a sintese e propriedades de micelacdo de
surfactantes anidnicos reativos* (surfmers) derivados do cardanol hidrogenado. Os
surfactantes sintetizados foram comparados com o dodecil sulfonato de sodio néo-

reativo padrao.
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*Surfactantes reativos sdo surfactantes polimerizaveis que podem ser utilizados em polimerizaces em
emulsdo, a fim de minimizar os efeitos indesejaveis causados pela mobilidade dos surfactantes
convencionais, como a migracgéo desses compostos.



Capitulo VI. ESTUDO DE PROSPECCAO TECNOLOGICA EM
DOCUMENTOS DE PATENTES

Estudos de prospeccdo tecnoldgica tém por objetivo antecipar e entender as
potencialidades, evolucdo, caracteristicas e efeitos das mudancas tecnologicas
(COATES et al., adaptado por COELHO, G., 2001). E um modo de pensar o futuro

baseado no monitoramento e analise de um assunto de determinado interesse.

Um dos métodos de prospeccéo se utiliza da anélise de documentos de patentes,
uma vez que 80% da tecnologia é divulgada exclusivamente por elas. Uma patente é um
titulo de propriedade temporario outorgado pelo Estado, por forca de lei, ao
inventor/autor ou pessoas cujos direitos derivem do mesmo, para que esta ou estas
excluam terceiros, sem sua prévia autorizacao, de atos relativos a matéria protegida, tais
como fabricacdo, comercializacdo, importacdo, uso, venda etc. Em contrapartida, a
patente deve descrever de forma clara, detalhada e suficiente a matéria protegida, de
forma que essas informacgdes possam ser acessadas pelo publico. No Brasil, uma patente
de invencdo tem validade de 20 anos a partir da data de depdsito. Apds esse tempo, ela é
de dominio puablico, podendo ser explorada livremente. Para ser patentedvel, um
processo ou produto precisa atender a trés requisitos: ser novidade, ser resultante de

atividade inventiva e ter aplicag&o industrial.

O estudo de prospeccdo tecnolégica em documentos de patentes parte do
pressuposto de que, quanto maior o interesse por novas tecnologias, mais intensa sera a
atividade de P&D e, consequentemente, maior serd o nimero de depositos de patentes.
Sendo assim, presume-se ser possivel identificar novas tecnologias pela analise de
pedidos de patente em determinados campos tecnoldgicos. O numero das patentes
concedido a uma determinada empresa ou pais reflete seu vigor tecnoldgico
(ALENCAR, 2008). A Figura VI.1 ilustra o0 modelo de producdo do conhecimento
desenvolvido por Griliches (1990), o qual esquematiza justamente a relacdo entre a

pesquisa, 0 aumento do conhecimento com valor econdmico e 0 nimero de patentes.
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Figura V1.1 Modelo de Producéo do Conhecimento. Fonte: ANDREASSI, 1998 (adaptado de
Griliches, 1990).

Foram utilizadas, neste estudo, as seguintes bases de patentes:
i. Bases Gratuitas:
* USPTO - United States Patent and Trademark Office:

Base do Escritorio Americano de patentes, que disponibiliza duas bases de texto
completo: patentes depositadas e patentes concedidas nos Estados Unidos. A base de
patentes depositadas inclui documentos a partir de 2001, a de patentes concedidas,
documentos com texto completo de 1976 até o presente (e textos digitalizados a partir
de 1790).

Essa base de patentes utiliza truncagem de termos utilizando o simbolo “$” e

operadores l6gicos “AND”, “NOT” e “AND NOT”.
* Espacenet, da EPO — European Patent Office:

Essa base fornece acesso a mais de 70 milhGes de documentos de patente,
contendo informacdes sobre invengdes de 1836 até os dias de hoje. Acesso a dados
bibliograficos de documentos do escritdrio europeu e de mais de 90 paises.

Possui muitos documentos completos, em formato PDF, e aceita truncagem (*,
para um numero ilimitado de caracteres; “?”, para “0” ou “l1” caracter; e “#”, para

somente um caractere) e operadores I4gicos (and, or e not).
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« Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI):

Contém as patentes depositadas no Instituto Nacional de Propriedade Industrial do
Brasil. Contém dados bibliogréficos dos pedidos de patente depositados e publicados.
Para o periodo entre agosto de 1982 e julho de 1992, o acervo esta incompleto. A base
estd completa para os pedidos publicados a partir de 1° de agosto de 1992. Os pedidos

publicados a partir de 1° de agosto de 2006 encontram-se disponiveis em texto integral.

Também aceita o operador de truncamento “*” e operadores logicos “AND”,
“OR” e “AND NOT”.

ii. Derwent Innonations Index

Derwent Innovations Index é uma poderosa ferramenta de pesquisa de patentes
que combina Derwent World Patents Index®, Patents Citation Index TM e Chemistry
Resource, um banco de dados da estrutura quimica que pode ser usado para localizar

patentes contendo informacdes quimicas.

Essa base é atualizada semanalmente e contém mais de 16 milhdes de invencdes
préticas, desde 1963 até os dias de hoje. As informacGes de patente sdo coletadas com
41 autoridades emissoras de patente em todo o mundo e sdo classificadas em trés

categorias ou se¢fes: Quimica, Engenharia e Elétrico e Eletrénico.

A pesquisa pode ser feita por: tdpico, titulo, inventor, nimero da patente, Codigo
IPC (Classificagdo Internacional de Patente), Cddigo de Classe da Derwent, Cédigo
Manual da Derwent, Numero de Acesso Primario da Derwent e depositante (nome ou

Cadigo do depositante na Derwent).

Todas as palavras digitadas sdo pesquisadas e podem ou ndo estar juntas nos
resultados encontrados. Para localizar a frase exata, ela deve ser colocada entre aspas.
Existem também os operadores de pesquisa “AND”, “OR”, “NOT” e¢ “SAME” (mesma
frase) para criar instrucbes de pesquisa logicas. Aceita truncamento para recuperar
plurais e grafias variantes: “*” ¢ utilizado para substituir de zero a muitos caracteres,

“?” ¢ utilizado para substituir um caractere e “$” € utilizado para zero ou um caractere.
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VI.1.Metodologia
VI.1.1 Busca em documentos de patentes

Para o presente estudo, foram utilizados dois sistemas de bases. O primeiro
consistiu na busca nas trés bases de patentes gratuitas e de livre acesso conhecidas, e 0

segundo consistiu na busca em uma Unica base, a Derwent Innovations Index.
1) Bases Gratuitas

Foi realizada a busca por patentes nas bases USPTO, Espacenet e do INPI,
utilizando-se as palavras-chave “cardanol”, “liquido casca castanha caju”, “cardanol
surfactant*”, “liquido casca castanha caju surfactante*”, “surfactante* verde*”, ou suas
respectivas traducdes para o inglés. Nas trés bases, a busca pelas palavras-chave foi
feita no titulo ou resumo da patente. O resultado dessa busca € mostrado na Tabela VI.1:

Tabela V1.1 NUmero de patentes por palavra-chave. Fonte: Bases INPI, Espacenet e USPTO,

2013.
Palavra-chave INPI | Espacenet | USPTO
cardanol 13 345 22
cashew nut shell liquid 22 307 30
cardanolsurfactant* 0 16 0
cashew nut shell liquid surfactant* 0 5 0
tensoativo* e cardanol 0 _ _
tensoativo* and liquido and casca and castanha and caju| 1 _ _
CNSL surfactant* 0 2 0

i) Derwent Innovations Index

Nesta base, a busca foi feita por topico e optou-se por usar as palavras chave que
trouxeram os resultados mais significativos na primeira metodologia: ‘“cardanol
surfactant*”, “cashew nut shell liquid surfactant*” e “CNSLsurfactant*”. Além dessas,
também foi usada a palavra-chave “3 pentadecylphenol surfactant*”, que usa a

nomenclatura da molécula conhecida como cardanol.
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A Derwent permite fazer uma nova busca dentro dos resultados obtidos em uma
busca anterior, ou seja, € possivel filtrar os resultados. Desta forma, o procedimento
adotado na busca foi o seguinte:

1. Optou-se pela busca simples, por topico;

2. Buscou-se, primeiramente, somente por “cardanol”, por exemplo, obtendo-se um

namero elevado de patentes;

3. Filtrou-se, entéo, o resultado obtido, fazendo uma nova busca dentre as patentes que
tratavam de cardanol, adicionando a palavra “surfactant*”, a fim de obter as patentes

que tratavam do tema de interesse;

4. O mesmo procedimento foi adotado para as palavras-chave “cashew nut shell liquid
surfactant*”, “CNSLsurfactant*” e “3 pentadecylphenol surfactant*”.

Os resultados dessas buscas encontram-se na Tabela V1.2:

Tabela V1.2 NUumero de patentes por palavra-chave. Fonte: Derwent Innovations Index, 2013.

Palavra-chave NUmero de Patentes

cardanol 313

cardanol surfactant* 21

cashew nut shell liquid 187
cashew nut shell liquid surfactant* 7
CNSL 7
CNSLsurfactant* 4

3 pentadecylphenol 29

3 pentadecylphenol surfactant* 4
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VI1.1.2 Tratamento dos dados e analise macro

As patentes obtidas nas buscas, nos dois sistemas de bases utilizados, formam um
conjunto de dados que foi, entdo, analisado. Nem todas as patentes que a busca forneceu
tratavam exatamente do assunto de interesse. As repeti¢cbes foram excluidas, pois um
mesmo documento de patente pode aparecer em diferentes buscas. Foram consideradas,
neste trabalho, as patentes que tratavam da sintese ou utilizagdo de surfactantes oriundos
do LCC, em especial, do cardanol.

Feito esse tratamento, foi realizada uma analise macro, que consiste na analise da
evolucdo histdrica das patentes, além da analise geogréafica, ou seja, a distribuicdo das
patentes por paises, e a analise da distribuicdo destas por tipo de depositante (pessoa
fisica, empresas, universidades, centros de pesquisa ou institutos).

Para avaliar o crescimento do numero de patentes ao longo do tempo, é
recomendado utilizar o ano de deposito das patentes (WILSON, 1987; CHAN et al.,
2001; MARINOVA AND MCALEER, 2002B apud ALENCAR, 2008). Este é o
indicador mais preciso para medir a atividade de patenteamento, pois oferece uma visao
levemente mais acurada de quando a pesquisa ocorreu. Além disso, elimina as
diferencas do tempo de publicacdo entre os escritdrios de patentes dos diferentes paises
(ALENCAR, 2008). Utilizou-se, neste trabalho, a data do primeiro depdsito no pais de
origem da patente, ou seja, a data de prioridade.

A anéalise geogréafica identifica os principais paises que estdo participando
ativamente no desenvolvimento da tecnologia em estudo. Para tal, utiliza-se o pais de
primeiro deposito da patente que, em geral, é o detentor da tecnologia (ALENCAR,
2008). O pais de primeiro depdsito da patente €, geralmente, o pais de origem, e 0

pedido nele depositado é chamado de Pedido Prioritario.

V1.2 Resultados da analise macro e discusséo

1) Bases Gratuitas

Das patentes apresentadas na Tabela VI.1, apenas 24 foram selecionadas
inicialmente, por serem consideradas mais significativas para o trabalho. Dessas 24

patentes, 23 foram encontradas na Espacenet: 16 resultantes da busca por “cardanol
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surfactant*”; 5 da busca por “cashew nut shell liquid surfactant*”; ¢ 2 da busca por
“CNSL surfactant*”. Uma tnica patente selecionada foi obtida na base do INPI, com as

palavras “tensoativo* and liquido and casca and castanha and caju”.

Da anélise dessas patentes, foi possivel identificar quais tratavam, de fato, da
sintese ou utilizacdo de surfactantes verdes oriundos do LCC ou, mais especificamente,
do cardanol. Excluindo-se aquelas que ndo tratavam do assunto de interesse e as
repeticdes, o universo dos resultados se reduziu a 15 patentes (incluindo patentes que

usam o acido anacardico na producéo de surfactantes).

Foi feita a analise da evolucao historica dessas 15 patentes e os resultados sao

mostrados na Figura V1.2:

mNUumeode Patentes

1 1 1 1 1

1990 1996 2002 2008 2009 2010 2011

Figura V1.2 Série Historica de Patentes de Surfactantes de LCC. Fonte: Elaboracao proépria,
2013.
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Na Figura V1.3 sdo mostrados os graficos com os resultados da andlise geografica

e dos tipos de depositante das patentes:

Gra-Bretanha
7%

EUA

Figura V1.3 Distribuicdo das Patentes de Surfactantes de LCC por Paises. Fonte: Elaboracéo

propria, 2013.

Universidade Instituto de
6% uisa

Pessoa fisica
13%

Figura V1.4 Tipos de Depositantes das Patentes de Surfactantes de LCC. Fonte: Elaboragio
propria, 2013.

ii) Derwent Innovations Index
Foram analisadas 36 patentes resultantes das buscas utilizando as palavras-chave

“cardanol surfactant*”, “cashew nut shell liquid surfactant*”, “CSNLsurfactant*” e 3
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pentadecylphenol surfactant*”. Dessas 36 patentes, 13 tratavam da sintese ou utilizacdo

de surfactantes oriundos do LCC.

A andlise macro fornece os seguintes resultados, apresentados nas Figuras V1.5,
VI.6eVIT7.

m Numero de Patentes

3
2 2 2
1 1 1 |||| |||| |||| 1

1996 2002 2003 2007 2008 2009 2010 2011

Figura V1.5 Série Historica de Patentes de Surfactantes de LCC. Fonte: Elaboracao propria,

2013.

india

Gra-Bretanha
8%

Figura V1.6 Distribuicéo das Patentes de Surfactantes de LCC por Paises. Fonte: Elaboragéo
propria, 2013.

45



Universidade
7%

Pessoa fisica
14%

Figura V1.7 Tipos de Depositantes das Patentes de Surfactantes de LCC. Fonte: Elaboracio
propria, 2013.

Comparando-se os resultados obtidos nos dois conjuntos de bases, na base
Derwent foram encontradas 7 patentes de grande relevancia, que ndo apareceram como
resultado das buscas nas bases gratuitas. Em contrapartida, ndo apareceram nos
resultados da Derwent 8 patentes que comp&em o resultado das bases gratuitas. Porém,
notou-se que tais patentes sdo, na maioria, documentos com mesmo depositante, data e

pais de prioridade, e que tém muita semelhanca uns com os outros.

Desta forma, a hip6tese de que a base Derwent traria 0s mesmos resultados que as
bases gratuitas foi descartada. As diferengas entre os resultados pode ser explicada pela
diferencga entre os tipos de pesquisa utilizados: a Derwent ndo trabalha com busca no

“titulo ou resumo”, mas com busca por “topico”.

Unindo-se os resultados obtidos nos dois conjuntos de bases e excluindo-se as
repeticdes, chegou-se a um total de 22 patentes, que foram analisadas em conjunto
(Figuras V1.8, V1.9 e VI.10):
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1990 1996 2002 2003 2007 2008 2009 2010 2011

Figura V1.8 Série Histérica de Patentes de Surfactantes de LCC.Fonte: Elaboracéo propria,
2013.

EP
Gri-Bretanha 2
5%
Republica da
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Figura V1.9 Distribuicdo das Patentes de Surfactantes de LCC. Fonte: Elaboracao propria,
2013.
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Universidade Instituto de
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9%

Figura V1.10 Tipos de Depositantes das Patentes de Surfactantes de LCC. Fonte: Elaboracéo
propria, 2013.

Analisando a série histdrica das patentes, nota-se que os anos de 1996 e 2009 séo
0S mais expressivos em numero, porém, analisando cada uma dessas patentes, foi
verificado que, no caso das 5 patentes concedidas em 1996, todas pertencem a mesma
empresa, tendo os mesmos inventores e pais de prioridade (Japdo). Essas patentes
diferem muito pouco uma das outras, sendo assim, esse nimero relativamente elevado
de patentes nesse ano € rico quantitativamente, mas nao qualitativamente, ja que mostra
que, em 1996, apenas um pais (Japdo) teve patentes concedidas na area de surfactantes
de LCC e a tecnologia utilizada foi a mesma, com diferentes aplicacdes, 0 que gerou
diferentes patentes.

Em 2009, todas as patentes sdo da China, porém estdo divididas entre quatro
empresas e tratam de diferentes tecnologias de producdo e de diferentes tipos de

surfactantes oriundos do cardanol.

Em relacdo a analise da distribuicdo por paises, tem-se a China na lideranca e o
Japdo em segundo lugar em termos de nimero de patentes. Como citado anteriormente,
em termos qualitativos, o Japdo ndo é tdo expressivo quanto a China, devido a elevada

semelhanca entre as publicacdes. Das 6 patentes, 5 sdo bastante semelhantes.

india, EUA e Republica da Coréia aparecem em terceiro lugar, todos com duas

patentes. Porém, no caso de uma das patentes da Republica da Coréia, o surfactante de
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cardanol é utilizado na composi¢do de um produto, ndo sendo dado muita énfase a este,
que aparece como um dos detalhes da patente. A Unica patente pertencente a Gréa-
Bretanha é também a Unica que tem como depositante exclusivamente uma pessoa

fisica: John Henry Paul Tyman, um dos mais citados pesquisadores na area.

Quanto aos tipos de depositantes, a grande maioria sdo empresas, havendo
apenas uma patente depositada por uma universidade (Univ. Northeast Petroleum,
China), uma depositada por pessoa fisica (Tyman), uma por instituto de pesquisa
(Council of Scientific and Industrial Research, india) e outra cujos depositantes sdo os

proprios inventores e uma empresa.

V1.3 Anélise do conteido patentes e discussdo

As patentes foram analisadas quanto a area, sendo subdivididas entre patentes de
“sintese” ou de “aplicacdo”. No caso das patentes de sintese, a matéria protegida era
justamente o processo de obtencéo (sintese) do préprio surfactante de cardanol. No caso
das patentes classificadas como de aplicacdo, a matéria protegida era, por exemplo,
algum produto, que levava o surfactante de cardanol em sua composi¢do. O gréfico da
Figura VI.11 mostra a proporcdo de patentes de sintese e de aplicagdo encontradas na

busca.

Aplicacdo
36%

Sintese
64%

Figura V1.11 Classificagdo das patentes por area. Fonte: Elaboracao propria, 2013.

Dentre as patentes classificadas como aplicacdo, foi verificado que os surfactantes

de cardanol estavam sendo aplicados nos seguintes processos/produtos:
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e Cimentagéo;

e Processamento de fibra de polipropileno;
e Composicao de agroquimico;

e Composicao de shampoo;

e Composicdo de detergentes.

Dentre as patentes classificadas como sintese, foi verificado que os surfactantes de

cardanol eram sintetizados, a fim de terem aplicacdes nas seguinte areas:
e Reservatorios de petréleo;

e Preparacdo de polimeros de emulsdo, Uteis nas industrias de papel, tintas,

materiais de construcéo etc;
e Detergentes, cosméticos, agroquimicos, fibras e plasticos;
e Fluidos lubrificantes, dispersdes, tintas, revestimentos, vernizes;
e Mistura de agua e combustivel;
e Aplicacdes industriais em geral.

Foi feita também uma andlise para se mapear quais eram os principais derivados
do cardanol usados como surfactantes, ou seja, qual modificacdo quimica foi efetuada
na molécula de cardanol a fim de que o produto assim obtido pudesse ser usado como

surfactante (etoxilacdo, sulfonacéo etc). Os resultados sdo mostrados na Figura V1.12:
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3-PDP, 1

Figura VI1.12 Classificacdo dos surfactantes por tipo de modificac¢do. Fonte: Elaboracéo

propria, 2013.

A Figura VI.12 mostra que a maior parte dos surfactantes de cardanol citados nas
patentes é de cardandis etoxilados e cardandis sulfonados. Os sais de &cido anacérdico
aparecem em 5 patentes, porém essas 5 patentes sdo as mesmas citadas anteriormente,
cujo surfactante usado é o mesmo, mudando apenas a aplicacdo deste. Desta forma, 0s
cardanodis etoxilados e os sulfonados aparecem como 0s principais derivados do

cardanol utilizados como surfactantes.

Na Tabela V1.3, encontram-se as 22 patentes selecionadas para o estudo, com as
respectivas empresas ou outros depositantes, pais e data de prioridade e a classificagdo
da &rea da patente, tais como, sintese de surfactante oriundo do LCC ou aplicagéo deste

na composicao de algum produto.

Tabela V1.3 Informacdes sobre as 22 patentes selecionadas. Fonte: Espacenet e Derwent

Innovations Index, 2013.

Patente Depositante Pais de Data de Area
Prioridade | Prioridade
A process for the COUNCIL OF
preparation of polymeric SCIENTIFIC AND A
India 22/03/1990 | Sintese
sulphonates useful as INDUSTRIAL
surfactant from cashew nut RESEARCH

shell liquid (CSNL) or
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ASAHI CHEMICAL

SURFACTANT Japéao 12/03/1996 | Sintese
IND
CONDITIONING ASAHI CHEMICAL Japao 12/07/1996 | Aplicacéo
SHAMPOO COMPOSITION IND
PETERGENT ASAHT CHEMICAL Japé 16/07/1996 | Aplicaga
COMPOSITION FOR SKIN IND apao plicagao
AND HAIR
DETERGENT ASART CHEMICAL Japé 18/07/1996 | Aplicaca
COMPOSITION FOR IND apao plicagao
CLOTHES
DETERGENT ASAHI CHEMICAL Jan: 1810711996 | Aoicac
COMPOSITION IND apao plicagao
UNUSABLE FOR HUMAN
Os proprios
Surfactant composition .
inventores e a o
including ethoxylate of INDIAN OIL India 27/08/2002 | Sintese
CSNL CORPORATION
LIMITED
New ethoxylated phenolic
compound useful in
lubricating fluids,
. . . . PALMER INT INC EUA 11/03/2003 | Sintese
dispersions, inks, paints,
coatings, metalworking
fluids and lubricating and
rolling oils
Spreader useful for applying
agrochemicals on crops,
TOHO CHEM IND _
weeds, and insect pest, Japdo 13/04/2007 | Aplicacdo

contains alkenyl phenol

alkylene oxide adduct

COLTD
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New polymerizable anionic

surfactant based on

or cashew nutshell liquid,
useful for preparing an
emulsion polymer for
pigmented coating
composition useful in the
manufacture of e.g. paper or

paperboard, paints

chemically modified cardanol

CIBA HOLDING INC

Europeu

Escritorio

de Patentes

25/04/2007

Sintese

Forming fine pattern on
semiconductor involves
forming block copolymer
layer, transferring ridge-
valley pattern of mold, self-
assembling blocks to
rearrange repeating units in
layer by phase separation in
valleys, and removing few
blocks

SAMSUNG
ELECTRONICS CO
LTD

Republica

da Coréia

29/01/2008

Aplicacéo

Use of sodium or potassium
salt of 3-pentadecylphenol or
cardanol or cashew nut-shell
liquid and their reaction with
ethylene sulfate for obtaining

surfactant materials

John Henry Paul

Tyman

Gra-

Bretanha

12/11/2008

Sintese

Novel sodium salt cardanol
surfactant and preparation

method thereof

SHANGHAI
MEIDONG
BIOMATERIALS CO
LTD

China

31/05/2009

Sintese
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Novel calcium salt cardanol

SHANGHAI
MEIDONG

surfactant and preparation China | 31/05/2009 | Sintese
method thereof BIOMATERIALS CO
LTD
Novel sylvite cardanol SHANGHA
surfactant and preparation MEIDONG China | 31/05/2009 | Sintese
method thereof BIOMATERIALS CO
LTD
Cardanol polyoxyethylene BINZHOU
ether and preparation MEIDONG RESIN China 1 09/07/2009 | - Sintese
method thereof COLTD
Pentadecyl phenol BEIJING ORIENTAL _
polyethenoxy ether strong CLEARSKY TECH China | 10/08/2009 | Sintese
biodegradable surfactant
Preparation of 3-
pentadecylphenol
polyoxyethylene ether-type CHANGSHU
surfactant involves distilling BIOLOGICAL
decarboxylated cashew nut MATERIAL China | 10/08/2009 | Sintese
shell crude oil, obtaining raw | TECHNOLOGYCO
material of unsaturated 3- LTD

pentadecylphenol, adding

basic catalyst and reacting
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Preparing polyoxyethylene
biodegradable surfactant
comprises e.g. adding crude

oil of cashew nut into

CHANGSHU NAISU

BIOLOGICAL
reaction kettle, performing MATERIAL China |10/08/2009 | Sintese
o-lec?arb-oxylatior\ and TECHNOLOGYCO
distillation, adding an LTD
alkaline catalyst, heating,
adding ethylene oxide and
reacting
Processing polypropylene
fiber, by mixing cardanol and
polyethylene oxide system
surfactant, adding water of SAM GWANG Republifza 2010612010 | Aplicacio
room temperature to DYEING COLTD | daCoréia
mixture, adding antibiotic
liquid of oil phase, and
washing cardanol present in
A cementmcomposition
containing a substituted HALLIBURTON
ethoxylated phenol ENERGY SERV INC EUA 27/07/2010 | Aplicacéo
surfactant for use in an oil-
contaminated well
Method for synthesizing
saturated cardanol sulfonate | UNIV NORTHEAST China | 23/06/2011 | Sintese

surfactant for oil

displacement

PETROLEUM
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Capitulo VII. ANALISE DA INSERCAO DE SURFACTANTES VERDES
DERIVADOS DO CARDANOL NA CADEIA PRODUTIVA DOS
SURFACTANTES CONVENCIONAIS

Ao longo deste trabalho foi visto que ha uma vasta gama de possibilidades de
aproveitamento dos componentes do LCC como matéria-prima para produtos da
Quimica Fina, o que seria mais lucrativo para o Brasil, visto que o pais exporta LCC in
natura, que € muito mais barato que os produtos que podem ser obtidos a partir deste.
Entretanto, deve-se avaliar, primeiramente, como pode se dar o “esverdeamento” da

cadeia produtiva de surfactantes petroquimicos no Brasil.

A Figura VII.1 mostra toda uma cadeia produtiva, partindo do LCC como

matéria-prima, contendo 0S principais processos e produtos
obtidos.
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Figura VII.1 Cadeia produtiva do LCC. Fonte: CARIOCA, 2007.

Da Figura VI1.1 podem-se destacar as etapas do processo de producdo do cardanol

etoxilado (substituto potencial ao nonilfenol etoxilado), que sdo mostradas no diagrama

da Figura VII.2.

56




LcC DESTILACAO CARDANOL

¥

HIDROGENACAO

ETOXILAGAO CARDANOL
HIDROGENADO

CARDANOL
ETOXILADO

Figura VI1.2 Etapas da producéo do cardanol etoxilado a partir do LCC. Fonte: Elaboracéo
propria.

O cardanol etoxilado pode substituir o tensoativo  petroquimico

nonilfenoletoxilado, cujas etapas de producdo sdo esquematizadas no fluxograma da

Figura VI11.3. O fenol e 0 noneno sdo as matérias-primas petroguimicas desse processo.

FENOL

ALQUILAGAO

NONILFENOL ETOXILAGAO

NONENO

NONILFENOL
ETOXILADO

Figura VI11.3 Etapas do processo de obtencéo do nonilfenol etoxilado. Fonte: Elaboracdo

propria.

Comparando-se os processos de producédo do surfactante convencional com o
verde, verifica-se que eles teriam em comum a etapa de etoxilacdo. Dessa forma, as

plantas de nonilfenol etoxilado poderiam ser parcialmente utilizadas para a producéo do
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cardanol etoxilado. Entretanto, a etapa de alquilagcdo presente no processo do nonilfenol
seria substituida por uma etapa de hidrogenacao do cardanol, caso o tensoativo a ser
produzido partisse dessa matéria-

prima.
Lec DESTILACAO CARDANOL
ETOXILACAO CARDANOL HIDROGENAGAG
HIDROGENADO
CARDANOL
ETOXILADO

FENOL

ALQUILAGAO NONILFENOL ETOXILACAO CARDANOL
° - ETOXILADO

NONILFENOL
ETOXILADO

NONENO

Figura VI11.4 Processo de “esverdeamento” da cadeia produtiva de surfactantes etoxilados.

Fonte: Elaboracéo propria.

Quando se trata do LASNa, tem-se o cardanol hidrogenado entrando na etapa de
sulfonacdo, como mostra a Figura VI1.5. Neste caso, também, o processo convencional
e 0 processo que utiliza a matéria prima renovavel tém uma etapa em comum: a etapa de
sulfonacdo. Da mesma forma que no caso do surfactante etoxilado, a etapa de alquilagéo
do benzeno é substituida pela etapa de hidrogenacdo do cardanol. Segundo a Figura
VIL5, a etapa de sulfonacdo tem como produto o LAS convencional ou o cardanol

sulfonado, dependendo da matéria-prima utilizada.

58



o]

ALQUILAGAO SULFONACAOD

SURFACTANTE
CARDANOL
SULFONADO
CARDANOL

HIDROGENADO

Figura VI1.5 Etapas do processo de producdo do LAS, com a possivel insercao do cardanol

hidrogenado na etapa de sulfonacdo. Fonte: Elaboragéo prépria.

Outro ponto a ser observado € a destilagdo do LCC, que deve originar cardanol
com pureza suficiente para ser utilizado como matéria-prima na sintese de compostos de
alto valor agregado. Um dos processos de destilacdo que apresenta os melhores
resultados em termos da qualidade do cardanol obtido é a chamada destilacdo em
pelicula cadente, a qual foi objeto da patente italiana N° 12 458 A79 de propriedade da
Oltremare (Bolonha-Italia). Esse processo, quando comparado a destilacdo do tipo
batelada, apresenta menores teores de material polimerizado, pois utiliza um tempo de

residéncia menor em relacéo ao destilador tipo batelada (CARIOCA, 2008).

Porém, o referido processo, que resulta em um produto contendo ainda até 3% de
cardol e 2-metilcardol, ainda ndo é suficiente para gerar cardanol com a pureza
necessaria para ser utilizado em sintese quimica (CARIOCA, 2008). O cardol e 0 2-
metilcardol sdo considerados tdxicos, o que por si s6 vai contra os principios da
Quimica Verde. Além destes compostos, existe ainda uma certa quantidade de material

polimerizado indesejavel.

A separacdo do cardanol de elevado grau de pureza é tecnicamente possivel de ser
realizada através do uso de técnicas de destilagdo molecular e do uso de colunas
cromatograficas (TYMAN, et al.,, 1996 apud CARIOCA, 2008). Entretanto, estes
processos sdo de custo proibitivo para uso em escala industrial (CARIOCA, 2008).

Processos de separacdo do cardanol vém sendo propostos e publicados na forma
de patentes desde a década de 80. As patentes sdo, em geral, de origem britanica (por
Tyman) ou americana. Recentemente, Carioca desenvolveu um processo de obtencéo de
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cardanol de elevado grau de pureza, que diferentemente de patentes anteriores, utiliza
uma estabilizacdo inicial da cadeia lateral via hidrogenacdo do LCC-técnico, 0 que
permite uma melhor separacdo dos componentes (CARIOCA, 2008). Esse processo

ainda ndo foi depositado na forma de patente.

A separacdo dos componentes do LCC €, assim, um ponto critico e determinante
quando se deseja avaliar a utilizacdo do cardanol como matéria-prima de produtos da
Quimica Fina. Estudos de viabilidade econdmica dos processos de separacdo aplicados
em escala industrial devem ser realizados para que seja verificado se, de fato, o custo

destes processos sao compensados pelo valor que serd agregado aos produtos finais.
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Capitulo VIII. CONSIDERACOES FINAIS

Com o objetivo de minimizar o uso do petrdleo, por ser uma fonte ndo-renovavel
de energia e matéria-prima, e de atender aos principios da Quimica Verde, neste
trabalho, foi analisada a utilizacdo do liquido da casca da castanha de caju como fonte

de matéria-prima para producéo de surfactantes.

O LCC é uma potencial fonte de matéria-prima na producéo de surfactantes por
diversos motivos, dentre eles: o LCC é um subproduto da agroinddstria do caju, vendido
a precos muito baixos para paises desenvolvidos, que processam o 6leo e 0 revendem a
precos elevados; o Brasil € um dos maiores produtores de LCC, visto que o caju é uma
planta tipicamente brasileira e o processo utilizado no beneficiamento da castanha
resulta em grandes quantidades de LCC; a indUstria da castanha tem importante papel
econémico e social no Brasil, em especial na regido Nordeste; e o LCC técnico aqui
produzido é rico em cardanol, composto fendlico que tem as caracteristicas quimicas
necessarias para ser utilizado como precursor de tensoativos, além de possuir sitios
reacionais em sua molécula, permitindo inimeras funcionaliza¢des, o que faz com que
esse composto seja de interesse para a producdo ndo so de surfactantes, como também

de diversos outros produtos da Quimica Fina.

Segundo o estudo de prospeccdo tecnolégica em documentos de patentes, 0s
principais detentores da tecnologia de utilizagdo do LCC na producéo de surfactantes
verdes sd0 a China, a India e o Japdo, seguidos pelos EUA e a Coréia. A Gra-Bretanha é
representada por Tyman, um pesquisador muito respeitado nessa area, € que publicou

artigos de grande relevancia.

O Brasil possui as condi¢Ges necessarias para aproveitar melhor o LCC,
utilizando-o para a producdo de produtos de maior valor agregado, em detrimento de
exporta-lo in natura a pregos irrisérios, para que outros paises e grandes empresas do

exterior lucrem com um produto tipicamente brasileiro e pouco explorado por nos.

A insercdo do cardanol na cadeia produtiva dos surfactantes petroquimicos
convencionais se daria, no caso dos etoxilados, pela substituicdo da matéria-prima do
processo de etoxilacdo: no lugar do nonilfenol, que j& possui muitas restricdes de uso

devido a sua toxicidade, entraria o cardanol hidrogenado. No caso dos sulfonados, o
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intermediario petroquimico LAB seria substituido pelo cardanol hidrogenado na

alimentagédo do processo de sulfonacao.

Dados da literatura técnica afirmam que tanto o cardanol etoxilado como o
cardanol sulfonado possuem propriedades tensoativas similares aos surfactantes

convencionais, com menor toxicidade e maior biodegradabilidade.

No caso do nonilfenol etoxilado, que ja possui muitas restricdes de uso, o seu
potencial substituto cardanol etoxilado ainda teria que passar por mais testes a fim de
verificar se os produtos da sua degradagédo seriam ou ndo toxicos. O cardanol é pouco

toxico e biodegradavel, mas os produtos dessa degradacéo devem ser estudados.

No caso do LAS, que é muito usado e considerado biodegradavel, o potencial
substituto cardanol sulfonado poderia ser produzido paralelamente, de forma que essa
substituicdo seria parcial, ou seja, o cardanol sulfonado seria mais uma opcéo para o
Brasil de surfactante sulfonado e a industria de surfactantes dependeria menos do

petréleo como matéria-prima.
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Capitulo 1X. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS
Para a continuidade e melhoria do presente trabalho recomenda-se:

Realizar estudo de viabilidade econdmica, para determinacdo dos custos dos
processos existentes hoje para separacdo do LCC e obtencdo de cardanol com elevado

grau de pureza.

Estudar o processo de etoxilacdo e sulfonacdo do cardanol em escala de bancada
para determinacdo das condi¢fes 6timas de producdo e dos coeficientes tércnicos dos

processos.

Analisar a biodegradabilidade e a toxicidade dos produtos de degradacdo dos

surfactantes derivados do cardanol.
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