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(57) Resumo: PROCESSO DE PRODUCAO E
USO DE MISTURAS DE SURFACTANTES
IONICOS DO LIQUIDO DA CASCA DA
CASTANHA DO CAJU E DO OLEO DE
MAMONA COMO LARVICIDA. A presente
Invencéo refere-se a produtos preparados a
partir do liquido da casca da castanha do caju
(LCC) para serem usados contra larvas de
mosquitos transmissores de doengas. A
presente invencéo trata-se de surfactantes
anidnicos de sédio e potassio pastosos que
podem ser produzidos facilmente com baixo
custo a partir do LCC juntamente com éleo de
mamona através da saponificacéo destes
materiais com hidréxido de sédio e/ou potassio.
Os sais de s6dio e de potassio preparados a
partir da saponificacdo de LCC (20%) e 6leo de
mamona (80%) (massa-massa) sdo capazes de
exercer forte acéo larvicida sobre as larvas do
mosquito Aedes aegypti no 3°. estadio de
desenvolvimento larval.
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PROCESSO DE PRODUCAO E USO DE MISTURAS DE SURFACTANTES
IONICOS DO LIQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DO CAJU E DO OLEO DE
MAMONA COMO LARVICIDA

Setor técnico

[001] A presente invencdo estd de acordo com o indice CO7C da classificacdo
internacional de patentes, constituindo um produto obtido a partir da modificagdo quimica
de compostos fendlicos para aplicacdo como larvicida. A invencdo relata o processo de
obtencdo de uma mistura de surfactantes ou tensoativos solUveis em agua, a partir do
liquido da casca da castanha de caju(LCC) e 6leo de mamona usando-se hidroxidos
metalicos de sodio e potassio. Os produtos obtidos possuem atividade larvicida,
principalmente os sais provenientes da mistura LCC: 6leo de mamona (20:80 massa-
massa), constituindo-se uma alternativa para eliminacdo de larvas do mosquito Aedes
aegypti, vetor da dengue e, mais recentemente, da febre chicungunha no Brasil.

Estado da técnica

[002] A dengue é uma doenga transmitida por um arbovirus do género Flavivirus e da
familia Flaviviridae que possui 4 sorotipos: DENV1, DENV2, DENV3 e DENV4 e tem
como hospedeiro definitivo o ser humano.

[003] A dengue é uma doenca considerada um sério problema de saude publica no
mundo, considerada grave, atinge paises tropicais dos continentes Americano e Africano
e, frequentemente, encontra-se em menor propor¢do em outros continentes. O mosquito
Aedes aegypti que transmite o virus da dengue, estd disseminado no mundo em mais de
100 paises, onde vivem 2 bilhGes de pessoas em risco, sendo considerada a doenga mais
importante das transmitidas por mosquito, que afeta principalmente pessoas de areas
urbanas devido as condi¢cBes ambientais e climaticas favoraveis para a sua reproducéo,
isto acontece principalmente em domicilios, por possuirem criadouros naturais e artificiais
de Aedes. A transmissdo ocorre quando o mosquito fémea pica o ser humano infectado e,
por conseguinte, 0 mosquito acaba, por repasto sanguineo, sendo infectado. Assim, o0
vetor ap6s um periodo de 10 a 14 dias ja esta apto para transmitir o virus por toda a vida

por meio das suas picadas.
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[004] Atualmente, o Brasil tem diversos casos de dengue em muitos estados e com varios
sorotipos. Isso se deve a falta de uma profilaxia adequada e 0 aumento nos grandes
centros urbanos o que contribui para propagacédo do vetor, sendo assim a Unica forma de
controle é reduzir a populagéo do vetor para assim minimizar a incidéncia da doenca, pois,
no momento ainda ndo tem uma vacina eficaz para a prevencéo da doenca.

[005] O Estado de Mato Grosso do Sul é um dos estados que tem casos de dengue.
Segundo o Ministério da Saude (2010) de janeiro a setembro foram 44.552 casos
notificados de dengue na Regido Centro-Oeste sendo destes, 7.507 notificados somente
em Mato Grosso do Sul. Atualmente, devido as decorréncias de casos em alguns anos a
populacdo corre o risco, pois o controle € feito por eliminacdo de criadouros e todo ano
pessoas morrem infectadas pelo virus.

[006] O Aedes aegypti pertence ao filo Arthropada, classe Hexapode, ordem Diptera,
familia Culicidae, género Aedes. A espécie encontra se nas regides tropicais e subtropicais
nas latitudes 35°N em zonas urbanas. O mosquito se desenvolve por metamorfose
completa e tem 4 estagios: ovo, larva (quatro estadios), pupa e adulto.

[007] O ovo ¢ alongado e depositado pelas fémeas nas paredes internas dos depositos
proximo da &gua. J4, a larva é holometabolica, se alimenta e crescem. A duracdo dos
estadios larvais depende da temperatura e da disponibilidade de alimentos. As pupas ndo
se alimentam e ficam neste periodo se preparando para tornar adulto.

[008] Durante anos foram utilizados inseticidas quimicos como principal modo de
controle rapido e eficiente do mosquito vetor. No entanto, as desvantagens do uso destes
inseticidas, como toxicidade aos mamiferos e degradacdo ambiental, tornaram-se
problemas graves. Adicionalmente, o uso frequente de inseticidas leva ao
desenvolvimento de resisténcia do mosquito, compromete o controle o que favorece a
transmissdo da doenca. Um exemplo de inseticida muito utilizado ¢ o Temefds, cuja
estrutura quimica estd representada na Figura 1. Estudos demonstraram que o vetor
adquiriu resisténcia ao inseticida Temefos ocasionando o aumento da populacdo e a
propagacao da doenca, outros estudos relatam também a resisténcia do Aedes aegypti a
outros inseticidas.

[009] O diflubenzuron, Figura 2, € outro inseticida utilizado para inibir o processo de

quitina dos insetos conhecido como inseticida regulador de crescimento. Nas
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concentragoes de 0,1 e de 1,0 ug/mL foi utilizado para verificar alteracdes estruturais das
larvas de A. aegypti. Atualmente, este inseticida esta sendo utilizado para substituir os
outros inseticidas, incluindo o Temef6s. E importante salientar que o estado de Mato
Grosso do Sul esta utilizando esse produto para o controle das larvas de Aedes aegypti.
[010] Os inseticidas utilizados possuem varios modos de acdo sobre os insetos ja que nao
é indicado utilizar apenas um método para o controle e sim dispor de varias alternativas
adequadas. Sendo assim os inseticidas sdo muito utilizados para o controle de insetos que
transmitem doencgas, esses podem ser de origem orgénica ou inorganica. O primeiro
inseticida utilizado foi o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano). Outros utilizados s&o os
grupos de organofosforados, carbamatos e peritroides que atuam no sistema nervoso do
vetor.

[011] Uma alternativa para se evitar o problema da resisténcia é a utilizacdo de produtos
com diferentes modos de acdo que atuam em mais de um processo bioquimico e/ou
fisioldgico, matando a populacdo de varios modos, com isso, varios estudos apresentam a
utilizacdo de produtos naturais provenientes de plantas e os bioinseticidas como
candidatos alternativos as medidas de controle, devido a baixa toxicidade aos mamiferos
e, possivelmente, sem impacto ambiental. Dentre esses, pode-se destacar os surfactantes
que foram os primeiros usados para controle de insetos.

[012] Recente publicagdo na revista Green Chemistry revelou resultados sobre a
atividade larvicida contra o Aedes aegypti, empregando o LCC técnico, cardol, cardanol e
seus analogos hidrogenados. O cardol isolado apresentou excelentes resultados (CLs, de
14,202 ppm). Os autores sugerem que o cardol podera vir a ser considerado o mais recente
“larvicida verde” no combate a dengue. No entanto, tanto o LCC (técnico ou natural),
como seus constituintes isolados sdo insolveis em agua. Assim, transformacdes quimicas
que tornam o LCC sollvel em &gua, sdo importantes para tornar o uso desses produtos
como larvicida.

[013] Neste sentido, o liquido da casca da castanha do caju (LCC) é um candidato para a
preparacdo de surfactantes, por possuir constituintes fenolicos e acidos carboxilicos
aromaticos de cadeia carbonica de 15 carbonos. O liquido da casca da castanha do caju
natural (LCCN), que é extraido diretamente das cascas, possui como componentes

principais: acido anacéardico, seguido de cardanol e cardol.
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[014] Tendo em vista a forma de controle do vetor como principal ponto de partida para
a diminuicdo de casos da doenca e a resisténcia do mosquito as substancias ja utilizadas
no combate a0 mosquito, a presente invencdo esta relacionada com a preparacdo de
surfactantes aniénicos a partir do LCCN para serem usados como larvicidas contra o
mosquito Aedes aegypti, vetor de doengas como a dengue, febre amarela e outras.

Liquido da casca da castanha de caju (LCC)

[015] O LCC representa uma das maiores fontes naturais de lipideos fendlicos e seu
liquido é oriundo do fruto do cajueiro conhecido popularmente como castanha do caju
onde dentro dele possui um liquido escuro considerado caustico e inflamavel, chamado de
liquido da casca da castanha do caju (LCC) ou “cashew nut shell liquid” (CNSL) como ¢
conhecido internacionalmente.

[016] Dependendo do modo de extracdo, o LCC ¢é classificado em dois tipos: LCC
extraido com solvente (LCC Natural) e LCC Técnico. O primeiro tipo contém
principalmente &cido anacardicom [Figura 3 (1)], cardol [Figura 3 (2)], cardanol [Figura 3
(3)] e tracos de metilcardol [Figura 3 (4)], como exibidos na Figura 3. ApGs 0 processo
industrial da castanha de caju, por aquecimento, o acido anacardico é descarboxilado
fornecendo o LCC técnico, o qual é livre do acido anacérdico, tendo como principais
constituintes: cardanol (60-65%), cardol (15-20%) e materiais poliméricos (10%). Como
mostrado, cada componente fendlico contém constituintes saturado, monoeno, dieno e
trieno (maior proporcdo). O LCC técnico € um liquido viscoso e escuro.

[017] O LCC é um candidato para a preparacdo de surfactantes, sendo o liquido da
castanha do caju natural (LCCN) extraido das cascas o que mais possui acido anacardico,
seguido de cardanol e cardol, estes compostos sdo muito utilizados em industrias para a
fabricacdo de vérios produtos como aditivos, surfactantes, farmacos e pesticidas. As novas
técnicas usadas para formacdo de novos produtos a partir da separacdo do LCC possibilita
o0 desenvolvimento sustentavel, além disso, o cajueiro é fonte renovavel e biodegradavel
encontrada no Brasil, agregando um alto valor comercial aos produtos oriundos da casca
da castanha deste fruto.

Oleo de Mamoma

[018] Oleo de mamona ou 6leo ricino conhecido no Brasil e internacionalmente como

“castor oil”, ¢ muito utilizado no ramo da induUstria para sintese de grande parte de
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produtos com aplicacdo na area de cosméticos, lubrificantes, polimeros, também
utilizados para obter diesel vegetal para obter diesel vegetal um combustivel substitui o
petréleo.

[019] O potencial do éleo de mamona é caracterizado por dois fatores primordiais:

e Predominancia de uma Unica molécula em sua composic¢do: 6leo de mamona é
composto de 89,5% de triglicerideo do acido ricinoléico (Figura 4).

e Versatilidade quimica da molécula: &cido ricinoléico possui trés grupos
funcionais altamente respectivos permitindo a sintese de um grande numero de

derivados.

Surfactantes

[020] Os surfactantes ou tensoativos sdo produtos amplamente utilizados como
detergentes, emulsificantes e lubrificantes. Eles podem produtos de sintese obtidos a partir
do petrdleo ou de organismos vivos (biossurfactantes).

[021] A molécula de um surfactante & formada por uma regido hidrofilica e outra
hidrofébica. A porgdo que interage com a agua é a hidrofilica, que pode ser de natureza
ibnica ou ndo, enquanto que a porcao hidrofobica ndo interage com a agua, e consiste em
uma cadeia carbbnica longa (Figura 5).

Acdo provavel dos surfactantes sobre as larvas

[022] Apesar de acreditar-se que os sabdes de &cidos graxos podem perturbar a
integridade da membrana celular de larvas dos insetos, a sufocagdo é considerada o
mecanismo provavel devido a alta capacidade molhante dos surfactantes (capacidade de
manter em suspensdo um grande nimero de compostos). A Figura 6 mostra de forma
simplificada como seria a interacdo do surfactante em meio a 4gua e com a presenca de
substancias que poderiam servir de alimento para as larvas.

[023] Ao ingerir este alimento a larva estara ingerindo a mistura de surfactantes
anionicos do LCC e do 6leo de mamona.

[024] Por outro lado o efeito molhante dos sabdes atinge ndo s6 o alimento, mas também
a propria larva, isso faz com que a sua membrana protetora se rompa e o LCC ibnico entre
em seu organismo, provocando assim sua morte, tanto por sufocamento quanto por

envenenamento.
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Objetivos da invencdo/vantagens

[025] O objetivo da presente invencdo é fornecer um larvicida a base de produtos semi-
sintéticos, sollveis em &gua e com atividade igual ou superior aos larvicidas existentes
para 0 mesmo fim.

Novidade

[026] Potente larvicida a base de compostos fendlicos presentes no Liquido da Casca da
Castanha do Caju e 6leo de mamona solUveis em agua.

Descricéo

[027] A presente invencdo é sobre a preparacdo de surfactantes (tensoativos) de 6leo de
mamona e de LCC natural. As duas matérias-primas foram saponificados com hidroxidos
de s6dio ou potassio para se obter uma mistura complexa de sais dos componentes
saponificaveis presentes, em diversas propor¢cfes para serem usados em reservatorios de
agua parada (jardins, piscinas, caixa d’agua etc.), com o objetivo de controlar a
proliferagdo do mosquito da dengue.

[028] Foram preparados misturas de surfactantes de sédio e de potassio a partir da
mistura de LCC natural e 6leo de mamona (LCCN:OLEO MAMONA) nas proporcoes
0:100; 2:98; 5:95; 10:90; 20:80 e 50:50 (massa-massa). Todos o0s surfactantes
apresentaram atividade larvicida quando comparado com o controle. O surfactante de
sodio NaSOMA-LCCN-20, preparado a partir do LCC natural (rico em acido anacardico),
apresentou potencial larvicida mais expressivo, sendo capaz de induzir quase 100% de
mortalidade nas primeiras 24 horas, na concentracdo de 0,2 ppm. Enquanto que o
surfactante de potassio KSOMA-LCCN-20 apresentou CL50 (50% de mortes) de 12 ppm
para as primeiras 24 horas. Os surfactantes NaSOMA-LCC-0 e KSOMA-LCC-0 (livre de
LCC) apresentaram menor atividade larvicida.

[029] Apo6s 48 horas o agente de sodio NaSOMA-LCCN-20 foi capaz de exterminar
todas as larvas sobreviventes e os outros surfactantes foram capazes de retardar o
desenvolvimento destas, quando comparadas com o grupo controle. A provavel
composicao da mistura surfactantes esta mostrada na Figura 7.

Descricdo detalhada

[030] O detalhamento da obtencdo do produto e da acéo larvicida esta descrito abaixo.
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[031] Utilizou-se procedimentos usuais para a producdo de sabfes a partir de Gleos
vegetais. As reacOes dos substratos com hidréxidos de so6dio ou de potassio foram
efetuadas com o 6leo de mamona puro e, no mesmo frasco reacional, proporcdes diversas
do LCC, resultando em surfactantes contendo ricinoleato de sodio ou potassio (oriundo do
triglicerideo do &cido ricinoléico) e surfactantes contendo ricinoleato, fenolatos e
anacardato de sddio ou potassio, oriundos do LCC.

EXEMPLO 1

Extracdo do LCC

[032] Para a preparacdo dos surfactantes foi necessario fazer a extracdo do liquido da
casca da castanha do caju (LCCN) utilizando etanol 95% em um Soxhlet por 6 horas, em
seguida evaporou-se o solvente por reducdo de pressdo. Entdo o LCC natural foi utilizado
para a producdo dos surfactantes 100% LCC de sodio e potéssio.

EXEMPLO 2

Procedimento geral para producao dos sabdes

[033] 33,0 mL de uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio (12,6 g) ou de potéssio
(17,64 g) foram adicionados para uma solugédo etandlica de 100 g de 6leo de mamona
(66,00 mL de etanol). A solucdo resultante foi agitada por 15 minutos. Apos este periodo,
0 meio reagente foi mantido ao abrigo da luz até completar sua solidificacao.

EXEMPLO 3

Procedimentos para producéo dos sabdes contendo componentes do LCC

[034] A partir do procedimento geral, foram preparados 5 tipos de sabdes contendo 2%,
5%, 10%, 20% e 50% em relacdo a quantidade de 6leo de mamona. As figuras 8 e 9
trazem os reagentes e as quantidades usadas na preparacdo dos surfactantes e sddio e de
potéssio nas diversas propor¢6es mencionadas, sendo que a figura 8 apresenta a producéo
de surfactante de sodio, reagentes e proporcées de 6leo de mamona e de LCC; e a figura 9
apresenta a producdo de surfactantes de potassio, reagentes e proporcdes de oleo de
mamona e de LCC.

EXEMPLO 4

Ensaio de atividade larvicida: Obtencéo e criacdo de Aedes aegypti

[035] O teste larvicida foi aprovacdo pela Comissdo de Etica no Uso de Animais/UFMS

com o protocolo n° 464/2012. Os mosquitos Aedes aegypti foram criados em gaiolas
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vedadas em que 0s machos e as fémeas ficaram na mesma gaiola, esta coldnia é oriunda
de coletas com armadilhas no Campus da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul.
Os insetos adultos ficaram em gaiolas vedadas para a obtencdo dos ovos, 0s machos
recebem mel a 10% em H,O e as fémeas fazem repasto sanguineo em hamsteres que
receberam doses anestésicas.

EXEMPLO 5

Ensaio de atividade larvicida: Avaliacdo do potencial larvicida dos surfactantes

[036] Para cada tratamento foram utilizados 8 tubos de vidro de 2,5x8,5 cm somente com
agua desclorada no controle e cada composto em diversas concentragdes. As larvas foram
alimentadas com racao para gatos. Foram colocadas 20 larvas de Aedes aegypti por tubo
de vidro e mantidas em camara BOD a 24+1,0 °C. Apds 24 horas, a incidéncia da
mortalidade das larvas expostas em cada tratamento foi obtida através do quociente entre
o0 total de larvas mortas em todos os tubos e o total de larvas que foram expostas ao
larvicida. O experimento seguiu acompanhando a porcentagem de pupas e adultos quando
0 experimento foi encerrado e os adultos descartados. As medidas de porcentagem de
mortalidade ap6s 24 horas, bem como a porcentagem de pupas e adultos foram
submetidos a analise de variancia pelo teste F, e quando evidenciada diferenca
significativa entre as médias ao nivel de 5% de probabilidade de erro, foi efetuada a

complementacdo da analise através da comparacdo entre médias pelo teste de Tukey.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE PRODUCAO E USO DE MISTURAS DE SURFACTANTES
IONICOS DO LIQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DO CAJU E DO OLEO DE
MAMONA COMO LARVICIDA, caracterizado por utilizar o liquido da casca da
castanha do caju;

2. PROCESSO DE PRODUCAO E USO DE MISTURAS DE SURFACTANTES,
caracterizado por, a partir do liquido da casca da castanha do caju, saponificados com
hidréxido de sodio e de potéssio, em qualquer proporcdo LCC: 6leo de mamona;

3. PROCESSO DE PRODUCAO E USO DE MISTURAS DE SURFACTANTES,
caracterizado pelo uso desses surfactantes como larvicidas, por apresentarem toxicidade

as larvas do mosquito A. aegypti.
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LCC Oleo de NaOH Agua Etanol
Produto @ | mamona |  (9) (mL) | (mL)
(@)
NaSOMA-LCCN-2 2 98 12,6 33,0 66,0
NaSOMA-LCCN-5 5 95 12,6 33,0 66,0
NaSOMA-LCCN-10 10 90 12,6 33,0 66,0
NaSOMA-LCCN-20 20 80 12,6 33,0 66,0
NaSOMA-LCCN-50 50 50 12,6 33,0 66,0
Fig. 8
Produto LCC Oleo de KOH Agua Etanol
) mamona @) (mL) (mL)
(9)
KSOMA-LCCN-2 2 98 17,64 33,0 66,0
KSOMA-LCCN-5 5 95 17,64 33,0 66,0
KSOMA-LCCN-10 10 90 17,64 33,0 66,0
KSOMA-LCCN-20 20 80 17,64 33,0 66,0
KSOMA-LCCN-50 50 50 17,64 33,0 66,0
Fig. 9
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RESUMO

PROCESSO DE PRODUCAO E USO DE MISTURAS DE SURFACTANTES
IONICOS DO LIQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DO CAJU E DO OLEO DE
MAMONA COMO LARVICIDA. A presente Invencéo refere-se a produtos preparados
a partir do liquido da casca da castanha do caju (LCC) para serem usados contra larvas de
mosquitos transmissores de doencas. A presente invencdo trata-se de surfactantes
anionicos de sddio e potassio pastosos que podem ser produzidos facilmente com baixo
custo a partir do LCC juntamente com Gleo de mamona através da saponificacdo destes
materiais com hidroxido de sodio e/ou potassio. Os sais de sodio e de potassio preparados
a partir da saponificacdo de LCC (20%) e 6leo de mamona (80%) (massa-massa) Sao
capazes de exercer forte acdo larvicida sobre as larvas do mosquito Aedes aegypti no 3°.

estadio de desenvolvimento larval.
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