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RESUMO

O liquido da castanha do caju (LCC) é uma das fontes mais ricas de lipideos fendlicos
ndo isoprenodides: &cidos anacéardicos, cardois, cardandis e metilcardois (saturados e
insaturados). De forma geral, durante o processamento industrial para obtencdo da améndoa, 0s
acidos anacardicos sofrem descarboxilacdo térmica convertendo-se a cardanol, produzindo o
LCC tecnico como subproduto do processamento da castanha. O LCC representa cerca de 25%
do peso da castanha in natura e caracteriza-se como um material de natureza caustica e bastante
corrosiva. Atualmente é largamente empregado na industria quimica como componente para a
producdo de polimeros utilizados na producdo de lubrificantes, tintas, esmaltes especiais,
vernizes, matérias plasticas, resinas, inseticidas, fungicidas, pigmentos, plastificantes,
antioxidantes, isolantes, adesivos, aglutinantes para placas aglomeradas e compensados
utilizados na industria naval.

Apesar da abundancia e de sua aplicabilidade nobre, o LCC técnico tem sido muito
pouco explorado no Brasil. A legislacdo atual brasileira prevé a reparticdo de beneficios e a
rastreabilidade das atividades decorrentes de acesso ao patrimonio genético ou ao conhecimento
tradicional associado, inclusive as relativas a exploracdo econémica oriunda desse acesso.

Com o intuito entdo de fornecer uma matéria prima de qualidade e com a rastreabilidade
exigida pela industria brasileira, neste estudo o cardanol foi obtido em escala laboratorial por
duas diferentes metodologias: descarboxilacdo térmica e descarboxilagdo com refluxo de

tolueno a partir de ambas matérias primas, acido anacardico puro e LCC natural.

Palavras-chave: LCC, LCC técnico, Descarboxilacdo, Rastreabilidade.



ABSTRACT

The cashew nut shell liquid (CNSL) is one of the richest sources of non-isoprenoid
phenolic lipids such as anacardic acid, cardol, cardanol and methilcardol (saturated and
unsaturated). Generally, during the manufacturing process for obtaining the kernel, the
anacardic acid undergoes thermal decarboxylation converting into the cardanol producing the
technical CNSL as a byproduct of the processing of kernel. The CNSL represents about 25%
of the weight of fresh cashew nuts and is characterized as a material caustic and very corrosive
nature. It is currently widely used in the chemical industry as component for the production of
polymers used in the production of lubricants, inks, special enamels, varnishes, plastics, resins,
insecticides, fungicides, pigments, plasticisers, antioxidants, insulators, adhesives, binders for
bonded and offset plates used in shipbuilding.

Despite the abundance and of its noble applicability, the technical CNSL has been very
little explored in Brazil. The current Brazilian legislation predicts the distribution of benefits
and the traceability of activities arising from access to genetic resources or associated traditional
knowledge, including those relating to economic exploitation deriving from such access.

In order so to provide a raw material with the quality and traceability required by
Brazilian industry, in this study the cardanol was obtained in laboratory-scale by two different
methods: thermal decarboxylation and decarboxylation with reflux of toluene from both starting

material pure anacardic acid and natural CNSL.

Keywords: CNSL, technical CNSL, Decarboxylation, Traceability.
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“You want to know the difference between a master and a
beginner? The master has failed more times than the beginner
has even tried.”

Unknown
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http://inspirationalquotes.club/category/unknown-quotes/

1. Introducao

O cajueiro, Anacardium occidentale L. (Figura 1), € uma arvore frutifera da familia
Anacardiaceae, possui uma aparéncia exdética, com troncos tortuosos, folhas glabras e fruto
reniforme. Seu peddnculo superdesenvolvido é muito apreciado devido sua polpa e é
frequentemente confundido com o fruto (castanha), quando na verdade se trata do pseudofruto,
cientificamente denominado de pedunculo floral, com coloragéo variante entre 0 amarelo e o

vermelho.!

s
(Maagiferzze)

Asacardiom occidentale |

Figura 1. Anacardium occidentale L. (cajueiro) destacando alguns aspectos morfolégicos das
partes aéreas (adaptado de www.mast.br). 2

O fruto do cajueiro, popularmente conhecido como castanha de caju, é repleto de um
liquido escuro, quase preto, caustico e inflamavel, que se encontra no mesocarpo alveolar
(Figura 2), o qual recebe o nome de liquido da casca da castanha do caju (LCC). Na parte mais
interna da castanha esta localizada a améndoa, constituida de dois cotilédones carnosos e
oleosos, que compdem a parte comestivel do fruto, revestida por uma pelicula em tons

avermelhados.t



EPICARPO

AMENDOA (b)

PELICULA

MESOCARPQO ESPONJOSO
(local onde se encontra o LCC)

Figura 2. Representacdo da castanha de caju. (a) Divisdo anatdmica da castanha. (b)
Expansdo do mesocarpo esponjoso (adaptado de http://www.mecol.com.br/). 3

Apesar desta matéria prima possuir grandes possibilidade de exploracdo, o seu uso esta
voltado para segmentos de baixo valor agregado. O Brasil tem um conjunto de 12 industrias,
estas tém capacidade de processar até 360 mil toneladas/ano de castanha, gerando 70 mil
toneladas de améndoas e 45 mil toneladas de LCC por ano. Aproximadamente 70% das
indUstrias de beneficiamento da castanha estdo concentradas no estado do Ceara. No mercado
internacional, o LCC tem sido adquirido para processamento do 6leo e posteriormente
revendido a precos elevados, na forma de resinas e polimeros.t

O LCC é utilizado na fabricacdo de importantes produtos industriais como cimento,
pinturas e vernizes, com aplicagfes principais na industria de polimeros. Resina derivadas deste
apresentam excelente resisténcia para alcalis e acidos. O cardanol pode ser aplicados na forma
de estabilizantes, plastificantes e resinas de troca i6nica*; produtos clorados de cardanol
apresentam acdo pesticida, derivados sulfonados sdo utilizados como agentes ativos de
superficie, sendo sua principal utilizacdo na producédo de derivados poliméricos e resinas dado

seu potencial como possivel substituto aos derivados do petroleo.’



1.1. O liquido da casca da castanha do caju (LCC)

O LCC representa aproximadamente 25% do peso da castanha® e é considerado um
subproduto de agronegdcio do caju, com pouco valor agregado. Do ponto de vista quimico, €
uma fonte natural de compostos fendlicos de cadeia longa e insaturada, sendo considerado uma
das fontes mais ricas de lipideos fendlicos ndo-isoprenoides®.

O LCC é classificado em dois tipos, o0 LCC natural e o LCC técnico (Figura 3), esta
classificagdo se deve ao modo de extracdo do liquido da castanha de caju.> O LCC técnico
(produzido na industria por descarboxil¢do térmica) contém principalmente cardanol (75-85%),
cardol (15-20%) e tragos de metilcardol. O extraido por solvente, o LCC natural, contém acido
anacardico (60-65%), cardol (15-20%), cardanol (10%), e tragos de metilcardol *

LCC natural

AN

/ LCC técnico \
N
\

OH OH OH
COOH f f
CisHzq -n CysHzq-n  HO CqsHz1-n  HO

acido anacardico cardanol cardol metilcardol

| f
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OH

CisHzi -n

S
N=0 S oSNNS
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K] 8 1" 14
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Figura 3. Lipideos fendlicos constituintes do LCC natural e LCC técnico.

O cardanol é considerado o componente mais importante do LCC, dado a sua
aplicabilidade industrial. Estruturalmente é um composto monofendlico com longa cadeia
alifatica (saturada e insaturada). A fragdo insaturada € uma mistura de compostos com uma,

duas ou trés insaturagdes ndo conjugadas, de configuracdo Z, que se localizam nos carbonos 8,
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11 e 14. Quando submetido a uma reacdo de hidrogenagéo, tem-se o cardanol hidrogenado (3-
PDP). Este e outros derivados (Figura 4) tem aplicabilidade em diversas situagdes, tais como:
aditivos antioxidantes, lubrificantes, polimeros e borrachas, extrator de metais, aditivos de

lubricidade, retardantes de chama, além de apresentar acentuada atividade bactericida,

fungicida e antitumoral®,

OCOCH;
OR CoH OH
15H31-N xNO
2
B
=
CqsH3q-n o CqsH3q-n
Esterificacao x=12o0u3
Eterificagao Nitragdo
i
OH OH OH
COOH . -
Descarboxilagdo Hldrogenagao>
>
CqsH34-n CisH34-n CysHay
Acido anacardico Cardanol
Sulfonaga Epoxidacio
i 1 A
803 M+
C1sH34 CysH3q-n

Figura 4. Trans_forma(;()es indust_riais do cardanol.
(Adaptado de http://www.Icbuffalo.com/cardanol/).’

1.2. Processos de obtencéao e purificacdo do cardanol.

O LCC, matéria prima abundante no Brasil, vem se tornando cada vez mais atrativo,
devido a grande possibilidade de transformacdo quimica e da grande versatilidade de seus
componentes. Em especial, o cardanol (Figura 5), possui grande aplicabilidade industrial na

producdo resinas e polimeros, como vem sendo descrito e explorado na literatura.
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Figura 5. Estrutura quimica do cardanol destacando sitios reativos
(Adaptado de Lomonaco, D., Mazzetto, S. E.)*.

O procedimento para obtengdo do cardanol descrito por Gandhi e colaboradores®
consiste em aquecer o LCC natural previamente extraido em tolueno, sob condic@es de refluxo
por 3 horas, utilizando um Dean-Stark. Para verificacdo da auséncia de acido anacardico foi
utilizado a técnica de cromatografia em camada delgada (CCD). Em seguida, o LCC
descarboxilado foi dissolvido em metanol e tratado com formaldeido 40% e dietilenotriamina.
Esta mistura foi mantida sob aquecimento por mais 2 horas. Ap6s o fim desta etapa, a solucdo
foi deixada sob resfriamento até atingir temperatura ambiente em funil para separacao de fases,
onde a solucdo superior, ligeiramente avermelhada, foi decantada e tratada com agua destilada
e éter de petroleo. O éter de petréleo foi seco, dando origem a um liquido de cor vermelha

caracterizado como sendo o cardanol.

Gandhi e colaboradores® descrevem ainda um processo para a obtencdo do acido
anacardico puro. O processo tem seu inicio também com a utilizacdo do LCC natural. Este é
primeiramente solubilizado em metil isobutil cetona (MIBK), adicionado a essa mistura
hidroxido de bario. Em seguida, elevou-se a temperatura até 60°C, mantendo esse sistema sob
agitacdo por 3,5 horas. Para verificacdo da auséncia de acido anacérdico, foi utilizada a técnica
de CCD. Como produto desta etapa tem-se um precipitado de anacardato de béario, o qual foi
filtrado, lavado com MIBK. Apds seco sob vacuo, o anacardato de bario foi tratado com agua
destilada e HCI concentrado sob agitacéo, durante 30 minutos. A solucéo resultante foi extraida
com éter de petroleo e a camada organica, adicionou-se agua destilada. Por fim evaporou-se e

secou-se completamente com sulfato de sédio anidro para a obtencao do &cido anacardico puro.



Em sua dissertacdo de defesa de mestrado, Nunes® mostra como obter o acido anacardico
e o cardanol. Segundo a autora, o acido pode ser obtido utilizando o LCC natural, dissolvendo-
0 em metanol e acrescentando hidroxido de célcio, até pH 10, sob agitacdo vigorosa. Em
seguida, essa mistura foi aquecida a 50°C por 3 horas, obtendo, por fim, um precipitado de
anacardato de célcio, o qual foi filtrado, lavado com metanol e seco sob vécuo. O filtrado foi
reservado para posterior separacdo do cardol e cardanol. O anacardato foi suspenso em &gua
destilada e sob agitacdo, adicionou-se HCI concentrado até pH 1, mantendo a agitacdo. Na
sequéncia, foi realizada uma extragdo com acetato de etila/agua, secou-se sob sulfato de
magnésio anidro, filtrou-se e concentrou-se a pressdo reduzida, obtendo, assim, o &acido
anacardico. Nunes utilizou, ainda, o método classico de obtencdo do cardanol, aquecendo o
acido anarcéardico a 200 °C. Relata que o produto obtido, um liquido amarelo, viscoso e
odorifero, foi submetido a cromatografia em coluna de silica gel, utilizando o sistema de eluente

hexano/acetato de etila, obtendo, por fim, o cardanol.

Tyman e colaboradores'® descrevem um processo geral de descarboxil¢io do acido
anacardico, partindo também do LCC natural e empregando um hidréxido de metal alcalino
terroso, no caso o hidréxido de célcio, como catalisador, entre 2-3% em relagdo a quantidade
do material de partida. Esta mistura foi mantida sob agitacdo em um banho de éleo a 140°C por
2 horas, durante a primeira hora foi observada uma efervescéncia vigorosa. Apos esta etapa, a
mistura foi levada a resfriamento até atingir a temperatura ambiente, extraindo-se entdo o
produto com éter de petréleo. O produto final foi filtrado e concentrado e, como resultado,
obtiveram um liquido escuro e por CCD, constataram a presenca de cardanol, cardol, metil-

cardol e tracos de acido anacardico.

Carioca e colaboradores* descreveram a separacgéo do cardanol de outros constituintes
do LCC por trés distintos metodos baseados no emprego de compostos aminados. O primeiro
método utilizado consiste na separacdo de cardanol pela adicdo de metanol e hidroxido de
amonia seguida de extracdo com hexano. O LCC técnico foi dissolvido em metanol, hidréxido
de sadio foi adicionado sob agitacdo por 15 minutos e a essa mistura, foi adicionado hexano.
Apos separacdo das fases, a camada organica foi sucessivamente lavada com acido cloridrico,
agua destilada e tratada com carvao ativo. Em seguida, o material foi filtrado em celite e 0
filtrado foi seco com sulfato de sodio anidro. O segundo método para obtencéo de cardanol de
elevada pureza baseiou-se na reacdo do LCC com formaldeido e dietilenotriamina (DETA),

inspirado na reacdo de Mannich. Por essa metodologia, ao LCC técnico dissolvido em metanol,

6



foi adicionado formaldeido 40% e dietilenotriamina, resultando em uma reacdo exotérmica, a
qual é mantida em repouso por 30 minutos até a completa separagio de fases. A fase organica
foi adicionada éter de petroleo e uma solucgédo salina saturada. O metanol foi recuperado da
camada organica através de destilacdo para obtencao do cardanol puro. No terceiro método, foi
explorada a introducdo de grupos funcionais a quitosana para aumento da eficiéncia da adsorcao
do cardanol pela quitosana, possibilitando a obtencéo de cardanol. O procedimento envolveu a
utilizacdo de uma coluna cromatografica, sendo que a fase fixa utilizada foi quitosana em po
(relacdo quitosana:LCC técnico 10:0,1) e a fase mdvel hexano. De acordo com o0s autores, 0
cardanol obtido nestes procedimentos foi identificado e confirmado por CG/EM e todos os
métodos mostraram-se eficazes na separagdo do LCC técnico para obtencdo do cardanol. O
método que empregou uma coluna cromatografica de quitosana, apresentou apenas o pico de

cardanol (Figura 6)
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Figura 6. Cromatograma do cardanol obtido via coluna cromatografica de quitosana.’

Quando nos deparamos com as informagdes acima, torna-se facil perceber a importancia
da purificacdo e isolamento de forma adequada dos constituintes do LCC, em especial do
cardanol. Os varios relatos de estudos apresentam diversos problemas: baixo rendimento em
termos de cardanol puro, custos elevados devido as técnicas empregadas, contaminagdo do
cardanol com metilcardol que apresenta certa toxicidade e ainda materiais poliméricos que
dificultam sua obtencdo. Adicionalmente, no processo industrial para obten¢édo do LCC técnico,
as castanhas sdo adquiridas de diversos fornecedores, inclusive da agricultura familiar,

impossibilitando o rastreamento genético, condigdo imprescindivel para fins de prospec¢do
7



visando produtos de interesse biotecnoldgicos. Somado a isso, ndo temos no Brasil uma
nenhuma empresa com plataforma para destilacdo do LCC técnico e purificacdo do cardanol,
obrigando empresas a importar essa matéria prima para fins de utilizacdo em producdes de larga

escala.

2. Objetivos

De forma geral, o presente estudo objetivou a obtencdo do LCC técnico e o cardanol a
partir da casca da castanha de caju, em escala laboratorial, com padrdo de qualidade e a

rastreabilidade compativel para aplicacdo na industria farmoquimica.

2.1.0bjetivos especificos:

e Obtencdo do LCC in natura;
e Transformacdo do LCC natural em LCC técnico, por metodologias diversas;

e Avaliacdo da pureza do cardanol obtido por diferentes metodologias.

3. Materiais e Métodos

3.1.0btencéo do LCC

No presente estudo foram usadas castanhas de caju provenientes do SITIO SAO JOSE
00517 CS A ARISCO, DISTRITO MURITI, CRATO-CE, CEP 63100000, como uma cortesia
de ANTONIA LUCELIA SANTOS MARIANO.

Inicialmente, lavou-se e separou-se as castanhas com as caracteristicas desejadas:

tamanho, forma, e espessura semelhantes (Figura 7).



Figura 7. Selegao das castanhas por aspectos morfolégicos.

Ap0s esta etapa, as castanhas foram cortadas com uma guilhotina de forma a facilitar a
separacdo das améndoas da casca. Em um primeiro momento, obteve-se as cascas em duas
metades, em seguida, separou-se a casca das améndoas e, por fim, as cascas foram cortadas ao
meio novamente com uma tesoura de jardinagem, obtendo assim as castanhas divididas em

partes menores (Figura 8).

Figura 8. Fragmentacdo das cascas das castanha de caju.

Na sequéncia, pesou-se aproximadamente 300 g das cascas cortadas. Estas, por sua vez,
foram colocadas em extrator do tipo Soxhlet com 1 L de etanol P.A. (Figura 9a). A extracéo
aconteceu durante dois dias. No primeiro, a extracdo aconteceu durante 5 horas e, no segundo,
por mais 8 horas, totalizando assim, 12 horas de extracdo. Terminada a extracdo, concentrou-
se 0 extrato (Figura 9b) e obteve-se um liquido de coloragdo escura com odor caracteristico
(88,4 g; 29,5 %), o qual foi confirmado como sendo o LCC por HPLC, amostra preparada

seguindo o procedimento do item 3.1.1.



(b) Concentracdo do extrato em evaporador rotatorio.

3.1.1. Preparo de amostras para analises por HPLC

Figura 10. Sistema de filtracdo.

No preparo das amostras a serem submetidas ao HPLC,

foi utilizado o seguinte procedimento:

o Primeiro fez-se um tratamento com carvao ativado
com leve aquecimento da mistura.

o Em seguida, realizou-se uma filtracdo com celite
para obtenc&o da amostra (Figura 10).

o Apos a filtracdo, a amostra foi seca (concentrada).

. Com a amostra seca, pesou-se 25 mg, 0S quais
foram dissolvidos em 5mL de acetonitrila, obtendo assim,
uma solucdo mae de concentracdo 5mg/mL.

o Da solucdo mae, foi utilizado 0,4 mL, que foi
diluido em 2 mL de acetonitrila, obtendo assim a solugdo com
concentracdo desejada, de 1 mg/mL.

o Por fim, 1 mL desta solucdo foi transferida para

um vial e submetida & anélise.
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3.1.2. Condicdes da analise por HPLC

Os experimentos de HPLC foram realizados em aparelho Perkin Elmer, utilizando
coluna LC 18, com a fase mdvel de acetonitrila: agua milli g: &cido acético (80: 20: 01), fluxo
de 1,5 mL/ min, pressdo de 1130 psi e tempo de corrida de 40 minutos. A absorbancia foi
monitorada em 280 nm. Cada andlise foi realizada dissolvendo 25 mg da amostra em 5 mL de
acetonitrila, dessa solucdo pipetou-se 0,4 mL os quais foram dissolvidos em 2 mL de
acetonitrila, por fim transferu-se 1mL para um vaio, sendo injetando uma solucéo de 20 a 30
pL.

3.2. Separacéo dos componentes de LCC

3.2.1. Acido Anacardico

Para obtenc¢do do &cido anacéardico pesou-se 30,02 g de LCC natural, em um baldo de
fundo redondo de 500 mL, o LCC pesado foi entdo solubilizado com 200 mL de metanol P.A.
sob agitacdo. Apds a dissolucdo, adicionou-se, aos poucos, e mantendo a agitacdo vigorosa
19,02 g de hidroxido de célcio. Por fim, a mistura foi, entdo, submetida a aquecimento e

permaneceu nessas condicdes por 2h45.

Apo6s o fim da reacdo, confirmada por placa de CCD, foi realizada uma filtracdo em
funil sinterizado para a separa¢do do anacardato de calcio dos demais fendis. O LCC* (similar
ao LCC técnico) foi concentrado em um rotaevaporador para que pudesse ser pesado. Para
obtencdo do &cido anacérdico utilizou-se 15,00 g de anacardato de calcio, o qual foi suspenso
em 50 mL de agua destilada, seguidos por 9 mL de acido cloridrico e 150 mL de acetato de
etila. Manteve-se essa solucdo sob agitagcéo por uma hora e, por fim, foram realizadas lavagens
com salina (5 x 50 mL). A pureza do acido anacardico obtido foi confirmada por HPLC.

Obteve-se 11,50 g da mistura de fenois, 42,20 g de anacardato de calcio e cerca de 10,00
g de &cido anarcardico.
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3.2.2. Separacdo e purificacdo dos demais fenois

O filtrado isento de acido anacardico (LCC*) reservado no procedimento acima foi
fracionado por cromatografia em coluna do tipo “dry-flash”. A mistura de fendis (11,5 g) foi
introduzida na forma de farofa, cujo preparo consistiu em preparar adicionar 15 g de silica a
mistura de fendis, seguidos por 30 mL de diclorometano e 1 mL de &cido acético (aditivo
colocado para mudar o pH &cido, ja que a mistura encontrava-se anormalmente escura). Essa
mistura foi seca em rotaevaporador. A farofa foi colocada no topo de uma coluna de silica e

eluida sob sucg¢do com um gradiente de hexano:acetato de etila, nas seguintes proporgdes:

e 0,5% de acetato de etila : hexano (0,5:99,5) — 15 fracOes
e 2,0% de acetato de etila : hexano (2,0:98,0) — 15 fracdes
e 4,0% de acetato de etila : hexano (4,0:96,0) — 15 fracbes
e 6,0% de acetato de etila : hexano (6,0:94,0) — 20 fracbes
e 8,0% de acetato de etila : hexano (8,0:92,0) — 20 fracOes

e 100,0% de acetato de etila — 7 fragdes

O processo de separacdo cromatografica foi acompanhado por CCD, no inicio do
fracionamento foi verificada a saida de uma impureza nédo identificada, percebeu-se também
que as fracBes estavam misturadas com &cido anacardico. Para tanto, prosseguiu-se com a
eluicdo e, por fim, as fracbes foram agrupadas com base nas similaridades cromatograficas e
concentradas. As fracdes, assim reunidas, foram submetidas a tratamento com carvao ativado e
hidroxido de célcio para retirada das impurezas e do acido anacardico que reapareceu para,
entdo, obtermos os componentes cardol (3,78 g; 12,6%), cardanol (0,86 g; 2,86%) e metil-
cardol (0,24 ¢; 0,87%), rendimentos baseados na massa original de LCC natural.
Posteriormente foi realizada uma anélise por HPLC segundo procedimento acima descrito, para
verificacdo da pureza dos componentes isolados: cardanol, cardol e metil-cardol.

Com o intuito de confirmar a identidade das amostras puras e prover os padrdes,
devidamente identificados, para analises por CCD e HPLC, foram realizadas analises
espectrométricas por RMN !H, com os componentes isolados do LCC, cardol, cardanol,
metilcardol e &cido anacardico, Os espectros de RMN H foram registados em espectrometro

Varian Mercury Plus (7,05 T), operando a 300 MHz, usando cloroférmio deuterado (CDCl3)
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como solvente. Os deslocamentos quimicos foram expressos em & (ppm) com referéncia ao

tetrametilsilano (TMS) e os padrdes de acoplamento definidos simpleto, dupleto e tripleto.

3.2.3. Reac0es de descarboxilacao

3.23.1. Testel

Neste método foram utilizados 100 mg de &cido anacardico e 10 mg de hidroxido de
calcio como catalisador. A mistura foi mantida sob aquecimento (140° C) por 4 h. Nas primeiras
horas, foi observado o aparecimento de grande volume de espuma, que desapareceu com o
tempo. Ao fim da reacdo, confirmou-se por CCD a transformagdo do acido anacardico em
cardanol. Apos esta confirmacdo, preparou-se uma amostra para analise por HPLC, seguindo o
procedimento descrito no item 3.1.1, no qual se confirmou a presenca de cardanol junto a

material polimérico.

3.2.3.2. Teste?2

Neste teste foram utilizados 200 mg de anacardato de célcio, dissolvidos em 5 mL de
tolueno, esta mistura foi mantida sob aquecimento (135°C) por 2 h. Ap6s o término da reacéo,
confirmada por CCD, foi realizado um tratamento com 5 mL de acetato de etila, seguidos por
0,5 mL de HCI e 5mL de &gua destilada. A mistura foi transferida para um funil de separacéo
e, apbs a separacdo das fases, foram realizadas lavagens com solugdo salina (3 x 5 mL). Ao fim
deste tratamento, notou-se o reaparecimento do acido anacardico por CCD. Foi preparado,
entdo, uma amostra para analise por HPLC, segundo o procedimento descrito no item 3.1.1,

com o resultado do HPLC foi possivel observar apenas tracos do cardanol.

3.233. Teste3

Para este procedimento foram utilizados 300 mg de &cido anacardico, o qual foi
dissolvido em 5 mL de tolueno. A mistura foi levada a aquecimento e mantido sob aquecimento

(135°C) por uma hora e meia. Apos esse tempo, foi realizada uma analise por CCD e percebeu-
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se que a reacdo nao tinha ocorrido. Entéo a temperatura foi aumentada para 145°C e mantida
por 2 h nessa temperatura, e foi realizada mais uma analise por CCD e, mais uma vez, foi
possivel perceber que a reacdo ndo ocorreu. Aumentou-se a temperatura para 155-160°C, e a
reacao permaneceu nessa condicdo por 1h30. Apos esse tempo, foi realizado outra analise por
CCD e, foi possivel perceber que, a reacdo aconteceu de forma efetiva. O acido se transformou
em cardanol Foi preparado entdo uma amostra para analise por HPLC, segundo o procedimento
descrito no item 3.1.1. Com o resultado do HPLC, foi possivel confirmar a transformacéo do

acido em cardanol.

3.2.34. Teste4

Para este procedimento foi realizado a descarboxilacdo classica modificada. Esta
consiste em aquecer o acido anacérdico a 190-200°C e, em seguida, realizar uma destilacdo a
baixas pressdes (bomba de vacuo). Para realizacdo deste procedimento, foram utilizados 300
mg de &cido anacéardico, o qual foi submetido a aquecimento (180-200°C) por uma hora e
quinze minutos. Apds esse tempo de reacdo, foi realizado um acompanhamento por CCD e
notou-se que a reacao havia terminado e todo acido havia sido convertido em cardanol. Foi
preparado, entdo, uma amostra para analise por HPLC, segundo o procedimento descrito no

item 3.1.1, cujo resultado confirmou a transformacéo do acido em cardanol.

3.235. Testeb

Para este teste foram utilizados 300 mg de LCC natural, obtido da extracdo por solvente
e este foi submetido a aquecimento a 180-200°C por 1h30. Apds esse tempo, foi confirmado
que todo o acido havia sido consumido por CCD. No inicio, antes de comecar o0 aquecimento,
a matéria prima tinha uma cor, marrom-clara. Ao fim da reacdo, foi possivel perceber um
escurecimento, obtendo-se como resultado um liquido muito viscoso com coloragdo escura.
Para melhorar o aspecto e purificar o produto obtido foi realizado um processo de tratamento
com carvao ativo e filtracdo conforme descrito no item 3.1.1 e, em seguida, preparou-se uma
amostra para o HPLC, segundo o procedimento descrito no item 3.1.1, cujo resultado confirmou

a transformacéo do acido em cardanol (0,2695 g; 89,8 %).
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3.2.3.6. Testeb

Para este teste, foram utilizados 300 mg de LCC natural dissolvidos em 5 mL de tolueno.
A mistura foi submetida a aquecimento, onde se manteve a temperatura em 155-160 °C, e a
reacdo permaneceu nessa condi¢do por 1h30. Apos esse tempo, foi confirmado por CCD que
todo o &cido havia sido consumido. De forma semelhante ao descrito anteriormente, houve um
escurecimento e um aumento de viscosidade no produto obtido. Assim, foi realizado o
procedimento descrito no item 3.1.1, para se obter um produto mais puro e realizar anélise por
HPLC, que confirmou a transformacéo do &cido em cardanol (0,26 g; 87,5 %).

4. Resultados e Discussao

O trabalho experimental teve inicio com obtencdo do LCC natural, extraido por solvente
(Soxhlet) a partir de castanhas de caju de procedéncia conhecida, portanto, geneticamente
rastreavel, e com qualidade comparéavel ao descrito na literatura®, conforme analise por HPLC
(Figura 11).

LCC Natural
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Figura 11. Cromatograma HPLC do LCC natural.

Para a separacao dos componentes do LCC, primeiro realizou-se uma reagcdo como LCC
e um hidroxido de metal alcalino terroso pois, assim, teriamos um precipitado de anacardato do
metal alcalino terroso. No caso em questdo, empregou-se hidroxido de célcio e obteve-se como
precipitado o anacardato de calcio com aspecto de terra e de cor marrom. Posteriormente,

tratou-se parte deste anacardato (15,05 g) para obtencdo do acido anacardico puro, um 6leo
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viscoso de cor amarelo escuro/marron, conforme analise por HPLC (Figura 12). Ambos 0s
compostos, acido anacardico e correspondente anacardato, foram empregados nos estudos de

descarboxilacéo.

Acido Anacardico
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Figura 12. Cromatograma HPLC do &cido anacérdico. * Picos assinalados caracteristicos do
acido anacardico, saturado e insaturado

O filtrado contendo os demais fenois obtidos da separacdo do acido anacardico, com
composi¢do quimica semelhante ao LCC técnico, foi fracionado por cromatografia em coluna
“dry-flash”. O metil-cardol e o cardanol possuem uma polaridade parecida, dificultando assim
a sua separacdo. Por este motivo, inicialmente, foi utilizado um gradiente com carateristica mais
apolar e em seguida aumentou-se a polaridade. Infelizmente, apds recolhimento das fracGes da
coluna, verificou-se que a mistura estava ainda contaminada com &cido anacardico, que foi
removido por tratamento com hidroxido de célcio. Os componentes fenélicos do LCC, cardol,
cardanol e metil-cardol foram obtidos com rendimentos comparaveis ao descrito na literatura.t

A anélise por HPLC (Figura 13) comprovou a pureza dos componentes isolados
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Figura 13. Cromatogramas HPLC do cardanol (a), cardol (b) e metil-cardol (c).

Com intuito propor um método eficiente para obtengdo do cardanol, rastreavel, foram
avaliados diferentes métodos de descarboxilagdo, em que seja possivel transformar o acido
anacardico em cardanol, em condi¢6es mais brandas do que as conhecidas e realizadas hoje na

indUstria, ou seja, descarboxilcdo térmica (Figura 14), seguida de destilagdo a baixas pressoes.
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Acido anacardico Cardanol

Figura 14. Descarboxilagdo térmica do &cido anacardico.

Neste estudo, foram testadas diversas metodologias empregando o LCC natural, o &cido
anacardico e também o anacardato de calcio. Todos os experimentos foram acompanhados por
CCD e os produtos tratados com carvao ativado e analisados por HPLC. Os resultados
encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Resumo das reac@es de descarboxilacéo.

OH OH
CO,H Condigoes
—_—
R R
) Resultado
Teste Condicoes
CCD HPLC
100 mg de AA + 10 mg de Ca(OH), o ) L
1 positivo*  cardanol + material polimérico
140°C -4 h
200 mg de ANC + 5 mL de tolueno, 135 ] cardanol
2 negativo
°C-2h (tracos)
300 mg de AA + 5 mL de tolueno, 155- .
3 positivo cardanol
160°C—-15h
300 mg de AA, 180-200°C N
4 positivo cardanol
1,5h
300 mg de LCC,180-200°C o ) )
5 positivo cardanol + demais fenois
1,5h
300 mg de LCC + 5 mL de tolueno,155- . . B
6 positivo cardanol + demais fenois
160°C-1,5h

Legenda: AA — 4cido anacérdico; ANC — anacardato de calcio; LCC — LCC natural. (*) Positivo significa

desaparecimento da matéria prima e aparecimento do cardanol.

No Teste 1, a analise por CCD evidenciou o consumo total da matéria prima, no entanto,

o cromatograma HPLC (Figura 15) evidenciou a presenca do cardanol (picos assinalados com
18



setas) e diversos outros picos ndo correspondendo a matéria prima, sugerindo ter havido

polimerizacdo do &cido anarcérdico.

descarboxilagao teste
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Figura 15. Cromatograma HPLC da tentativa de descarboxilacdo do Acido anacardico (Teste

- 1). * Picos assinalados caracteristicos do cardanol, saturado e insaturado

No Teste 2, envolvendo a descarboxilacdo do anacardato de célcio, a analise por CCD
indicou um resultado negativo, mas a analise por HPLC sugere a presenca de tracos de cardanol,
haja vista a presenca de picos com o perfil do cromatograma HPLC do cardanol (Figura 16). A
analise de uma amostra mais diluida e, auséncia de outros componentes, sugerem que 0

anacardato que ndo reagiu permaneceu retido na coluna.
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Figura 16. Cromatograma HPLC da tentativa de descarboxilacdo do Anacardato (Teste - 2). *

Picos assinalados caracteristicos do cardanol, saturado e insaturado
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Nos Testes 3 e 4, empregando acido anacardico na presenca e na auséncia de solvente,
respectivamente, resultaram na formacéo de cardanol, confirmada por CCD e HPLC, (Figura
17). O cromatograma HPLC (Figura 17a) evidencia ainda que o procedimento na presenca de

solvente produziu cardanol com maior pureza, talvez por ocorrer em menor temperatura.

Descarboxilagdo acido anacérdico (a)
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Figura 17. Cromatogramas HPLC da descarboxilacdo do AA; Teste — 3, na presenca de
solvente (a) e Teste — 4, na auséncia de solvente (b). * Picos assinalados caracteristicos do

cardanol, saturado e insaturado

Os procedimentos descritos nos Teste 5 (descarboxilacdo classica) e Teste 6 (em
presenca de tolueno), tiveram o intuito de se produzir o LCC técnico. Em ambos 0s casos, a
andlise preliminar por CCD indicou que a reacao de descarboxilacdo ocorreu devido & auséncia
da mancha cinza, caracteristica do acido anacéardico, e 0 aparecimento da macha rosa do

cardanol (menos polar), Figura 18.
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Cardanol

Me-cardol

Cardol

Figura 18. CDD das descarboxila¢fes do LCC natural (A — LCC natural; B — Mistura Reacional
| Teste - 5, sem solvente; C — Mistura Reacional / Teste — 6, com solvente).

Ap0s o processo de filtracdo do produto tratado com carvao ativo, verificou-se que a
descarboxilagdo realizada com tolueno (Teste 6) apresentou uma coloragdo muito mais clara do

que a realizada sem tolueno (Figura 19).

Teste 6 Teste S

Figura 19. Aspecto dos produtos de descarboxilagdo do LCC, obtidos nos Testes 6 e 5,
respectivamente com e sem solvente.

De acordo com as analises por HPLC (Figura 20), apesar de ambos 0s testes
apresentarem um rendimento superior a 80%, a descarboxilacdo na presenca de solvente se
mostrou mais eficiente, pois além da conversao total do acido anacardico no cardanol, os demais
fenodis (cardol e metil-cardol), considerados mais termosensiveis devido a natureza

resorcindlica, foram mais preservados (indicados com as setas na Figura 20b).
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Figura 20. Cromatogramas HPLC das descarboxilagdes do LCC natural, Teste — 5, sem
solvente (a) e Teste — 6, com solvente (b). * Picos assinalados caracteristicos dos resorcinois,

cardol e metil cardol.

Foram obtidos espectros de RMN H, com os componentes isolados do LCC, cardol,
cardanol, metilcardol e &cido anacérdico, com o intuito de confirmar a identidade das amostras
puras e prover os padrdes, devidamente identificados, para analises por CCD e HPLC. As
principais caracteristicas espectrométricas desses componentes residem nas suas diferencas
estruturais na regido aromatica, ja que as longas cadeias laterais tém aspectos similares. Para 0s
trés hidrogénios aromaticos do acido anacardico temos as seguintes absorcdes: o tripleto
aparente com & = 7,30 ppm e os dupletos em 6,86 ppm e 6,77 ppm (Anexo 1). Para o cardanol,
destaca-se o tripleto (1H) com ¢ = 7,13 ppm, e um dupleto (1H) com & = 6,75 ppm e um falso
dupleto (2H) 6 = 6,64 ppm (Anexo 2). No cardol (Anexo 3), temos dois simpletos largos com
6 =16,20 ppm (2H) e 6 = 6,15 ppm (1H). Devido a simetria, no caso do metilcardol, temos um
simpleto (2H) com & = 6,23 ppm. Neste lipidio também é destaque o grupo metila aromético

que absorve como um simpleto com 6 = 2,10 ppm (Anexo 4).
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5. Conclusdes e Perspectivas

Contrariando o descrito na literatura, as reagdes contendo o metal alcalino (Testes 1 e
2), a analise por CCD sugere ter ocorrido polimerizacdo do &cido anarcardico e anacardato. Nos
Testes 3 e 4, empregando acido anacardico (na presenca e na auséncia de solvente,

respectivamente), resultaram na formacéo de cardanol, confirmada por CCD e HPLC.

Em ambos os Testes 5 (descarboxilacéo classica) e 6 (na presenca de solvente) foi obtido
um produto com caracteristicas similares ao LCC técnico. De acordo com as analises por HPLC,
as descarboxilagbes na presenca de solvente se mostraram mais eficientes, pois além da
conversdo total do acido anacardico no cardanol, os demais fendis (cardol e metil-cardol),

considerados mais termosensiveis devido a natureza resorcinolica, foram mais preservados.

Uma possivel perspectiva para continuidade deste estudo seria testar outros solventes,
menos toxicos que tolueno (p,e. &gua, glicerol, etc.).

Realizar um estudo do equilibrio da lixiviacao (extracdo so6lido-liquido)
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