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Resumo - O Liquido da castanha de cgju (LCC) contém cardol, metilcardol e principa mente cardanol
(4cido anacérdico descarboxilado), sendo um alquilfenol ndo saturado em uma cadeia longa meta-substituida.. Diversos
derivados do cardanol sdo utilizados por apresentarem importantes propiedades em processos industriais. Derivados do
cardanol encontram aplicacdes na forma de plastificantes , resina de troca idnica entre outros. Este trabalho descreve a
separacdo de cardanol de outros congtituintes através de diferentes métodos que estdo baseados na utilizagdo de
compostos aminados determinantes na separacdo. O primeiro método utilizado consiste na separacdo de cardanol pela
adicdo de metanol e hidroxido de ambnia seguida de extragdo com hexano. O segundo processo estudado é semelhante
ao primeiro descrito modificando apenas a quantidade de L CC utilizada. O terceiro método para obtencdo de cardanol
de elevada pureza baseia-se na aplicagcdo da reacdo de Mannich que descreve a reacdo do LCC com formaldeido e
dietilenotriamina (DETA. A introdu¢do de grupos funcionais a quitosana é outro método de separagdo utilizado neste
trabalho que baseia-se no aumento da eficiéncia da adsorcdo do cardaol pela quitosana, possibilitando a obtengdo de um
cardanol
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Abstract — Cashew (Anacardium occidentale L.) nut shell liquid (CNSL) contains cardol, methyl-
cardol and mainly cardanol (decarboxylated anacardic acid), a meta-substituted n-long chain (C15) unsaturated
akylphenol. Simple derivatives of cardanol were reported to process industrially important properties. Derivatives of
cardanol find applications in the form of dyestuffs, plasticizers, and ion-exchange resin. This paper describes the
separation of cardanol from others constituents (cardol and methyl-cardol) through of different methods us which they
base on the use of aminated compositions. The first method utilized consists on cardanol separation through from
addition of methanol and ammonium hydroxide and extracted with hexane to obtain high pure cardanol. Another
process it’s similar to that described above but it’s relation of CNSL with ammonium hydroxide and methanol is
different. The method third of obtained pure cardanol based on Mannich reaction involves reacting the CNSL with
formaldehyde and diethylenetriamine (DETA). An introduction of functional groups a chitosan is other method of
separation which increase efficient adsorption or selectivity of the chitosan, generating a high pure cardanol.
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1. Introducéo

O liquido da castanha de caju (LCC) é uma fonte natural de compostos de cadeia fendlica longa e
insaturada. (KUMAR et al., 2002). Obtido durante o processo de tratamento das castanhas de caju, é usado na
fabricacdo de importantes produtos industriais como cimento (MENON et al., 1985), pinturas e vernizes como
aplicacbes principais na industria de polimeros (PARAMSHIVAPPA et al, 2001). Resina que apresentam excelente
resisténcia a agdo de sulfiricos de 6leos minerais e ataresisténcia paradcalis e &cidos. (KNOP et al., 1979).

O LCC é classificado em dois tipos( extragdo por solvente e LCC técnico) baseados no modo de
extracdo do liquido da castanha de caju. O LCC técnico contém principalmente cardanol (60-65%), cardol (15-20%),
materia polimérico (10%), e tragos de metilcardol. O extraido por solvente contém acido anacardico (60-65%), cardol
(15-20%), cardanol (10%), e tyragos de metilcardol. (NEUMAN, 1985).
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Fig. 1. Estruturas dos constituintes do L CC técnico.

Cardanol € um composto fendlico com uma cadeia alifética C15 na posi¢éo meta, obtido do Liiquido
da castanha de caju, que encontra muitas aplicac6es na forma de resinas formaldeido — fenol como vernizes, tintas, entre
outros (PRABHAKARAN et al., 2001). Derivados do cardanol encontram muitas aplicagdes na forma de estabilizantes,
plastificantes e resinas de troca idnica. Produtos clorados do cardanol apresentam acdo pesticida. Derivados sulfonados
sdo utilizados como agentes ativos de superficie (KUMAR et a., 2002).

Tem sido comprovado que a coloragdo escura formada durantes a polimerizacao do LCC é atribuida a
presenca de fends polihidricos, principamente o cardol que confere ao LCC dlta toxicidade (WASSERMAN et d.,
1948). Assim a aplicagda do LCC em industrias de produtos de limpeza tem apresentado limitagdes. (TYMAN et al.,
1981).

Foi considerado necessério o desenvolvimento de um método eficiente e industrialmente viavel parao
processo de isolamento de todos os componentes fendlicos principais do CNSL com finalidade de aplicacdes biol gicas
eindustriais (TYMAN et al., 1982).

Vérios métodos de purificagdo do LCC sdo conhecidos. O LCC técnico pode ser destilado sob ato
véacuo ou por coluna cromatografica, porém, estes métodos sdo caros e consomem tempo ndo sendo satisfatérios para o
uso industria. (TYMAN et d., 1982).

Este trabalho tem como objetivo comparar a eficiéncia de alguns métodos de purificagdo de CNSL na
obtencdo de um cardanol de elevada pureza que aprentara diversas aplicacdes industrias devido ao baixo teor de cardol
gue apresenta toxicidade.

O Cardanol apresenta caracteristicas quimicas e fisico- quimicas peculiares. Estas caracteristicas
conferem grande funcionalidade na quimica organica deviso suas atas combinagdes naturais. Assim, derivados de
cardanol podem seramplamente usados em diferentes indUstrias com a vantagem de ser proveniente de um material
regional, biodegradével e renovével.

2. Materias e Métodos
2.1. Materiais:

Todos os solventes orgéanicos, quimicos e cromatogramas em camada fina foram obtidos da Vertec.
As andlises de CG-EM sdo realizadas utilizando um Hewlett-Packard GC 5890 e Hewlett-Packard 5971. O detector
seletivo de massa com coluna DB-5.

2.2. Métodos:
2.2.1. Método de purificagdo do L CC técnico-1.

LCC técnico (10g) foi dissolvido em metanol (32 mL), e hidroxido de aménio (20 mL) e agitado por
15 minutos. A esta solucéo foi adicionado hexano (4 x 20 mL). A camada orgénica foi lavada com 5% HCI (10 mL) e
agua destilada (100 mL). Carvao ativo (1 g) foi acrescentado a camada organica e mantido sob agitacéo por 10 min, em
seguida o material foi filtrado com Celite (1,5 g). O filtrado foi secado com sulfato de sddio anidro para total remocéo
da agua e concentrado para obtencéo de cardanol. (KUMAR et d., 2002). A pureza do cardanol foi confirmada por
CG/EM (Figura 4).



2.2.2. Método de purificagcdo do L CC Técnico-2.

Segue a mesma metodologia do método 1, modificando a quantidade de LCC utilizado que passou a
ser ametade da utilizada acima. (Figure 5).

2.2.3. Método de purificagdo do L CC Técnico-3.

LCC técnico (60g), 40% formaldeido e dietilenctriamina sdo misturados a0 metanol (200m3). A
reacdo exotérmica foi mantida em repouso por trinta minutos até completa separacdo de fases. A fase superior
apresentou coloracgo ligeiramente avermelhada e a inferior uma coloracdo escura. A fase organica foi adicionados
solucdo salina saturada e éter de petréleo. O metanol foi recuperado da camada organica através de destilagéo e obtido o
cardanol puro (Figura6). (TYMAN P.H 1985).

2.2.4. Método de purificacdo do L CC Técnico-4.

Uma coluna cromatogréfica foi utilizada sendo a fase fixa quitosana em po e a fase mével hexano. A
relacdo de quitosana e LCC técnico foi 10:0,1 (Figure 7).

3. Resultados e Discussao

Nos métodos 1 e 2, o LCC técnico foi dissolvido em uma mistura de metanol e hidroxido de aménia.
Foi observado que a propor¢do de metanol e hidréxido € crucial. Dependendo do material de partida usado a relagéo
entre esses dois reagente pode variar. No caso do LCC extraido por solvente arelagdo de metanol e relagéo de hidroxido
de ambnio era 4.5 (PARAMSHIVAPPA et a, 2001). No primeiro método foi mantido a mesma relagdo de 8:5
mencionada por se tratar de LCC técnico. No primeiro método foi mantido a mesma relagdo de 8:5 mencionada dentro
exatamente o porque CNSL técnico. Ja no segundo método a quantia de LCC utilizada no processo foi reduzida pela
metade. No caso de LCC técnico, devido a presenca de uma porcentagem de cardanol mais ata em relacéo ao cardol, a
extracdo foi feita pela adicdo de hexano por obtencdo de cardanol puro. A quantidade de hexano poderia ser aumentada
para visualizacdo melhor da separacdo entre camadas. O cardanol obtido nos dois métodos foi passado por um
tratamento quimico para remover possivel impureza. A andlise de CG-EM do cardanol para os dois métodos é realizada
para confirmar seu grau de pureza. (Figura 4 e 5). O cromatograma (Figura 4) referente ao método 1 exibe a presencade
picos de cardanol em uma porcentagem de 89.946%, além de cardol (6.602%) e metilcardol (3.447%). Ja 0 método 2
apresentou no cromatograma (Figura 5), cardanol (93.230%) e metilcardol (6.7%). Esses valores mostram que esses
métodos aumentaram a porcentagem de cardanol consideravelmente depois da separacdo. Tais valores sdo comparados
com as porcentagens de cardanol presentes no LCC técnico. (NEUMAN, 1985).

Para 0 caso do método 3, a separacdo é baseada na interacdo entre féndis dihidricos e aminas. Na
competicéo pode ser observado pelo grau de dissociagdo na combinagéo com aamina.(Figura 2).

HO R HO R
\©/+ RNH, — \Q/ @)
(A) (B)
OH

O*NHR

HO R R"*NH,0" R
\éﬂ RN, = ﬁ?{ @
O*NH,R’ O~*NH;R
R R
©/+ RNH, =— Q/ ®

on © () o+NHR’

Fig. 2. Competic8o entre cardol e cardanol para se combinar com amina.

A temperatura ambiente o equilibrio de (1) provavelmente é bem a direita e (2) pode ser uma reagio
relativamente secundéria. Espera-se que o equilibrio de (3) favorega mais ao fenol livre e menos ao fenol em equilibrio
comosa. (TYMAN et al., 1982). A aminadietilenotriamina é efetiva devido se valor de Kb ser maior do que 7.6x10-6.
O cardanol obtido foi identificado e confirmado por CG/EM. (Figure 6). O cromatograma (Figure 6) referente ao
método 3 mostra a presenca de picos de cardanol em uma porcentagem de 96.164%, além de metilcardol (3.846%),
mostrando a eficiencia deste método obtencéo de um cardanol de alta pureza.

O ultimo método baseado no uso da quitosana ( biopolimero obtido da reacdo de desacetilacdo da
quitina, uma macromolécula, extraida da carapaca de crustaceos) como fase fixa em uma coluna cromatogréfica para a
separacdo de LCC técnico. Este polimero (Figura 3) apresenta em sua estrutura grupamentos amina que se adsorvem
com cardol liberando cardanol através da utilizacdo de hexano como fase mével.



Fig.3. Monomer of molecule of chitosan

As primeiras amostra confirmam a presenca de cardanol puro através de CG/EM. (Figure 7) Antes da
quitosana ser utilizada no processo, varias caracteristicas fisico-quimicas sdo determinadas. (Table 1).

Table 1. Physico-chemical characteristics of chitosan

Teste Resultado
Aparencia Satisfatéria
Grau de desacetilacéo 73.788%
Viscosidade 350cP
pH 7,58
Odor Satisfatorio

O cromatograma deste método mostra a presenca de picos de cardanol 98% sem picos de cardanol e
metilcardol, confirmando a eficiéncia do método para obtengéo de cardanol puro.
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Fig. 4. Cromatograma do método 1

Bty — ~
1 SOO00000

¥

1OOOOOO00

SOOOOO00

| TEC
e DI | [, B S OSIR | C O 100

10 20 a0

Fig. 5. Cromatograma do método 2
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Fig. 6. Cromatograma do método 3



Fig. 7. Cromatograma do método 4

4. Conclusdes

Todos os método mostram-se eficazes na separagcdo do LCC técnico para obtencdo do cardanol.
Dentre todos 0s quatro o que apresentou resultados melhores foi 0 método 4 que utilizou como fase fixa em uma coluna
cromatografica a quitosana, apresentando apenas pico de cardanol sem a presenca dos outros constituintes fendlicos.
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