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RESUMO

No ambito dos trabalhos de investigagdo em curso, no Departamento de Quimica da
Universidade Eduardo Mondlane, sobre a sintese de substdncias activas a partir do
balsamo de caju, iniciou-se este trabalho, tendo como objectivo principal separar os fendis
do material polimerizado existente no balsamo de cajd industrial, através da reacgéo de

esterificagdo em meio basico.

Verificou-se que a solugdo de hidréxido de sddio dissolve pouca quantidade da amostra
do balsamo de caju industrial em estudo e que por conseguinte o rendimento dos ésteres
fendlicos formados apds o tratamento com o cloreto de benzoilo € muito baixo.

Tentativas para contornar esta situag@o usando a -piridina {uma base orgénica) ndo

melhoraram a situagao.

Os espectros de raios infra-vermelhos de produtos de esterificagéo apresentam bandas de
absorgdo nos 1740 cm™(-C=0 carbonilico), 1015 e 1140 cm™(C-0), o que confirma a

presenga dos ésteres.

Estes resultados permitem concluir que:

- O tratamento da solugdo bésica do balsamo de cajd industrial com o cloreto de

benzoilo leva a formagéo de ésteres fendlicos. -

- A amostra do balsamo de caijl industrial em estudo contém percentagens elevadas
de material polimerizado, dai a dificil dissolugdo dos fendis nas bases e que, como
consequéncia, baixa o rendimento da reacgdo de esterificagao.

- Considerando que o balsamo de cajl industrial usado neste estudo € bastante velho
(mais de 3 anos de idade), recomenda-se , para uma melhor avaliagédo do metodo,
a realizagdo de mais experiéncias usando o balsamo de caju industrial recentemente

extraido.
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1. INTRODUGAO E OBJECTIVOS DO TRABALHO

O dleo da casca da castanha de caju, também conhecido por Cashew Nut Shell Liquid
(CNSL), € obtido como um subproduto da industria de caju, durante o processo de fritura
da castanha para a extracgdo da améndoa. '

Mogambique, india, Brasil, Tanzania e Filipinas s&o os maiores produtores mundiais da
castanha de caji e do CNSL.

O CNSL é uma das fontes de ocorréncia natural dos fendis contendo uma longa cadeia
alquilica (pentadecil) que pode ser saturada ou nao saturada. E devido ao seu cardcter
fendlico que o CNSL ocupa uma posigao previlegiada na inddstria, podendo ser usado para
a produgdo de tintas, resinas, insecticidas, combustiveis, Sleos 'para travdes, etc.
Ultimamehte, a actividade biologica dos componentes do CNSL comoc  agentes
disseminadores de moluscos, micrébios e até mesmo no combate aos tumores, tem atraido
a atengéo de vérios investigadores . '

Embora estudos sobre o CNSL no Departamento de Quimica da Universidade Eduardo
Mondlane datem desde 1972, pouca investigagéo cientifica foi feita em Mogambique sobre
este importantissimo recurso natural em relagio a sua actividade bioldgica. E assim que
em 1992 nasce no Departamento de Quimica da Universidade Eduardo Mondlane, um
grupo de investigagdo com o objectivo principal de preparar derivados de componentes
do dleo da casca da castanha de caji com actividade bioldgica. Este trabalho integra-se
nessa area de pesquisa e tem como objectivo estudar os métodos quimicos simples que
permitam separar os fenéis do CNSL do material polimerizado nele existente.

Em termos economicos, importa salientar que esta 4rea em estudo é de especial interesse
para o nosso pais. Sendo Mogambique um dos maiores produtores mundiais da castanha
de cajl, o aproveitamento global, tanto da améndoa como do éleo da casca da castanha
traz maiores rendimentos sob o ponto de vista de receitas de que tanto o pais necessita.

Extracgdo dos fandls do balsamo de cajd
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1.1. IMPORTANCIA DO TRABALHO

O processo de extracgdo do CNSL industrial € muitas vezes acompanhado de reacgbes
de polimerizagdo dos seus componentes. O teor de material polimerizado pode aumentar
durante a sua armazenagem. Além disso, existe a possibilidade de formagdo de produtos
de oxidagéo das substancias fendlicas.

Assim, para um estudo das propriedades fendlicas do balsamo de caju, torna-se necessario

separar os componentes fendlicos (mistura), como parte do processo de purificagdo do
CNSL.

1.2. METODOLOGIA DE TRABALHO

O presente trabalho teve duas partes distintas, a saber:

- Pesquisa bibliogréfica, que consistiu na recolha de dados relacionados com o CNSL
tais como os métodos de extracgdo, a composigdo quimica, e propriedades e aplicagéo.

- Experiéncias laboratoriais, que consistiram nas reacgdes de esterificagdo, hidrdlise
e purificagdo dos compostos obtidos e, finalmente, a cromatografia de camada fina e o
registoc de espectros.

Extracgfio dos fendls do balsamo de caja
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2. PARTE TEORICA
2.1. PROCESSOS DE EXTRAC_QI\O DO CNSL

O CNSL ¢ tradicionalmente obtido como um sub-produto da inddstria de caju durante a

remogdo da améndoa da castanha através dos processos de "dleo quente" (Hot-oil) e
"torrefagao”.

2.1.1. PROCESSO DE OLEO QUENTE

Jefferies e Leslie (1937a {10], 1937b [11], 1938 [12]) foram os primeiros a introduzir o
processo de Oleo quente para a extracgéo do CNSL. Este processo consiste em passar a
castanha durante alguns minutos, através de CNSL aquecido a 187-184°C. Com este
processo consegue-se extrair cerca de 50% de CNSL.,

Melhorias foram introduzidas neste método e existem actualmente varios processos de
extracgao de CNSL a dleo quente.

2.1.2. PROCESSO DE TORREFAGAQ

Segundo Hugues (1929) no processo de torrefagio a castanha & sujeita a uma mudanga
brusca de temperatura do ambiente, que produz uma pressio explosiva na estrutura
celular, fazendo com que o liquido seja forgado a fluir para fora da casca [9].

2.1.3. MISCELANEA

Os cientistas indianos, Siddiqui e Khan (1945,1947 [22]), desenvolveram o processo no
qual a castanha de caji é empacotada num vaso fechado e exposta a vapor superaquecido
a temperaturas da ordem dos 150 a 300°C. O liquido é expelido e recolhido juntamente
com o vapor condensado. O CNSL residual nos fragmentos da castanha, obtido depois da

Extracg¢io dos fantls do balsamo de caja
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extracgdo a quente, pode ser finalmente extraido por pressao dos fragmentos 4 175-250°C.

O liquido dos fragmentos da casca pode também ser extraido por solventes tais como
benzeno, tolueno, hidrocarbonetos do petrdleo ou  dlcoois (Caplan 1949 2] e
Harvey 1951 [3)) .

2.2. REFINACAO DO CNSL

O oleo bruto assim obtido contém sulfitos, substancias nitrogenadas e minerais como
impurezas que afectam .adversamente a sua qualidade. Uma série de processos de
tratamento acido tem sido recomendada para melhorar a sua qualidade. Nesses processos,
o CNSL bruto ¢ tratado com solugbes aquosas de &cidos tais como . cloridrico, sulfirico,
acetico, cloroacético ou fosfdrico, ou sulfatos acidos.

O CNSL refinado pode ser prontamente destilado & pressao reduzida ou entdo-hidrogenado
para se obter produtos com éptima estabilidade na cor. A desodorizagdo do CNSL é feita

fazendo passar o vapor através do CNSL tratado com o &cido sulfirico, seguido de
destilagao.

2.3. PROPRIEDADES FiSICAS DO CNSL

O oleo da casca da castanha de cajl € um liquido viscoso, castanho escuro e cuja cor se

intensifica com a sua exposigdo ao ar, devido & formagdo de produtos de oxidagao.

A tabela 1 apresenta as propriedades fisicas do CNSL natural {extraido com solventes) e
do CNSL industrial (Madhusudhan et al. 1984)[15].

Extracgao dos fanéis do balsame de caja
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Tabela 1. Propriedades fisicas do CNSL natural e industrial

Ir

PROPRIEDADES CNSL natural CNSL industrial

Densidade (g/ml) 0,995-0,999 0,92-0,98

Viscosidade (cp) 170-230 150-600

Perda de calor (%) 812 2

indice de acidez ' 104-110 8-20

Indice de iodo 280-330 220-270

Indice de saponificagao 106-118 18-30

2.4. COMPOSIGAO QUIMICA DO CNSL

Existem varios trabalhos publicados sobre o estudo da composigdo do CNSL com técnicas
variadas.

Krishnamurthy(1951) tratou o CNSL extraido com solvente, CNSL natural, com uma
solugéo diluida de alcali para separar os componentes acidos dos fendis. Depois de ter
regenerado os componentes do CNSL soltveis em agua com solugéo alcalina de diéxido
de carbono, constatou que o CNSL natural continha 90% de &cido anacérdico, composto

() [14]."

()] .
Varias amostras do CNSL obtido industrialmente foram analisadas em seguida usando-se
o mesmo método e descobriu-se que o contetido do 4cido anacardico era de 3 a 9%.

Extracgao doa fandia do balsame de cajd 11
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Tyman e Morris (1967)[27] determinaram a composigdo quimica do CNSL natural por
cromatografia de camada fina (TLC) e reportaram a presenega, no CNSL, de 71,7% de
acido an'acérdico, 18,7% de cardol, composto (I}, 4,7% de cardanol (lll), 2,75% de fendis
desconhecidos e 2,2% de substancias polares. Os fendis desconhecidos foram identificados

depois como sendo 2-metil-cardol (IV}).

CH

|

N
(1) (y | (1v)

A tabela 2 apresenta a composigdo do CNSL natural, determinada por varios autores

usando técnicas cromatograficas (Gedam e Sampathkumaran 1886)[6].

TABELA-2.Composigdo dos componentes fenélicos do CNSL natural(%)

TECNICA EMPREGUE

TLC- baixa TLC-
temperatura densitometria TLC-UV

[27] [30] [30]

Componente fendlico

] dc.anacardico 71,70 73,38 74,64
cardanol 4,70 6,70 4,46

cardol 18,70 18,94 18,25
2-metilcardol comp. 2,70 3,90 1,65

menores 2,20

TLC - cromatografia de camada fina
GLC - cromatografia de gas-liquido

Extrac¢hio dos fendis do balsamo de caju
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O estudo da composigéo do CNSL industrial, quer por tratamento da amostra com solugo
de &lcali seguida de regeneragdo dos componentes na solugdo aquosa com a solugdo
alcalina de dioxido de carbono, quer por variadas técnicas cromatograficas, mostrou,
contrariamente ao CNSL natural, a presenga de grande quantidade de cardanol e
existéncia de quantidade considerdvel de material polimerizado. O teor do material

polimerizado aumenta com o tempo de armazenagem.

A auséncia do dcido anacérdico no CNSL industrial é atribuida ao tratamento térmico a que
o CNSL é sujeito no processo da sua extracgdo. O aquecimento provoca a descarboxilagao
do acido e forma-se cardanol, segundo a equacéo:

OH

CCOH
- A

R ‘CO2 R

acido anacardico cardanol

Por outro iado, o aquecimento do CNSL provoca a polimerizagdo dos seus componentes

por meio do radical olefinico R.

A tabela 3 apresenta a composicdo do CNSL industrial determinada por vérios autores
usando técnicas cromatograficas [6).

Extracgio dos fentis do balsamo de caja
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Tabela-3.Composigao dos componentes fendlicos do CNSL industrial(%).

TECNICA EMPREGUE

C. HPLC [31]
Componente Coluna[16]

fendlico I GLC (30]

cardanol 82,15
cardol 13,71
2-metil cardol : 4,10

ac. anacardico

comp. menores

mat.polimerizado

l- amostra fresca; Il- amostra destilada; lll- amostra velha

HPLC- cromatografia liquida de alta resolugao.

2.4.1. ACIDO ANACARDICO

Os cientistas Ruheman e Skinner(1887) descobriram que o acido anacardico era um acido
carboxilico com uma férmula molecular Cp;H3,0,[21]. Por sua vez, Smit (1931) reportou que
0 acido anacardico era um homologo do acido salicilico com um radical olefinico, de
férmula C,5H,,, ligado ac anel benzénico [24]. Pillay (1935) estabeleceu a presenca de
duplas ligagSes na cadeia alquilica lateral por bromagéo e hidrogenagao catalitica tendo
proposto a estrutura {la) para o acido[19].

(1a)

Extracgao dos fanodis do balsamo de ¢ajo
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Gokhale et al. (1940) assinalou a presenga da cadeia alquilica como sendo meta em
relagdo ao grupo hidroxil, e sugeriu as estruturas (l) ou (Ib} para o acido anacardico [7].

OH OH ¢

COOH HOOC

[0 (Ib)

Later et al. (1941), usando uma hidrogenagdo quantitativa e a degradagao oxidativa,
confirmou que a estrutura () era a que correspondia a verdadeira estrutura do acido
anacdardico [1]. Paul e Yeddanapalli (1954a) separaram os quatro componentes do acido

anacardico, nomeadamente o saturado(i), monoeno(ii}, dieno(iii} e trieno(iv), e identificaram

‘a posigdo da ligagdo dupla através da oxidagdo com o permanganato [18].

CQOH
= /W\/_\/\/\/ (ii}
R W\ (iii})

/\/\/\/_\/_\/\ (iv)

acido anacardico

Isto quer dizer que a cadeia alquilica lateral contém os seguintes radicais: -C;sHsy; -CysHyg:
-CisHz € -CysHas.

Esta composigdo foi determinada por vérias técnicas, tal como ilustra a tabela-4 [6].

Extracgao dos fandis do balsamo de caji : 15
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Tabela-4. Constituintes do acido anacardico {(em %)

Constituintes TECNICA EMPREGUE

do acido
cristalizagéao TLC-

a baixa gravimetria TLC-GLC
temperatura[33) [28] - [29]

anacardico

Saturado 4,00 - | 400
Monoeno 15,00 38,40 38,30
Dieno 44,00 17,30 17,30
Trieno 37,00 40,40 44,40

2.4.2, CARDANOL

O cardanol, ainda que presente em pequenas quantidades no CNSL natural, estd em
grandes quantidades no CNSL industrial.

Harvey e Caplan (1940) verficaram que a cadeia lateral do cardanol, que é obtido pela
destilagdo do CNSL em vécuo (p.e.=225"C a pressédo de 10mm de mercurio) continha 14
atomos de carbono e apenas uma ligagdo dupla [8). No entanto, Wasserman e Dawson
(1945) afirmaram que a cadeia lateral do cardanol possuia 15 atomos de carbono e uma
ligagéo dupla [32]. Subsequentemente, trabalhos de Sletzinger e Dawson (1946) mostraram
que o cardanol era uma mistura olefinica que possuia uma média de duas ligagdes duplas
na sua cadeia lateral alquilica. Tais trabalhos reportaram também a presenca de
componentes olefinicos com insaturagdes trans na posigdo 8 e 9 [23). Contudo Loev e
Dawson (1958) estabeleceram que a estrutura olefinica no cardanol tinha a configuragéo

cis [13). OH

cardanol

Extracgiio dos fandis do balsamo de caji
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A Tabela-5 apresenta a composigao dos constituintes do cardancl determinada por diversas

técnicas [6]:

Tabela-5. Constituintes do cardanol (em %).

|l TECNICA EMPREGUE

C. do cardanol

Destilagdo Coluna TLCGLC '| TLC-espectroscopla
molecular{16] argentada 30] de massa[30]
[16]

Saturado
Monoeno

Dieno

Trieno

i- CNSL natural.
Il- CNSL industrial.

2.4.3. CARDOL

Muito embora o cardol tenha sido reportado como um dos componentes fendlicos do CNSL,
o0s primeiros a confirmar a sua estrutura foram os cientistas Backer e Haack (1941){1] num
trabalho coordenado com Dawson (1953). Esta estrutura foi confirmada como 5-pentade-

cadienil resorcinol.

Aplicando a degradagao oxidativa, Paul e Yeddanapalli(1854b) descobriram que a ligagao
dupla da cadeia lateral encontrava-se entre os carbonos 8 e 9 contando a partir do anel
benzénico[18). Symes e Dawson (1953)(26], juntamente com Cornelius(1966)[4],
estabeleceram que o cardol era uma mistura de quatro componentes, nomeadamente 0

saturado(i}, o monoeno(ii), o dieno(iii) e o trieno(iv).

Extraccio dos fendis do balsamo da cajd




Trabalho de Licenciatura

cardol

A tabela-6 apresenta a composigdo dos constituintes do cardol determinada por diversos
trabalhos [6].

Tabela-6. Constituintes do cardol (em %).

TECNICA EMPREGUE

Constituintes
do

cardo!

TLC-GLC [29] TLC-espectroscopia
de massa[30]

Saturado 0,24
Monoeno 10,74

Dieno 20,64
trieno 68,39

I- CNSL natural.
H-CNSL industrial.

Extracgio dos fendis do balsamo de caja
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2.4.4. 2-METIL CARDOL

Tyman e Morris (1967) foram os primeiros a anunciar a presenga de 2-metil cardol
(também conhecido por 6-metil cardol) como sendo o mais recente fenol do CNSL [27].
Mais tarde, trabalhos de outros cientistas confirmaram a presenga de 2-metil cardol em
CNSL tanto natural como industrial em quantidades muito reduzidas. Nos mesmos estudos

~descobriu-se também que o 2-metil cardol era uma mistura de quatro componentes que

diferiam na insaturagdo da cadeia lateral e as suas estruturas foram definidas como:(i) 2-
metil-5-pentadecenil resorcinol; (ii) 2-metil-5-(8"-pentadecenii) resorcinol; (iii) 2-metil-5-
(8',11-pentadecadienil) resorcinol; (iv) 2-metil-5-(8',11',14'-pentadecatrienil)

resorcinol[26).

H,C

HO R

2-metil cardol
A tabela-7 apresenta a composigdo dos constituintes do 2-metit cardol determinada por

diversas técnicas [6].

Extracgao doa fendis do balsamo de cajo
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Tabela-7. Constituintes do 2-metil cardol (em %)

Constituintes TECNICA EMPREGUE

do TLC-GLC [29) TLC-espectroscopia

de massa [30]

2-metilcardol

Saturado, 3,92
Monoeno 18,43
Dieno . 20,15
Trieno 57,50

I- CNSL natural.
l1- CNSL industrial.

2.5. PROPRIEDADES DOS FENOIS

Os fendis sdo compostos com um grupo hidroxil directamente ligado ao anel aromatico
ArOH. Eles ocorrem largamente na natureza e servem de intermediarios na sintese

industrial de diversos produtos como adesivos e antisépticos.

Os fendis sao sdlidos cristalinos, muito embora alguns alquil fendis sejam liquidos (p.e. m-
cresol). O fenol propriamente dito, conhecido na Farmacia pelo nome de acido carbdlico,

é um sdlido a temperatura ambiente.

Tal como os endis alifaticos, a maioria dos fendis produz cores caracteristicas quando
tratada com cloreto férrico (FeCl,) em solugdo aquosa ou alcodlica muito diluida. A reacgéo
é consequéncia da formagao de complexos e, de acordo com o tipo de fenol, varia o tom

da cor, sendo fenol, violeta; creséis, azul etc.

O fenol foi introduzido, com largo sucesso, como um agente bactericida na cirurgia, por Sir

Extraccaice dos fendls do balsamo da cajd 20
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Joseph Lister em 1867(citado por Fieser 1944). O fenol tem a propriedade de coagular

proteinas.

O fenol é uma substancia relactivamente toxica, sendo fatal para adultos uma dose de 8
a 15 gramas. Quando aplicado externamente, € capaz de penetrar na pele, produzindo o
mesmo efeito. A despeito da toxicidade, o fenol foi usado, por um tempo, como um

bactericida padrdo, em muitos tipos de infecgao.

Ehrlich (1906 citado por Fieser 1944) empreendeu a primeira investigagéo sistematica da
relagdo entre a actividade bactericida com a variagao da estrutura dos fendis e descobriu
que a introdugio de grupos metil ou atomos de halogénios no fenol aumentava a actividade
contra a "difteria bacilli" e, em algumas instancias, diminuia a toxicidade. A posigdo do
grupo alquil ndo ¢ de muita importancia, mas o comprimento da cadeia € de significancia

consideravel.
Os polifendis sdo, geralmente, menos potentes que o monofenol [5).

A propriedade mais caracteristica dos fendis é o seu caracter acido que se atribui &
combinac¢édo de um hidroxilo com um ndcleo aromatico ndo saturado ou a presenga de um
grupo endlico:-CH=C(OH)-. O fenol é um &cido extremamente fraco (pKa=10). Forma sais
(fenolatos) com os hidréxidos de sédio e potassio, mas ndo com os correspondentes’

carbonatos.

De um modo geral, o comportamento quimico dos fendis € similar ao dos alcoois. Assim.
os fendis podem ser convertidos em ésteres, por reacgdo com cloretos de acilo, e em
éteres, por reacgdo com haletos de alquilo na presenga de base (sintese de
Williamson) [25].

Extracgao dos fendis do bilsamo de cajd 21
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2.5.1. Esterificagao

Os fendis reagem com anidridos dos &cidos carboxilicos e com cloretos de acilo para

formar ésteres.

Esta reacgao deve acorrer em meio basico, normalmente em solug&o diluida do hidroxido
de sédio. A solugdo de hidroxido de sédio reage com os fendis, com a consequente
formagdo de fenolatos. Estes, por sua vez, reagem com os anidridos ou cloretos de acilo,

formando ésteres.

-——> :> ,O  NaOH ==

OH + { C —_— o—c ) +  NaCl
\_/ \_/ e o N\

R R R o R

Cloreto de acilo éster aromatico

R = H, alquilo ou hidroxilo.

2.5.2. Formagdo de éteres. Sintese de Williamson

Na sintese de Wiliamson faz-se reagir um haleto de alquilo (ou haleto de alquilo
substituido) com um fenéxido. Trata-se de uma reacgdo de substituigdo nucleofilica da
segunda ordem (S,2) na qual o ido haleto(X’) é subslituido pelo iao fendxido (reagente

nucleofilico). A velocidade da reacgdo depende da concentragao das duas espécies.

OH RX
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Jo e
R

R

fendxido
de sbdio

Dowa* + RCH,CH,X ————» R-CH,CHon

R haleto de éter
alquilo

R

R & um grupo substituinte no anel aromatico.

R' = H ou qualquer radical alquilo (ou arilo).

Por vezes, & mais cdmodo trabalhar-se com o sulfato de metil, em vez do haleto de metil,

por ser um reagente relativamente barato.
Ao OH a0 {CHSO. . AgcH,  +  CH,0SO.H

2.5.3. DIFENOIS

Os difendis mais simples conhecidos sdo: catecol, hidroquiriona e resorcinol. Destes trés
compostos, 0 Ultimo & que possui uma estrutura cujas propriedades se podem assemelhar
as do cardol, um dos componentes fendlicos do CNSL, uma vez que, como vimaos, o cardol

é um difenol substituido.

O resorcinol, também conhecido por m-dihidroxide benzeno, ndo se encontra na natureza

e prepara-se mediante fusdo alcalina do m-benzenodissulfonato de sédio. E altamente

reactivo devido & acgao reforgante dos hidroxilos.
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NaOH, 270°C

SO,Na OH

m-benzodissulfonato Resorcino!
de sédio

O resorcinol & um sélido cristalino, incolor, com um ponto de fusao de 110°C, muito soldvel

em agua, etanol e éter dietilico. As suas solugdes aquosas ddo uma cor violeta com o

cloreto de ferro(lil).

Embora pouca informag&o sobre as reacgdes do resorcinol tenha sido reportada, cré-se que
na reac¢do de esterificacéo, tipica dos monofendis, apenas participe com um dos grupos
hidroxilo como se sugere na reac¢ao que se segue:

OH

0 NaOH
- — A -0-C-R
-H,0 I

Cl o)

+ R-C

OH

Resorcinol Ester

R = H, radical alquilo ou Ar.
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Um numero de reacgbes do resorcinol € melhor explanado na ideia de que o resorcinol
apresenta-se em formas tautoméricas:

(631

ol
O

forma endlica forma cetdnica

2.6. EXTRACGAO DOS FENOIS DO CNSL
2.6.1. REACGAO DE ESTERIFICAGAC

Como foi anteriormente referenciado, sdo varios 0os métodos de extracgao dos fendis do
dleo da casca da castanha de caji, sendo de destacar os cromatograficos. Entretanto estes
métodos néo séo facilmente aplicaveis para o CNSL industrial em estudo que apresenta um
elevado teor de material polimerizado, para além dos produtos de oxida¢o das substancias
fendlicas. O que de facto se verifica, quando se trabalha com a cromatografia de coluna,
€ que o material polimerizado tapa as vias de acesso das fracgbes separadas
impossibilitando a sua passagem.

Um outro método que se podia aplicar é a destilagdo a vapor. Porém, as limitagdes a que
estivemos sujeitos em termos de material para a sua concretizagao, nomeadamente a falta

de bomba de vacuo, fizeram com que se excluisse esta possibilidade.

Como alternativa, escolheu-se um método quimico, mais precisamente a reacgdo de
esterificagado, em meio bésico, através da qual tentativamente se podia extrair os
componentes fendlicos do CNSL na forma de ésteres para, em seguida, proceder-se a
hidrdlise acida.

Extracglio dos fandla do balsamo de caji




Trabalho de Likanciatura

Vimos que os fendis formavam ésteres ao reagirem com os derivados funcionais dos acidos

carboxilicos tais como os anidridos e os cloretos de acilo.

O anidrido acético, ao reagir com os fendis do CNSL, forma ésteres de baixo ponto de
fusao e, muito frequentemente, com uma certa viscosidade, o que torna dificil a sua
separagao do material polimerizado. Além disso, forma-se, como produto secundario, o
acido acético dé acordo com a reacgao:

OH _
0 0

CH,-C CH,COONa =\ | |
0 - \,)-O-C-CH; + CH,COOH
CH,-C N

0 R

anidrido acético ac.acético

Por esta razao, o anidrido acético ndo serve para a separag¢io dos fendis do balsamo de

caju industrial.

Com o cloreto de acetilo verifica-se a mesma situagao, para além de ser uma substancia

muito reactiva podendo sofrer hidrdlise, que da como produto o acido acético.

OH

0 NaOH —

+ CHC ——— -O-C-CH, + NaCl
e N\ _ 7/ I

R R 0

A hidrdlise do cloreto de acetilo para produzir o acido acético é dada pela equacgio:

0 H,0
CH,-C_ ————» CH,COOH + HCI
ci

Cloreto de acetilo ac.acético
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Escolheu-se, por isso, o cloreto de benzoilo por ser muito pouco reactivo. Além disso, ¢
produto de hidrédlise do cloreto de benzoilo (o &cido benzdico) é faciimente eliminavel por
tratamento com uma solugéo diluida de bicarbonato de sédio (NaHCO,).

' ‘ P 0 NaOH 10%
-OH + cl
Cl -NacCl

Fendis : Cloreto de
benzollo

R

Esteres

E de referir que a reactividade dos fendis com os cloretos de acilo é muito baixa. De modo
a aumentar a sua reactividade, faz-se a extracgdo prévia de fendis com uma solugéo
diluida de hidréxido de sédio (5 a 10%), obtendo-se assim os fenolatos (ou fendxidos) que
sdo espéciAes basicas muito fortes . Além disso, como o balsamo de caji apresenta uma
baixa solubilidade na solugdo de hidréxido de sddio, a extracgao dos fenodis na forma de

fenolatos permite obter os ésteres com um grau de pureza relativamente elevado.

: o . '
OH —NaOH 10% ONa®  +  H0

R R
Fendis fendxido
de sddio

O fenolato (ou fenéxido) de sédio & entdo submetido & reacgdo com o cloreto de benzoilo,
formando-se assim o éster:

- /O '
O - OF
" | Cl  -NaCl Qo_ﬁ_Q

R 0

Fenéxido _Cloreto de Esteres
de sédio benzoiflo
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A hidrélise do cloreto de benzoilo para formar o &cido benzédico é dada pela reacgao:

_0 H,0 _ .
‘Qc’ . COOH + Hcl
>l .

Cloreto de benzoilo dcido benzéico

2.6.1.1.REACCAO DE ESTERIFICAGAO NA PRESENCA DE HIDROXIDO DE sODIO

Foram agitados, num baldo de Erlenmeyer de 250ml, 5 gramas de balsamo de cajo com

~ - 75ml de solugdo de hidréxido de sédio a 10% durante cerca de 10 minutos. Adicionou-se

depois, gota-a-gota e com agitagdo vigorosa, 9ml de cloreto de benzoilo durante cerca de
20 minutos. Seria de esperar que se formasse uma substancia sélida mas n3o foi possive!
detectar a sua formagfo devido a existéncia, em solugdo, da parte do bélsamo (matenal
polimerizado) que ndo reagiu com a solugdo de hidréxido de sédio.

De modo a colmatar esta situagao, fez-se a separagao da parte dlssolwda da ndo dissolvida
com o auxilio de um funil de decantag3o.

Assim, repetiu-se o procedimento, mas desta feita com 10 gramas de balsamo de cajl que
foram dissolvidos em 150 m! de solugdo de NaOH a 10% e deixou-se ficar durante 4 dias.
Ao fim deste periodo, fez-se a separagdo das duas fases; o volume da solugéo contendo
fenolatos foi de 140 ml. De seguida, juntou-se excesso de cloreto de benzoilo (16,8 ml),
também em pequenas porgdes. Formou-se uma substancia sélida cristalina acastanhada.

O seu peso foi de 4,40 gramas e o ponto de fusdo de 113-115°C.

Utilizando-se novamente § gramas de balsamo, fez-se uma outra reacgdo, tendo-se gasto
cerca de 11 ml de cloreto de benzoilo. Foram recolhidos cristais mais claros gue os das
experiéncias anteriores.
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Para todos os ensaios realizados, verificou-se um aquecimento no baldo, sinal de que a

reacgdo de esterificagio era exotérmica.
As reacgbes realizadas permitiram-nos encontrar uma técnica que se adequasse as
condigbes requeridas na sintese sob 0s pontos de vista estequiométrico, termodinémico e

cinético, ou seja:

- A quantidade de cloreto de benzoilo requerida para a reacgdo de esterificagéo devia

estar em excesso, 0 que se podia perceber através do cheiro.

. Tratando-se de uma reacgdo exotérmica, era necessario criar condi¢gbes que

favorecessem a esta reacgao, realizando-se a temperaturas baixas.

- A reacgdo requer uma agitag@o vigorosa e permanente. Por isso era necessario
montar um agitador mecanico. Além disso, a adigdo do cloreto de benzoilo devia ser feita

em pequenas por¢des, dai que fosse necessario um funit de decantagéo.

Foi com base nestas trés observagdes que se montou o esquema qué vem apresentado

na figura 1.
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P

—Ampola de
decantagao

Assim, sob estas condigbes, realizou-se uma nova reacgdo que consistiu no seguinte:

Juntaram-se 5 gramas de balsamo a 75 ml de solugdo de NaOH 10%, tendo-se agitado
durante cerca de 5 minutos. Fez-se depois a separagdo com o funil de decantagéo. O
extracto aquoso (62,5 ml) foi introduzido num baldo de 250 ml. Preparou-se um banho de
gelo e sal numa tina e introduziu-se o baldo. Montou-se, de seguida, um agitador mecanico

e um termdmetro, tal como ilustra a figura 1.

Com agitac;éb, fixou-se a temperatura em 5°C . Deixou-se cair, através de uma ampola de
decantagdo, gota-a-gota, 10 ml de cloreto de benzoilo. Ao fim deste periodo ainda nao se
tinha formado nenhum cristal. Deixou-se em repouso durante cerca de 30 minutos,
passados os quais comegou a formar-se uma massa semi-pégajosa, principalmente nas
paredes do recipiente, com uma cér esbranquigada e com um cheiro tipico a ésteres.
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Recolheu-se o produto, por filtragéo, lavou-se até pH=7 e deixou-se secar. O seu peso foi
de 2,65 gramas e o ponto de fusdo de 88-90°C.

Fez-se a cromatografia de camada fina usando, como fase mével, o clorofdrmio e como
fase estacionaria uma placa de aluminio coberta de silica-gel. A placa foi revelada na
solugdo de vanilina. O cromatograma esta repreéentado na figura 2.

Posigao 1 - Balsamo de caju. '

Posicdo 2 - Esteres.

figura 2

Pode-se ver, através do cromatograma, que o produto obtido € um a mistura de dois
componentes, dai que apresente duas manchas.
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Os Rys para os dois componentes da mistura foram calculados da seguinte maneira:

Componente A: R, = 3,2/6,5 = 0,49.
Componente B: R, = 5,5/6,5 = 0,84.

O produto obtido foi submetido a reacgao de hidrélise segundo a equagio:
OH

SN HCl(diluido) ]
N\ / ° ﬁ O refluxo ¥ @ COOH
0

R R

ésteres fendis ac.benzdico

Com efeito, retirou-se 1 grama para um copo, juntou-se 15 ml de dgua mais algumas
gotas de dcido cloridrico até meio acido (pH=3). Ferveu-se durante 15 minutos ao fim dos
quais observou-se a formagado de um produto acastanhado, supostamente os fendis do
CNSL. Depois de se deixar arrefecer formou-se o &cido benzdico{0,135 gramas), como se
previa.

Os fendis foram triturados e lavados 'até pH=7. O seu peso foi de 0,102 gramas; o ponto
de fus&o foi de 113-115°C. A quantidade de &cido benzdico formado foi de 0,135 gramas.

A cromatografia de camada fina feita para este produto também mostra que os fendis
extraidos sd3o uma mistura dos componentes fendlicos do CNSL de acordo com a
figura 3.

Posigdo 1 - ésteres fendlicos do CNSL.

Posigdo 2 - acido benzdico puro.

Posigao 3 - produto de hidrélise.
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figura 3

Os valores de R, para estes componentes s3o:
i Esteres

Componente A: R; = 1,5/4,5 = 0,33
Componente B: R, = 3,6/4,5 = 0,80

i Produto de hidrodlise

Componente A: R, = 2,2/4,5 = 0,49
Componente B: R, = 4,1/4.5 = 0,91

As experiéncias realizadas forneciam produtos com baixo grau de pureza , para além do
rendimento que era muito reduzido.

Na tentativa de se purificar o balsamo de caju de modo a melhorar a qualidade dos

produtos a extrair, fez-se o tratamento do balsamo de caju que consistiu, numa primeira
fase, em lavar o balsamo com agua destilada.
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Foi assim que se pesaram 200gramas de bélsamo. Fez-se a lavagem com agua destilada.
Foram utilizadas, com reposi¢do, por¢des de 800m! de dgua e com agitagdo. Apds a
adicdo da 4gua a mistura devia permanecer em repouso pelo menos 24 horas de modo

a permitir uma Gptima separacéo das fases.

Terminadas as lavagens, iniciou-se com o processo de extracgbes com a solugao de NaOH
5%. Os extractos foram submetidos a reacgdo de esterificagdo. De referir que as primeiras
porgdes apresentavam uma coloragdo acastanhada que ia diminuindo com o aumento do

volume de extracgoes.

A tabela que se segue apresenta os volumes da solugéo de hidroxido de sédio adicionado

e do extracto ap0s a separagao:

Tabela 8: Volumes da solugao de hidréxido de sddio e do extracto apds a separagdo

N° de ordem 2 3 4 5 6

" Viwon(ml)

vutraclo(ml)

O 1° extracto ndo foi submetido a reacgdo de esterificagdo por estar muito sujo.

O 2° extracto (432ml) foi submetido a reacgdo de esterificagéo, tendo-se gasto 10ml
de cloreto de benzoilo (excesso). Formou-se um produto acastanhado, o que

demonstra que o produto estava contaminado.

O 3° extracto (202ml) foi igualmente submetido & mesma reacgdo. O produto
obtido estava mais sujo que o anterior. Apés a formag&o deste, deixou-se em

repouso na solugdo, mas parte deste dissolveu-se.
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O 4° extracto (496ml) formou uma substancia oleosa com aspecto de cera.

Com o 5° extracto (455ml) formou-se uma substéncia oleosa e esbranquicada, que
se deixou em repouso no baldo durante a noite. A massa tornou-se compacita.
Triturou-se e pesou-se(m=1,34g); o ponto de fus&o foi de 118-121°C.

Perante estes resultados, constatou-se que para a efectividade do método, era necessario
que, para além das lavagens com &gua destilada, se eliminassem alguns componentes

acidicos do balsamo de caju.

Por isso, foram novamente pesados 200 gramas de bdisamo que, depois de se lavar com
porgées de 500ml de agua, foram submetidos ao tratamento com 500 ml de solugdo de
bicarbonato de sédio (NaHCO,). '

Apds a separagdo, lavou-se novamente o balsamo com 4agua destilada para depois se
fazerem as extracgdes com a solugdo de hidréxido de sédio 5%. Os extractos foram

submetidos a reacgéo de esterificagao.

O fluxograma que se segue apresenta as operagbes anteriormente descritas.
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balsamo | (2009)
de caju

500 ml NaHCO, 10%

balsamo

solugao de
NaHCO,

lavagem
c/ H,0

balsamo

500 m! NaOH 5%
{extrair c/ 6 porgodes)

residuo solugao
(pesar,secar,teor,
cromatografia) - ' reacgao c/
o cloreto de
benzoilo

ESTERES

hidroélise acida

FENOIS
(rendimento, p.f.,
cromatografia)

concentrar e
acidificar

acidos
fenolicos
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O 1° extracto (850ml) foi submetido a reacgédo de esterificagdo, tendo sido gastos
25ml de cloreto de benzoilo. Formou-se um produto acastanhado, oleoso tendo-se
deixado em repouso durante 48 horas. Passado este pei'i'odo, o produto ja se tinha
dissolvido.

Com o 2° extracto (457,5ml) formou-se igualmente um produto oleoso, por isso a
separagdo néo foi possivel, tendo-se deixado durante algum tempo para ver se seria
possivel a formagdo de uma substdncia estéve!, o que ndo se verificou. Foram
gastos nesta reacgdo 15ml de cloreto de benzoilo (excesso).

O 3° extracto (648ml) formou um produto que também se dissolveu.

Como se pode constatar, todas as tentativas de se obter o produto em quantidades
razoaveis resultaram infrutiferas, precisamente devido ao estado em que o balsamo se
encontrava, nomeadamente a existéncia de material polimerizado e de produtos de
oxidag&o dos fendis. De facto o que se verificou, foi que a solugio de hidréxido de sédio
ao extrair os fendis do CNSL arrastava consigo as impurezas existentes no balsamo. Por
isso, as ultimas porgdes apresentavam-se mais claras mas, em contrapartida, a quantidade
de fenolatos era muito reduzida.

Paralelamente, tentou-se determinar a quantidade de bdlsamo que ndo se dissolvia na
solugdo aquosa de hidréxido de sédio. Em primeiro lugar fez-se a remocgéo do residuo
contido no funil de decantagéo por dissolugdo em etanol e recolheu-se a mistura num copo
de precipitagao. O alcool foi posteriormente evaporado com o éuxl'lio de uma manta de

~ aquecimento.

Recuperado o residuo, para determinar o seu peso, era necessario eliminar o hidréxido de
sodio através das lavagens com dgua destilada. Porém, esta operagéo néo foi possivel em
virtude de se formarem suspenstes dificeis de separar por métodos fisicos simples tais
como a filtragdo, decantégéo ou centrifugagdo. -
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2.6.1.2. REACGAO DE ESTERIFICAGAO NA PRESENGA DE PIRIDINA

Verificando-se a nédo aplicabilidade do método, sobretudo porque a solugdo de hidroxido
de sédio extraia pouca quantidade de fendis e também a baixa solubilidade do balsamo
de caju naquela solugado, tornou-se necessario alterar a técnica inicial.

Foi assim que se fez a reacgdo de esterificacdo na presenga de piridina - uma base
organica. A piridina tinha como fungéo retirar o HCI formado durante a reacgdo de
esterificagdo, de acordo com a equagao:

AN | X
I ~ + HClI —————» z
N N
H*Cr
piridina cloreto de pirdinio

Além disso, o balsamo de caju é completamente sollvel em piridina, o que traz certas
vantagens em relagdo ao método anterior.

Assim, juntou-se 50 gramas de balsamo a 200ml de piridina, num baldo de 500ml, que se
introduziu numa tina contendo uma mistura de gelo e sal {figura 1). Resfriou-se a solugdo
até 5°¢. Adicionou-se, depois, gota-a-gota, 110mi de cloreto de benzoilo, com agitagdo
durante cerca de 30 minutos. Deixou-se depois a mistura em repouso durante cerca de 3
dias. Ao fim deste periodo, verificou-se que se tinha formado urﬁ produto no fundo do
baldo.

Lancod—se a mistura num copo de precipitagao contendo gelo, tendo-se juntado, gota-a-
gota, H,SO, (diluido) até meio 4cido. Todo o produto dissolveu-se formando, entretanto,
duas fases, sendo uma orgénica (castanho escuro} e outra aquosa. Prosseguiu-se com a
adicdo de acido sulfurico, desta feita diluido, até que se formou um produto viscoso
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acastanhado. Fez-se a separagao, por decantagdo e desprezou-se a fase agquosa; esta
continha o acido benzdico.

rificacdo

Afim de se efectuarem as purificagbes, foram, de seguida, feitos ensaios de solubilidade
em éter dietilico e éter de petroleo, tendo sido soltivel em éter dietilico, mas insolivel em
éter de petréleo. Entretanto, um tratamento do produto com o éter de petréleo torna-o
limpo.
O processo de pdriﬁcacéo consistiu no seguintes passos:

Eliminagdo de alguma impureza - produtos de oxidagdo - que alterava a cor.

Eliminagdo da piridina (a piridina tem um cheiro aliacio).

Eliminagdo do acido benzéico.
Para purificar o produto, lavou-se com 4 porgdes de éter de petrdleo. A seguir, dissolveu-se
em benzeno (quente), e adicionou-se, novamente, éter de petréleo. O produto tornou-se

mais claro.

A piridina foi eliminada por lavagem com trés porgdes de HCI 2N - até a eliminagdo do
cheiro. Lavou-se, depois, com agua destilada até pH=7.

Fez-se a cromatografia de camada fina (figura 4). Usou-se, como fase mével, o cloroférmio
e como fase estacionaria placas de aluminio cobertas de silica-gel. Como revelador
usaram-se vapores de iodo.
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Posigdo 1 - Produto recristalizado com éter de petréleo.

Posicdo 2 - Produto recristalizado com mistura (éter + éter de petréleo 1:1}.
Posigdo 3 - Acido benzdico.
Posicdo 4 - Produto que restou no papel de filtro.

Figura 4

Incluiu-se o acido benzdico neste cromatograma que era para, com o auxilio da lampada
de ultravioleta, verificar se o produto ainda continha aquele acido. Nao se detectou a
presenga do acido.

Pela posigdo das manchas, facilmente se constata que sdo semelhantes as do composto
extraido no ponto 2.6.1.1. Os valores de R, sd0 0s seguintes:

Componente A: R= 1,5/5=0,30.

Componente B: R= 3,7/56=0,74.
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Por fim, registou-se o gspectro do infravermelho para este compostc. Usou-se

espectrofotémetro de marca PERKIN ELMER 1420 .
No espectro apresentado na figura 5 pode ser vista a banda de absorgdo a 1740 cm™ que,

de acordo com dados literarios, revela a presenga do grupo carbonilo (C=0). Ainda no
mesmo espectro podem ser vistas duas bandas em 1015 e 1140 cm™* que correspondem

as vibragdes de C-O no grupo 0O=C-O.

Por outro lado, pode-se ver em 3400 cm™ uma banda larga do grupoOH fendlico. O
aparecimento desta banda prende-se com o facto de, como ja haviamos reportado, 0s
compostos obtidos serem uma mistura dos componentes fendlicos do CNSL que incluem
o monofendlico e o difendlico. Posto isto, na reacgéo de esterificagdo o composto difendlico
apenas participa com um grupo OH. Portanto, a banda decifrada corresponde a este grupo.

Estes dados podem ser sistematizados na tabela 9.

Tabela 9: Bandas de absorcdo dos ésteres fendlicos do CNSL

Grupo C=0(carbonilo) c-0 C=C{aromat.)

em” 1740 1015 e 1140 1440

N.B. A decifragdo destas bandas foi feita com o auxilio do espectro (pagina 45) do
benzoato de fenilo, cuja estrutura se assemelha a dos ésteres em estudo [20].
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[

2.6.1.3. REACCAO DE ESTERIFICAGAO NA PRESENGA DE MAGNESIO EM PO

Como forma de se melhorar a técnica anterior, fez-se mais uma reacg&o na qual se usou
o magnésio em p6 que tinha a fungéo de retirar o cloro do cloreto de benzoilo durante a
reaccéo de esterificagdo sob a forma de sal, MgCl,. '

Assim, misturaram-se 10gramas de béalsamo e 30m| de cloreto de benzoilo. Adicionou-se
ainda 10gramas de magnésio em pd, tendo-se deixado a mistura em repouso durante 3
dias. Apds este periodo, 0 magnésio ainda permanecia sem reagir. Posto isto, adicionou-se
piridina e langou-se a mistura num copo contendo gelo e HCI (concent.). Verificou-se a
formagdo de espuma durante largo perfodo de tempo ao fim do qual deixou-se em
repouso.

De referir que pelo facto de o0 magnésio ndo ter reagido esta técnica em nada se difere da
anterior, o que foi confirmado tanto pelo aspecto dos compostos obtidos como também no
espectro registado em IR (figura 6) e cujas bandas de absorgao vém apresentadas na
tabela 10.

Tabela 10: Bandas de absor¢do dos ésteres fendlicos do CNSL '

Grupo C=0(carbonilo) Cc-0 C=C(aromat.)

cm™ ’ 1740 1015 @ 1140 1460

A existéncia da bandas do grupo carbonilo, em 1740cm™ e da ligagdo C-O do grupo
0=C-O em 1015 e 1140cm™ confirma que os ésteres dos componentes fenclicos do
CNSL foram extraidos. |
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2.6.2. REACCAO DE HIDROLISE

Foram pesados 13gramas do produto (ésteres fendlicos do CNSL). Tratou-se este produto
com a solugdo de NaHCO, afim de se eliminar o dcido benzdico. Juntou-se 40ml de HCI

concentrado e diluiu-se com 40mi de agua destilada.

Refluxou-se durante 1 hora e deixou-se em repousc até ao dia seguinte. Passou-se a
substancia sélida para um copo. Dissolveu-se depois em acetona e filtrou-se.

Extracgdo dos fandis do balsamo de cajd 46




Trabalho de Licenciatura

3. PARTE EXPERIMENTAL .
3.1. REACCAO DE ESTERIFICACAO NA PRESENCA DE HIDROXIDO DE SODIO

Colocar, num Erlenmeyer de 250ml, 5 gramas de balsamo de caju e 75mi de solugdo de
NaOH a 10% e agitar vigorosamente durante cerca de 10 minutos. Passar a mistura para
um funil de separagéo e agitar novamente por cerca de 3 minutos. Deixar que as fases se
separem. Recolher, para um balao de destilacéo de trés tubuladoras, afase

aquosa (fenolatos).

Preparar, numa tina, um banho de gelo e sal de cozinha. Colocar nesta tina o balao e
intoduzir um agitador na saida do meio, um termémetro numa das saidas laterais e

uma ampola de decantagéo na outra {figura 1).

Fixar a temperatura entre 0 a 5°C. Colocar na ampola de decantagdo 9ml de cloreto de
benzoilo. Abrir a torneira da ampola de decantagdo e deixar cair, gota-a-gota € com
agitacdo, o cloreto de benzoilo. Deixar agitar durante cerca de 30 minutos durante os
quais se pode esperar pela formagdo de uma substéncia sdlida. Certificar se o cheiro do
cloreto de benzoilo ainda se faz sentir no baldo. Caso ndo se sinta, adicionar mais alguns

mililitros de cloreto de benzoilo.

Filtrar o éster sélido por sucgéo, lavar com agua destilada e secar ao ar. Passar a solugéo
de bicarbonato de sédio a 10% para remover o acido benzdico formado. Filtrar, secar,

pesar e tirar o ponto de fusao.

3.2. REACCAO DE ESTERIFICACAO NA PRESENGCA DE PIRIDINA

Dissolver, num baldo de 500ml, 50 gramas de bélsamo de caji em 200ml de piridina.
Colocar o balao cbm a solucéo obtida no banho de gelo e resfriar até 0-5°C e adicionar,
gota-a-gota e com agitagdo, 100ml de cloreto de benzoilo. Deixar a mistura em repouso
cerca de 10 horas. No fim da reacgdo passar a mistura para um copo contendo gelo e
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langar , gota-a-gota, o 4cido sulfirico dilufdo {o &cido cloridrico também serve) até meio
acido. Poder-se-a& observar a formagao de duas fases. Desprezar a fase aquosa.

Colocar o produto acastanhado formado num recipiente e guardar na geleira para

solidificar. No dia seguinte, passar a solugéo de bicarbonato de sédic 10%, lavar com 4gua
destilada até pH=7, recristalizar com benzenc e secar com éter de petréleo. Pesar e tirar
o ponto de fusdo.

3.3. REACCAO DE HIDROLISE

Colocar 10 gramas do produto obtido em (3.2.) num balo de Erlenmeyer, juntar 40ml de
HCI concentrado e diluir com 40ml de dgua destilada. Colocar o refrigerador de refluxo e
ferver durante 1 hora. Deixar a solugdo em repouso durante 24 horaé.. Passar a substancia
solida para um copo, lavar com &gua destilada e depois tratar com a solugdo de
bicarbonato de sédio e voltar a lavar com agua destilada até pH=7. Dissolver a substancia

em acetona e filtrar. Secar, pesar e tirar o ponto de fusio.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A anélise dos resultados obtidos neste trabalho permite-nos afirmar que:

1. O uso de uma base inorganica (NaOH) na reacgdo de esterificagdo nado produz
resultados satisfatérios para o tipo de balsamo com o qual se trabalhou, devido a existéncia
de grande quantidade de material polimerizado que reduz a possibilidade de extracgao de

fendis com rendimentos aceitaveis.

2. A reacgéio de esterificagdo na presencga de piridina fornece melhores resultados em

"termos quantitativos mas n3o em termos de pureza. Isto pode ser explicado pelo facto de
a piridina dissolver completamente o balsamo de caju permitindo ;assim a extraccdo de
quantidade de fendis. |

Os espectros de IR registados para os ésteres fendlicos extraidos confirmam a presenga

dos grupos caracteristicos daqueles compostos.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A extracgdo dos fendis, através do método de esterificagdo, é aplicavel aos fendis do
balsamo de caju.

A existéncia de material polimerizado e de outro tipo de impurezas dificulta o processo de
extracgdo, para o caso em que se usa a solugdo de hidréxido de sodio, como base, uma
vez que a solubilidade do balsamo de caju em sclugdo de NaOH é muito baixa.

- Apesar dos resultados pouco satisfatérios, pode-se afirmar que os.fendis do balsamo de

caji foram extraidos sob a forma de ésteres. Alids, os espectros de IR provaram-no, muito
embora tenham sido obtidos produtos impuros.

Os fendis extraidos ndo sdo componentes individuais mas sim o corijunto dos compostos
fendlicos do CNSL. Um facto comprovativo € aparecimento da banda de absorgéo do grupo
OH fendlico.

Devido as condigdes nas quais se trabalhou, pode-se dizer que os resultados obtidos séo
mais qualitativos do que quantitativos, dai que ndo se possa falar em termos do

rendimento.
Para um estudo posterior nesta area recomenda-se:

- Que se trabalhe com uma amostra fresca de balsamo de caju industrial, onde a
quantidade de material polimerizado é reduzida.
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7  ANEXOS

ANEXO-| MATERIAL E REAGENTES USADOS

A) MATERIAL

Agitador mecénico
BalGes de Erlenmeyer
Baldes volumétricos
Cépsulas de porcelana
Condensador de refluxo
Copos de precipitagdo
-Funil de Bushner
Funis de separagdo
Manta de aquecimento
Papel de filtro

Papel indicador

A

Placas cromatograficas
Provetas graduadas
Termometro

Varetas de vidro
Vidros de reldgio.

B) REAGENTES

Acetona

Acido benzdico

Acido cloridrico concentrado
Acido sulftirico concentrado
Alcool etilico
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Alcool etilico

Balsamo de caju industrial
Benzeno

Cloreto de benzoilo
Cloroférmio

Eter dietilico

Eter de petréleo
Magnésio em pé

Piridina -
Solugao de NaOH 10%
Soiu¢éo de bicarbonato de sddio (NaHCO,) 10%
Solugao de vanilina.
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ANEXO-II MODO DE PREPARAGAO DAS SOLUGOES

i) Solugio de NaOH *

Dissolver 10 gramas de hidréxido de sédio em &gua destilada e diluir a um volume de
100mt.

i) Selucdo de bicarbonato de sédio

Dissolver 10 gramas de bicarbonato de sédio em 4gua destilada e diluir a um volume de
100ml.

iii) Solucdo de vanilina

Misturar 3 gramas de vanilina e 3ml de acido suifirico concentrado e diluir, com etanol, a
um volume de 100ml.
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