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CASHEW NUT OIL: OPPORTUNITIES AND CHALLENGES IN THE CONTEXT OF SUSTAINABLE INDUSTRIAL
DEVELOPMENT. The new millennium is marked by a growing search for renewable fuels and alternative raw materials from biomass
in the petrochemicals industry. However, there are many challenges to overcome regarding technological and human resources aspects.
In this scenario, cashew nut oil, which is rich in natural phenols, is considered to be very promising for the development of synthetic
and functional products and as a feedstock for production of fine chemicals and a wide variety of new materials.
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Anacardium occidentale L. é o seu nome cientifico. Pertencente
a familia Anacardiaceae,* 0 cajueiro é uma arvore de aparéncia
exatica, troncos tortuosos, folhas glabras, flores masculinas e her-
mafroditas e fruto reniforme. Seu pedinculo superdesenvolvido e
muito apreciado pela suculéncia é frequentemente confundido com
o fruto, quando na verdade se trata do pseudofruto, cientificamente
denominado de pedunculo floral, com coloragéo variante entre o
amarelo e o vermelho.

O fruto do cajueiro, popularmente conhecido como castanha de
caju, é um aquénio de comprimento e largura variavel, casca coriacea
lisa, mesocarpo alveolado, repleto de um liquido escuro quase preto,
caustico e inflamavel, chamado de liquido da casca da castanha do
caju (LCC) ou cashew nut shell liquid (CNSL) como é conhecido
internacionalmente. 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 (Figura 1).
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Figura 1. Caju, castanha de caju e LCC

A origem do cajueiro fundamenta-se em provas circunstanciais
que indicam, de forma convincente, o Brasil ou pelo menos o norte
da América do Sul e parte da América Central como o centro de
procedéncia da espécie cultivada.? O cajueiro adapta-se melhor as
regides costeiras do nordeste brasileiro, onde faz parte da vegetacao
de praias e dunas, além das formac0es de restingas, permitindo supor
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que a origem filogenética da espécie reside em limitrofes da Mata
Amazonica ou cerrados com ecossistemas da regido Nordeste, com
base na maior diversidade e adaptagdo da planta nestas localidades.

Um forte indicio sobre a origem brasileira do caju esta na mais
antiga referéncia conhecida sobre a planta, a ilustracdo feita pelo
monge naturalista francés André Thevet? (1502-1590) em seu livro
intitulado Singularidades da Franga Antartica (Les singularitez de la
France Antartique), em 1557, escrito apds sua passagem pela costa
do Nordeste e Norte do Brasil.

Atualmente, a planta esta disseminada em diversos paises como
india, Mocambique, Tanzania, Quénia e mais recentemente Vietn,
Indonésia e Tailandia. No Brasil, de acordo com o Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica — IBGE® e o Sindicato das IndUstrias de
Beneficiamento de Castanha de Caju e Améndoas Vegetais do Estado
do Ceara— Sindcaju,*a safra de castanha em 2008 sofreu uma variagao
de 73% na producéo, e de cerca de 2% nas areas plantada e colhida
(hectares), mantendo o Ceara como o maior produtor e exportador
nacional, seguido por Piaui e Rio Grande do Norte.

As industrias de beneficiamento da castanha estdo concentradas
principalmente no estado do Ceard, que detém cerca de 70% da
capacidade instalada da regido nordestina. Somente a agroindustria
processadora de castanha de caju no Ceard emprega cerca de 20
mil pessoas, além de proporcionar 280 mil postos de trabalho no
campo.

O cajueiro tem sido descrito, ha séculos, como uma 6tima fonte
medicinal.»® No Brasil, ha relatos de aplicagdes como analgésico,
diurético, liquido para higiene bucal, tratamento de astenia, proble-
mas respiratérios, gripe, bronquite, tosse, escorbuto infantil, eczema,
infeccOes genitais, sarna, doencas de pele, verrugas e feridas. Do
cajueiro, praticamente tudo se aproveita: seu teor de vitamina C
& maior que o da laranja, contém niacina,® uma das vitaminas do
complexo B, e ferro sendo seu pedinculo utilizado na fabricacéo de
sucos, vinhos, licores, doces e compotas.

Por ser rico em fibras também é muito empregado para aumen-
tar a movimentacéo intestinal. As folhas novas, quando cozidas e
colocadas sobre feridas promovem cicatrizagdo. A madeira, muito
resistente a agua do mar, € empregada na fabricacdo do cavername
de pequenos barcos, na construgdo civil, confeccdo de cabos de
ferramentas e caixotaria. A casca do tronco contém uma substancia
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tintorial vermelho-escuro usada no tingimento de tecidos e redes.
Apos processamento, a améndoa pode ser consumida como castanha,
torrada, farinha, no preparo de doces, pratos quentes e é exportada
para todo 0 mundo. O mesocarpo produz o LCC, de uso industrial
(resinas e freios) e medicinal (antissépticos e vermifugos).

As possibilidades de exploragdo desta matéria-prima sdo mui-
tas, porém concentradas em segmentos de baixo valor agregado. O
parque industrial do agronegdcio do caju no Brasil € composto por
12 empresas (8 no Ceard, 3 no Rio Grande do Norte e 1 no Piaui) e
concentra-se na exportacao da améndoa de castanha de caju (ACC).
Juntas, essas empresas 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.

Entretanto, mesmo com os altos investimentos na producéao da
améndoa, e sendo o Brasil reconhecido pela qualidade do produto
exportado, o setor vem passando por dificuldades. E possivel
verificar, através da Tabela 1, o grau de competitividade entre os
principais paises exportadores, o que acarreta reducao do prego
das améndoas.” Outro fator importante é a forte concorréncia da
india e Vietna que dispdem de méao-de-obra de baixo custo. Tra-
dicionalmente, a india é o maior produtor de améndoas e emprega
um processo manual com alto desempenho, sem producgéo do LCC;
enquanto que no Brasil o processamento é semiautomatico, com
menor desempenho e geragdo de uma grande quantidade de LCC
como subproduto.

No mercado internacional, o LCC tem sido adquirido para pro-
cessamento do 6leo e posteriormente revendido a precos elevados,
e na producdo de resinas e polimeros, como no caso da Cardolite
Company® nos Estados Unidos e da Satya Cashew Chemicals® na
india, que oferecem produtos de fricgdo e materiais de revestimento.
Por outro lado, os precos do LCC s&o muito variados e dependem
exclusivamente da politica adotada pelo cartel das multinacionais,
oscilando a um valor médio irrisério quando se consideram suas
potencialidades (Tabela 2).°
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A queda no valor das améndoas e o baixo custo da méao-de-obra
nos paises produtores concorrentes, atrelados a busca por fontes
renovaveis como matéria-prima alternativa a petroquimica, fazem da
estratégia de valorizacdo do LCC uma perspectiva bastante atrativa.
A questdo fundamental é: como e quais linhas de produtos podem
ser empregadas para torna-lo competitivo? A resposta podera mudar
sensivelmente o quadro social e econdmico do agronegécio tradicio-
nal do caju, em decorréncia das maiores rentabilidades que poderao
ser alcangadas com os derivados do LCC.

Na Italia, a Oltremareiniciou pesquisas nesse sentido, patentean-
do um processo de destilagao para obtengdo de um dos componentes
do LCC, mas nao esta operando comercialmente. O Brasil traz exce-
lentes resultados nessa vertente, alguns em parceria com instituicGes
internacionais como é o caso do Laboratério de Produtos e Tecnologia
em Processos (LPT)™ que, juntamente com as universidades de Lecce
e Urbino (ltalia), atrelados as diretrizes do Consorcio INCA,*? mantém
um programa de cooperagao internacional de importancia académica
e industrial, baseada em Novos Materiais e Produtos da Quimica Fina
Derivados do Cardanol.**2

COMPOSICAO QUIMICA DO LCC

O LCC representa aproximadamente 25% do peso da castanha e
é considerado um subproduto de agronegécio do caju, de baixissimo
valor agregado. Este liquido é uma das fontes mais ricas de lipideos
fendlicos ndo-isoprenoides de origem natural, cuja composicéo qui-
mica principal pode ser vista na Figura 2.2+ Possui diversas aplica-
¢Bes na quimica fina, de acordo com a funcionalizagdo dos produtos
isolados, 323283 gspecto que sera discutido ao longo dessa reviséo.

A Tabela 3 sumariza a composicdo média dos acidos anacardicos,
cardanois, cardois e 2-metilcardois no LCC natural.®®

Diferentes processos podem ser empregados para a obtengao do
LCC: extracdo a frio (prensas), extragdo por solvente,*-*? processo
térmico-mecanico (hot oil process) onde o proprio LCC quente é

Tabela 1. Evolucdo dos precos da améndoa da castanha de caju no mercado internacional (US$/kg)

Paises Ano

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Brasil 4,62 4,62 4,32 4,47 5,90 4,91 3,82 3,49 3,46 4,19 4,47 4,33 4,37
india 5,47 5,26 4,92 5,10 6,19 5,12 4,06 3,25 3,66 4,69 4,68
Vietnd 4,75 4,22 2,48 4,04 5,96 4,70 3,47 3,36 3,36 3,77 4,12
Tabela 2. Quadro de exportagao brasileira das améndoas e liquido da casca da castanha
Ano Exportacdo de ACC Exportacdo de LCC

US$ FOB Qtde (kg) Containers US$ FOB Qtde (kg) Preco Médio
Liquido Liquido (US$/kg)

2001 112.251.250 29.356.397 1849 4.851.105 19.508.083 0,25
2002 105.131.659 30.114.329 1897 2.063.639 12.341.151 0,17
2003 143.759.914 41.568.892 2618 2.795.985 18.147.840 0,15
2004 186.375.523 47.441.525 2988 4.096.192 23.696.135 0,17
2005 187.126.443 41.856.059 2636 5.566.157 35.986.847 0,15
2006 187.537.640 43.231.464 2723 4.753.141 19.393.350 0,25
2007 225.194.990 51.556.489 4.803.619 19.464.904
2008* 76.915.068 14.782.892 3.231.177 7.336.900

* Média dos meses de Janeiro a Setembro/2008
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Tabela 3. Composicao dos componentes fendlicos do LCC natural, com relagdo ao nimero de insaturagoes, obtida por CG/EM

Constituinte Acido anacérdico Cardanol Cardol 2-metilcardol
Saturado 22-30% 39-44% 02-2,7% 09-13%
Monoeno (87) 25,0-33,3% 216-322% 8,4-152% 16,3-25,3%

Dieno (87, 117) 17,8-32,1% 15,4-182% 24,2-289% 20,6 - 24,4 %

Trieno (87, 117, 14°) 36,3-50,4 % 45,2 - 59,0 % 36,5-67,2% 49,8-62,2 %
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Figura 2. Principais constituintes do LCC

usado como meio para aquecer as castanhas in natura a aproximada-
mente 190 °C; nessa temperatura, a casca externa se rompe e libera
os alquilfenois presentes na casca porosa (mesocarpo), seguido da
remogdo da casca interna, o que permite a recuperagdo das amén-
doas ou, ainda, extracdo supercritica com CO,, onde o rendimento
é praticamente 100%.*

Quando submetido a altas temperaturas (180 °C), o acido ana-
cardico sofre reacdo de descarboxilagdo convertendo-se a cardanol
(Figura 3), produzindo o denominado LCC técnico.26:22%30
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Figura 3. Processo de descarboxilagéo do acido anacardico

De acordo com Gedam,?* ap6s determinagdes na composi¢do
quimica do LCC natural e técnico, foi constatada uma grande dife-
renga na composicdo de ambos (Tabela 4). O LCC natural contém
uma grande quantidade de acido anacardico e ndo apresenta material
polimérico em sua composicdo. Entretanto, o LCC técnico mostrou
um elevado percentual de cardanol e, também, material polimérico,
presentes em todas as amostras analisadas.

Essa diferenca pode ser melhor explicada considerando o proces-
so industrial empregado no Brasil. Uma vez que a recuperacédo das

Tabela 4. Composicéo quimica do LCC natural e LCC técnico

Componentes LCC Natural LCC Técnico
Fenolicos™ (%) (%)
Acido Anacérdico 71,70 - 82,00 1,09-1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 — 94,60
Cardol 13,80 - 20,10 3,80 - 18,86
2-Metilcardol 1,65 - 3,90 1,20-4,10
Componentes Minoritérios 2,20 3,05-3,98
Material Polimérico ———- 0,34 -21,63

*Os percentuais descrevem os limites inferior e superior empregando
diferentes técnicas analiticas. Foram analisadas amostras novas,
destiladas e envelhecidas.

améndoas € realizada unicamente para fins alimenticios, o processo
térmico-mecanico empregado impde a obtengdo do LCC técnico
como subproduto. A reacdo de descarboxilagdo durante o processo
industrial é inevitavel e, dessa forma, grandes quantidades de LCC
técnico sdo produzidas. O processo de aquecimento continuo acarreta
no envelhecimento do dleo, promovendo reac6es de polimerizacao
nos constituintes insaturados. 34445

Agronegécio e a politica de agregar valor aos subprodutos de
biomassa

Considerando a busca crescente por fontes renovaveis e biode-
gradaveis, as potencialidades do parque industrial do agronegécio
brasileiro, a grande quantidade de LCC técnico produzida no pais e
o elevado percentual de cardanol resultante dos processos industriais
do LCC, é notério vislumbrar que uma das expectativas na busca de
agregar valor a esse subproduto venha a ser o desenvolvimento de
processo(s) de separacdo dos componentes do LCC. Essa vertente
representa a promocéo do desenvolvimento sustentavel, suportada
por uma autonomia tecnolégica, pela obtencédo de produtos de alto
valor agregado aos derivados do LCC.

Dentro dessa estrutura de especialidades da indUstria quimica,
existe uma variedade de matérias-primas possiveis para utilizacéo,
obtidas unicamente de derivados do petréleo e carvdo mineral. Na
indUstria moderna, esses mesmos derivados sdo baseados em fontes
renovaveis/biodegradaveis, e no Brasil esta se apresenta com uma
dupla possibilidade, técnica e estratégica, possibilitando um desen-
volvimento sustentavel com autonomia tecnolégica.

Inserido neste contexto, o cardanol torna-se um dos mais impor-
tantes e promissores componentes do LCC. Uma vez separado, pode
ser empregado no setor da quimica fina, onde os precos dos produtos
finais sdo elevados: aditivos, surfactantes, farmacos, pesticidas, dentre
outros. Por ser um subproduto da industria de castanha, qualquer me-
lhoria (concentragéo e/ou separacéo) se caracteriza verdadeiramente
como uma inovagdo tecnolégica.

Em comparacdo aos derivados fendlicos similares, o cardanol
apresenta peculiaridades em suas caracteristicas quimicas e fisico-
quimicas, especialmente no que se refere a posicédo da dupla ligacéo,
0 que permite inimeras funcionalizag@es, além das usuais do anel
fendlico (Figura 4), e caracteristicas especificas a seus derivados
(antioxidante, resisténcia a chama, hidrofobicidade). O cardanol
ndo possui cheiro agressivo, apresenta baixa volatilizacdo e ponto
de ebulicdo mais alto que os demais compostos fendlicos derivados
do petréleo, favorecendo assim a satde de quem o manuseia e a do
meio ambiente.
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Figura 4. Principais sitios reacionais da molécula do cardanol
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A principal caracteristica do cardanol puro como matéria-prima
renovavel e intermediario quimico ecolégico é a sua ndo-toxicidade.*
Testes realizados pela Organisation for Economic Co-operation and
Development— OECD, uma das mais relevantes orientacdes acordadas
internacionalmente para ensaios de produtos e métodos quimicos,
mostraram os seguintes resultados com relagdo a ecotoxicidade do
cardanol: biodegradabilidade - 96% (28 dias) — (OECD-302C); so-
lubilidade em agua igual a 1,0 g/L; ecotoxicidade (96 h) - peixe < 11
g/L; dafnias < 66 g/L; algas < 1 g/L — (OECD-425) e gen-toxicidade
- negativo com testes empregando Ames salmonella.

N&o menos importante, o cardol, presente em uma porcentagem
de aproximadamente 18%, é um dos constituintes menos estudados
do LCC. Sua estrutura contém um sistema aromatico similar ao
do orcinol e sua longa cadeia carb6nica na posi¢cdo meta do anel
aromatico, desperta o interesse na sua utilizacdo como substrato em
sintese organica.

Apesar de inicialmente ter sido caracterizado como t6xico,*” estu-
dos posteriores publicados por Suresh e Kaleysa Raj* comprovaram
tolerancia de até 5 g/kg em ratos. Foi observada ainda sua atividade
antifilariase,* na inibi¢do da acetilcolinesterase, *° contra o caramujo
vetor da parasitose esquistossomose (Biomphalaria glabrata)® e do
parasita Setaria digitata.5'*

Diante dessas singularidades, é facil perceber que a purificacdo
dos constituintes do LCC é de grande interesse industrial. Varios
processos tém sido relatados,**° mas vém esbarrando nos baixos
percentuais de cardanol puro, custo elevado dos reagentes e solventes
envolvidos e frequentes contaminagdes com cardol e material polimé-
rico, inviabilizando sobremaneira sua obtencdo em larga escala.

Em escala laboratorial, 0 emprego da cromatografia em coluna
permite a separagdo completa do cardanol dos demais componentes
do LCC técnico. Entretanto, seu emprego industrial é economica-
mente invidvel. Tyman® foi o primeiro a promover a complexacéo
dos compostos di-hidroxilados do LCC (cardol e 2-metilcardol) com
dietilenotriamina, fornecendo 25% de cardanol e tracos de cardol e
de 2-metilcardol. Um aspecto desfavoravel é o emprego de aminas
(reagentes caros) e solventes com alta inflamabilidade.

Em 2002, Kumar®® obteve rendimentos mais significativos de
cardanol (45%), utilizando uma Unica extracéo liquido-liquido, mas
ainda com tragos de cardol e de 2-metilcardol no produto final. Em
2004, Piyali®” adaptou o procedimento de Kumar, acrescido de uma
etapa final de purificagdo em coluna cromatogréfica, com 81% de
rendimento de cardanol. Muito embora tenha mostrado resultados
promissores, a descricdo do autor é confusa e ha limitagdo da quan-
tidade de material empregado na coluna (1 g).

Oghome, através do emprego de uma Unica coluna cromatogréa-
fica, conseguiu 23% de cardanol puro, mas o processo de purificagéo
foi demasiadamente longo (28 h), prejudicando o rendimento. Neste
caso, o0s baixos rendimentos foram atribuidos ao excessivo tempo de
permanéncia do material retido na coluna. Attanasi empregou silica
flash e reduziu o tempo de contato entre o adsorvente e 0 LCC, ob-
tendo rendimentos expressivos de cardanol (70-80%).%°

Carneiro® realizou adaptagdes nos procedimentos de Tyman,
Kumar,® e Paramashivappa® introduzindo uma purificacdo prévia
em coluna cromatografica, com intuito de remover o material po-
limérico. N&o foi possivel eliminar todo cardol e 2-metilcardol do
produto final. Foram propostas ainda duas outras metodologias de
separacao por Carneiro,® pelo emprego de microesferas de quitosana
e quitosana reticulada, ambas atuando como agentes complexantes
dos compostos di-hidroxilados do LCC. A metodologia foi eficaz na
escala laboratorial, mas seu custo é alto em funcédo da proporcao de
quitosana:LCC empregada (41:1).

Em 2007, o LPT investiu em um novo procedimento de sepa-
racdo dos constituintes do LCC técnico, empregando uma coluna
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mista de silica gel e celite, com variagdo gradativa do eluente (éter
de petrdleo-metanol), de onde se obteve 70% de cardanol puro.?8¢ O
processo apresentou vantagens em relacdo aos métodos anteriores, -6
devido a menor relagdo adsorvente:LCC técnico, adequacédo do tempo
do material na coluna e significativos rendimentos de cardanol.

Em escala industrial,%4-6466g processo de destilagdo a vacuo
mostrou ser uma alternativa interessante, mas permanecem as conta-
minacdes de cardol (4 a 6%) e polimeros (10 a 15%), como observado
nos produtos oferecidos pela indiana Satya Cashew Chemicals® e a
italiana Oltremare.’® Patentes britanicas®>® sugerem o emprego de
aminas, como dietilenotriamina e n-butilamina na obteng¢&o do car-
danol puro. Nestas condices, o cardol forma uma base de Mannich
mais reativa que o cardanol, separando-se do meio reacional.

De fato, a necessidade na melhoria do desempenho técnico-
econdmico deste agronegdécio exige uma nova e adequada abordagem
no sentido da separacdo dos componentes do LCC e, sobretudo, sua
utilizac@o quimica efetiva no sentido de agregar valor a um subproduto
de origem nacional, tdo rico em funcionaliza¢Ges e ainda muito pouco
investigado dentro e fora do meio académico.

AVANCOS, OPORTUNIDADESE SUSTENTABILIDADE

A utilizacdo do LCC e seus constituintes funcionalizados foram
amplamente revisadas nas Ultimas décadas.?*?8%%6768 Sua principal
aplicacdo é na producéo de derivados poliméricos e resinas,® con-
siderando seu potencial como possivel substituto aos derivados do
petroleo.

Os polimeros do LCC e do cardanol séo obtidos pela policonden-
sacdo com eletréfilos (formaldeido), pela polimerizacéo das insatura-
¢Oes presentes na cadeia lateral (catalisadores acidos) ou a partir de
reacdes do grupamento hidroxila seguido de oligomerizacéo, obtendo
dessa forma pré-polimeros funcionalizados. Nesse aspecto, Bhunia
e colaboradores®® publicaram a sintese de um mondmero bifuncio-
nalizado HPPDP (4-[(4-hydroxy-2-pentadecenylphenyl)diazenyl]
phenol), (Figura 5a), a partir do cardanol, seguido de polimerizacéo
e formac&o de copoliester (Figura 5b).
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Figura 5. Sintese do copoliester a partir do monémero HPPDP

Dentre as principais utilizacdes desses polimeros destacam-se
0 uso em resinas de troca ibnica, tintas anticorrosivas, materiais a
prova d’agua, retardantes de chama, no revestimento de superficies,
em materiais de atrito e na modificacdo de borrachas.”" Polimeros
com propriedades retardantes de chama sdo empregados na melhoria
da resisténcia térmica de outros polimeros, dependendo basicamente
de sua compatibilidade e miscibilidade.

Pré-polimeros fosforilados (Figura 6) também foram obtidos
pela oligomerizacéo do cardanol através das insaturagdes de sua
cadeia lateral,”® cuja principal caracteristica é seu comportamento
como aditivos retardante a chamas, com compatibilidade em diversos
plésticos e elastdbmeros como, polietileno (PE), policloreto de vinila
(PVC), borracha natural, celulose e poliuretano.
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Figura 6. Pré-polimeros fosforilados do cardanol (PCP) retardantes de
chamas

Diferente das demais resinas (alta rigidez), as obtidas a partir do
LCC séo mais maledveis e mostram maior solubilidade em solventes
organicos. Outro aspecto interessante € o seu carater hidrofébico, o
que lhe confere resisténcia a bases e acidos, propriedades decorrentes
da presenca da cadeia alifatica de 15 carbonos na posicéo meta do anel
fendlico. Sadavarte e colaboradores™ sintetizaram novas poli-imidas
aromaticas sollveis em solventes organicos a partir de uma diamina
derivada do cardanol hidrogenado, o que permitiu a formagcao de fil-
mes transparentes e flexiveis em solucéo de cloroférmio (Figura 7).
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Figura 7. Sintese de poli-imidas aromaticas e seus polimeros

Na produgdo de biocompésitos, resinas termorrigidas do cardanol,
reforgadas com fibras naturais, vém sendo investigadas quanto as
propriedades de superficie, biossor¢do, biodegradabilidade, dielé-
tricas (permissividade, perda dielétrica e condutividade elétrica) e
mecanicas. 77

Estes materiais se apresentam como uma combinagao inédita sob
0 ponto de vista da Quimica Verde, onde tanto a matriz precursora
(cardanol) quanto as fibras vegetais, podem substituir em muitos
aspectos as atuais matrizes fenélicas derivadas exclusivamente do
petréleo. Os resultados demonstram uma interacéo eficiente entre
matriz-agente de reforco, aumento nas propriedades mecanicas e
aplicacdo potencial no emprego de isolantes para cabos, pequenos
condensadores, apoio a sistema de energia em transformadores e
motores elétricos.

Outra area em ascenséo sdo os surfactantes derivados do LCC.
Uma importante familia de surfactantes ndo iénicos sdo os polieto-
xilatos baseados em alquilfenois, como os derivados do nonilfenol,
caracterizados pelo baixo custo, alta eficiéncia e uso industrial e
domeéstico (Figura 8). Em funcdo do acimulo de poluicdo marinha
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provocada por essas substancias,’ derivados polietoxilados do LCC
foram investigados, o que resultou em uma patente com um novo
composto, de detergéncia similar ao nonilfenol polietoxilado comer-
cial e biodegradabilidade superior.”™

OH o (o] .
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NaOH —_—
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O(CH;CH,0)H CH,CH,0
( e ) EI0H, H,, Pd-C 5% o aats nH
—_— -
CisHasa CisHz

m =134 (em média)

Figura 8. Sintese do surfactante cardanol polietoxilado por Tyman

Seguindo essa mesma linha, Peungjitton e colaboradores® sinte-
tizaram e analisaram as caracteristicas fisico-quimicas de um novo
surfactante sulfonado derivado do cardanol, comparando suas pro-
priedades com as do surfactante comercial dodecilbenzeno sulfonato
de sodio (DBS). Resultados de CMC (concentragao micelar critica),
tensédo superficial e detergéncia, fazem do cardanol sulfonato de sddio
(CDS) uma possivel alternativa comercial ao DBS (Figura 9).

OH
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H4,C
M5 g
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Figura 9. Surfactantes sulfonados sintetizados por Peungjitton e colabo-
radores

A hidrogenacéo catalitica do LCC também é pauta de investiga-
¢ao,1%-192223.21-3038.4581 ( cardanol hidrogenado (3-pentadecylphenol ou
3-PDP) e/ou seus derivados encontram aplica¢Oes, dentre muitas es-
pecificidades, como aditivos antioxidantes,?27:2945828 principalmente
nas industrias de flavorizantes, estabilizantes, hidrorrepelentes,?’ ali-
mentos,® lubrificantes, polimeros e borrachas,**# além de acentuada
atividade bactericida,?**1® fungicida®* e antitumoral.*

Nos Ultimos anos, a atividade antioxidante de derivados do car-
danol hidrogenado foi reportada como comparavel a produtos comer-
ciais, no caso o 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT) e o0 2,6-di-tert-
butil-4-metoxifenol (BHA).?"628285 A sintese de novos derivados do
cardanol é a chave para o desenvolvimento de aplicag@es industriais
do LCC, assim como a concepgdo de novas drogas. Alquilagéo,®®
acilacéo,®* tionagao,*# nitragao,*#** halogenagao,** e um grande
ntmero de outras transformagdes quimicas tém sido avaliadas com o
intuito da funcionalizacéo seletiva do cardanol e demais componentes
isolados do LCC.

Dessa forma, a quimica do 3-PDP mostra avancos interessantes
nos ultimos anos, principalmente no setor de antioxidantes, uma vez
que sua estrutura fendlica favorece a aplicagdo como estabilizantes,
além de permitir inimeras funcionalizag@es na hidroxila. De acordo
com a literatura, as moléculas mais utilizadas como antioxidantes
sdo os fenois estericamente impedidos, as aminas aromaticas, alguns
ésteres sulfitos, fosfitos e fosfatos,?" e os principais tipos de aditivos
antioxidantes, eficientes contra a degradacéo de substratos organicos,
sdo0 os sequestradores de radicais, os desativadores de metais e 0s
decompositores de hidroperdxidos.?’%

Hé& exemplos recentes de sucesso na preparacéo de ftalocianinas,®
porfirinas,'3141618 fylereno*3142 e derivados obtidos pelas reagdes de
alilacdo e ciclocarbonilagdo do cardanol hidrogenado.®

A determinacdo da atividade antioxidante dos derivados do
LCC, funcionalizados na oxidagdao térmica de filmes de cis-1,4-poli-
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isopreno, foi examinada por Rodriguez e colaboradores. ¥ Todos 0s
materiais testados demonstraram um aumento no tempo de inducéao
e reducdo nas constantes de velocidade.

A elevada atividade antioxidante encontrada para o LCC e
cardanol, comparada aos demais funcionalizados, indica clara-
mente a importancia da insaturacdo. Baseado nesses resultados, 0s
autores sugerem uma ordem crescente de atividade antioxidante:
LCC >> cardanol = cardanol hidrogenado e alquilado > cardanol
hidrogenado.

Antioxidantes alquilfosforado e tiofosforado (Figura 10) também
foram sintetizados a partir do cardanol hidrogenado, demonstrando
claramente um aumento significativo na estabilidade termo-oxidativa
dos 6leos nafténicos NH10 e NH20 (aplicados como base para 6leos
isolantes e lubrificantes, respectivamente).t8
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Figura 10. Antioxidantes alquilfosforado e tiofosforado derivados do car-
danol hidrogenado
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Dantas® e colaboradores exploraram os antioxidantes fendlicos
sintetizados a partir do cardanol hidrogenado, via reagéo de Friedel-
Crafts. Os resultados mostraram-se satisfatorios quando comparados
ao aditivo comercial parafenilenodiamina (PDE), largamente empre-
gado nas refinarias de petroleo.

Ainda dentro da vasta area dos aditivos, 0s pertencentes a classe
dos organofosforados vém atuando como receptores de radicais
livres. Fosfatos pentavalentes mostram excelentes aplicagdes em
6leos lubrificantes, de compressor e retardantes a chama.?% Deri-
vados fosforados do cardanol ainda sdo pouco explorados, por isso
a grande relevancia no sentido de contribuir nessa direcdo. Neste
aspecto,*** uma série de compostos foram sintetizados, com o ob-
jetivo de verificar suas potencialidades como aditivos antioxidantes
e de lubricidade, na aditivagdo de combustivel diesel sintético e
hidrorrefinado (Figura 11).
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Figura 11. Aoltivos antioxigantes e ae lupriciaade optiaos a parur do car-
danol hidrogenado

Os compostos mostraram uma temperatura inicial de degradacéo
muito superior (225 a 315 °C) a exigida pela cdmara de combustéo do
motor (a partir de 120 °C), minimizando o atrito e o estresse gerados
pelo contato das pegas do motor, o que reflete diretamente na melhoria
do desempenho e no tempo de desgaste das pecas. A eficiéncia desses
aditivos é notéria quando adicionados ao diesel, em menor percen-
tual de aditivacdo aos andlogos comerciais. Os compostos também
reduziram o desgaste nos 6leos aditivados, caracteristico da melhoria
na capacidade de lubrificacdo pds-aditivacao.
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Eficientes aditivos de lubricidade implicam em uma série de
vantagens: aumento na poténcia usando a mesma energia, melhoria
na acomodacao entre 0s anéis de pistdo e as paredes do cilindro
(melhor compressdo), requer menos energia para dar partida nos
motores, redugdo do calor gerado nas partes méveis em atrito e na
emissédo de gases poluentes, prote¢ao das pecas de contaminagéo do
6leo por outros elementos (agua, solvente, poeira), além de evitar
que contaminantes se depositem nas superficies metalicas (borras,
carbonizagoes).

O mercado competitivo da industria de aditivos requer compostos
cada vez mais eficientes, os quais possam apresentar elevado desem-
penho em ensaios rigorosos. O mecanismo de agdo dos aditivos de
lubricidade derivados do cardanol é esquematicamente ilustrado na
Figura 12. A parte apolar solubiliza o aditivo no combustivel desejado,
enguanto que a parte polar interage com os componentes metéalicos
do motor, formando um filme ou pelicula que funciona como uma
capa protetora, evitando o contato metal-metal, responsavel pelos
desgastes.

\ Superficie Metalica /

——= Parte Polar

Parte
Apolar

Figura 12. llustragdo da interagdo metal-aditivo de lubricidade

Rios'?"82 apontou pre¢os competitivos no emprego de novas
estruturas fosforadas derivadas do cardanol, quando comparados
aos comerciais BHT e Irganox. Muitos produtos industriais reque-
rem o uso de dois ou mais tipos de antioxidante para garantir sua
estabilidade.

Dessa forma, Rios?" % sintetizou aditivos multifuncionais: hidro-
genado-fosforado, hidrogenado-alquilado-fosforado e hidrogenado-
amilado-fosforado (Figura 13), o que potencializou suas funciona-
lidades e gerou estruturas com caracteristicas decompositoras de
peroxidos e capturadoras de radicais, com melhoria no desempenho
em todas suas aplicabilidades, principalmente sob condi¢des que
envolvam altas temperaturas e alto estresse.

Outra caracteristica privilegiada dessa classe de compostos € o
fato destes se apresentarem na forma de 6leo, facilitando a miscibi-
lidade quando adicionados na aditivacdo e/ou demais aplicac@es, ao
contréario dos analogos conhecidos no mercado, sempre encontrados
na forma sélida.
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Figura 13. Aditivos multifuncionais derivados do cardanol
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O emprego dos constituintes do LCC como material de partida
para sintese organica também tem sido alvo de diversos trabalhos.
Lactonas e bis-lactonas foram preparadas a partir do cardanol, pelo
emprego de métodos cataliticos de carbonilacdo (Figura 14). Os
derivados foram facilmente sintetizados através de reacdes de ciclo-
carbonilagdo, utilizando acetato de paladio e 1,4-bis(difenilfosfina)
butano (dppb) como sistema catalitico.®

OH
CH.
e HoCox
OH
B
F~ o Rearranjo Hs1Cis
" de Claisen
K,C0, J—— + OH
H3,Cie Acetona / reflua _cH,
H3:Cis
H3| C‘E

o )
Pe{AcO),, DPPB, COM, (1/1) [s] o
—_— -+
Toluena, 500 psl, 120 °C
H3Cis Hyi Gl

Figura 14. Sintese de lactonas a partir da ciclocarbonilagéo do cardanol

Reacg0Oes de ciclocarbonilagdo também foram investigadas
na preparacdo de novas benzoxazol-2-onas a partir de 5-n-
pentadecil-2-nitrofenol, sob condi¢bes brandas e na presenca do
sistema catalitico Pd(OAc)2/dppb, apresentando bons rendimentos
(Figura 15).8¢
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Figura 15. Sintese de benzoxazolonas a partir do cardanol nitrado

Fuleropirrolidinas derivadas do cardanol hidrogenado foram
preparadas através de hidrogenacéo e posterior alquilagdo do anel
aromatico do cardanol 1111416182330 O fylereno é um nanomaterial
que continua a estimular avangos na ciéncia aplicada e fundamental, é
um excelente aceptor de elétrons e pode ser quimicamente modificado
para melhorar a solubilidade em solventes orgéanicos.42100

Usualmente, a sintese de derivados fulerenos é realizada via
condensagdo de aminoacidos (N-metilglicina, N-fenilglicina) com
um aldeido e C_, através de adicéo de ilideos azometina gerados in
situ.1%1 A Figura 16 ilustra a sintese em presenca de um precursor
aldeidico do cardanol.

CHO

Con 4 + R*=NHCH,COOH

Figura 16. Sintese de derivados fulerenos a partir do cardanol

Porfirinas,!t121416-1830 fta|ocianinas®®% e moléculas macrociclicas
tém atraido a atencdo devido as suas extensas aplica¢des em dife-
rentes areas, COmo novos materiais, tecnologia quimica, medicina,
eletronicos. Novas meso-tetra-arilporfirinas lipofilicas livres (Figura
17a) e metaladas (Figura 17b) foram sintetizadas a partir do cardanol
e seus derivados. 1131416182330 A Jonga cadeia lateral dessas porfirinas
mostrou excelente solubilidade em solventes organicos, cerca de
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100 a 300 vezes maior que as equivalentes ndo substituidas, além de
menores pontos de fuséo.
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Figura 17. Porfirinas sintetizadas a partir do cardanol

Tendo em vista a reagdo de metatese de olefinas utilizando os
catalisadores de Grubbs, uma série de compostos derivados do car-
danol insaturado também foi obtida (Figura 18).57:102
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Figura 18. Derivados do cardanol via metatese de olefinas

O cardanol mostrou eficiéncia na sintese de sais de amdnio
quaternario. Trés sais produzidos foram testados como catalisado-
res de transferéncia de fase em reacdes de oxidagdo e alquilagdo e
apresentaram rendimentos préximos e/ou superiores aos das reagdes
catalisadas por Aliquat (Figura 19).%®

Uma parceria entre a Universidade Federal do Rio de Janeiro,
a Universidade de Brasilia e a Universidade Catdlica de Brasilia
comprovou, através de substancias sintetizadas a partir do LCC,
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Figura 19. Sais produzidos para catalise de transferéncia de fase a partir
do cardanol

R= -CH,CH,

R= -CH,CH,CH,

propriedades que podem proteger a pele contra os raios solares. A
invencéo’® descreve derivados fendlicos ndo isoprénicos, obtidos
a partir dos constituintes do LCC, capazes de absorver radiacdo
ultravioleta UVA e UVB.

Ainda dentro desta parceria, estudos mais recentes com o cardanol
e 0 &cido anacérdico geraram moléculas com poder de destruicdo de
até 70% das células cancerigenas (cancer de mama) e de até 80% das
células que provocam o cancer de boca.X**

A sintese da lasiodiplodina, um macrolideo orcelinico de 12
membros, de ocorréncia natural, que exibe propriedade reguladora
do crescimento de plantas e atividade antileucémica, foi publicada
por Santos e Magalhdes a partir do cardol (Figura 20).%
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Figura 20. Lasiodiplodina sintetizada a partir do cardol

Recente publicacgéo na revista Green Chemistry?? revelou resulta-
dos sobre a atividade larvicida contra o Aedes aegypti, empregando o
LCC técnico, cardol, cardanol e seus analogos hidrogenados. A Tabela
5 apresenta os resultados dos bioensaios larvicidas'® (LC,, - indice
de mortalidade larval) apontando excelentes resultados para o cardol,
confirmando a importancia das insaturagdes na estrutura do larvicida,
responsaveis pela promocédo da lipossolubilidade, que facilita sua
passagem através da membrana celular. Os autores? sugerem que 0
cardol podera vir a ser considerado como o mais recente “larvicida
verde” no combate a dengue.

Tabela5. Valores correspondentes a mortalidade larval causada pelos
componentes do LCC no combate ao mosquito Aedes aegypti

Amostra CL,, (ppm)
LCC técnico 51,043 £ 0,625
Cardanol 28,903 + 0,365
Cardol 14,202 + 0,626
Cardanol hidrogenado 68,187 + 0,500
Cardol hidrogenado > 500

CONSIDERACOESFINAIS

A busca por fontes renovaveis alternativas a petroquimica é hoje
um sério problema que ndo s6 o Brasil, mas todo o planeta tenta
superar. A alteracdo da matriz energética pela utilizacdo de fontes
renovaveis representa um grande avango para a economia e 0 meio
ambiente. Nesse aspecto, o Brasil leva vantagem. Dados prelimi-
nares do Balango Energético Nacional'® indicam que, em 2007, as
fontes renovaveis foram responsaveis por 46% da oferta energética
no pais, totalizando 111 milhdes de tep (toneladas equivalentes de
petroleo).
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Entretanto, para que essa indUstria emergente se desenvolva com
eficiéncia e continuidade, é imperativo o investimento em competén-
ciatecnoldgica, isto €, em inovacao, no desenvolvimento de produtos
e processos e ha producao biotecnoldgica e industrial. Como exemplo,
podemos destacar inimeros investimentos na geracdo de energia
limpa através do aproveitamento da biomassa, porém, outra vertente
pouco investigada desse processo, faz uso da biomassa na busca do
aproveitamento de seus constituintes na producéo de produtos de alto
valor agregado - “quimica fina”.

De acordo com Oliveira,” o complexo industrial da quimica
fina compreende intermediarios de sintese (moléculas que atendem
especificacdes técnicas), intermediarios de uso (principios ativos, me-
dicamentos, defensivos agricolas) e especialidades finais da quimica
fina (produtos colocados no mercado consumidor). Nesse sentido,
0 LCC se enquadra como mais uma alternativa renovavel em nosso
pais, junto ao etanol e o biodiesel, na substitui¢do (ou diminuicéo)
do uso dos derivados do petréleo.

Muito embora se conheca um grande nimero de produtos de
altissimo valor agregado, derivados do cardanol e cardol, o processo
de separacdo desses constituintes em larga escala ainda continua
sendo o principal gargalo para sua aplicagdo industrial. Em funcédo
do conhecimento das suas inumeras potencialidades, diversos novos
produtos devem surgir nos proximos anos, especialmente na area de
surfactantes, polimeros e aditivos derivados do LCC. Outras areas
ainda permanecem pouco exploradas, especialmente as vinculadas
as ciéncias bioldgicas e farmacéuticas, para a producdo de materiais
biologicamente ativos com aplicagdo como inseticidas, agrotéxicos
e/ou medicamentos.

O cenério atual demonstra uma clara transicdo para processos
mais avangados, que sdo vetores de transformagao da biomassa, como
aaquisicao de conhecimentos, capacidades e competéncias, processos
de tratamento e valorizagao de biomassa e residuos, protecéo do meio
ambiente e desenvolvimento tecnoldgico. Esses desdobramentos
contribuem significativamente para o desenvolvimento académico e
industrial de novas tecnologias.

Assim, as universidades e centros de pesquisa tém fungao primor-
dial na busca por solug¢des que contribuam para o desenvolvimento
tecnologico e sustentavel, sem deixar de lado os aspectos sociais.
O cenéario mundial aponta que o desenvolvimento tecnoldgico vem
crescendo e se aprimorando pela parceria entre os setores publicos
e privados.

Essas parcerias geram tecnologias inovadoras que contribuem
para a competitividade das empresas e paises, e na formagéo de re-
cursos humanos de elevada competéncia, capazes de acompanhar a
velocidade das mudangas tecnoldgicas. Espera-se que 0s incentivos a
inovacdo e a pesquisa cientifica, criados a partir da Lei da Inovagao'®®
e seus desdobramentos, assim como a cria¢do dos nlcleos de inovagéo
tecnoldgica nas IES’s, possam estreitar e consolidar essas parcerias
fortalecendo o desenvolvimento tecnoldgico e de inovagdo no pais.
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