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ATIVIDADE MOLUSCICIDA DA MISTURA DE ÁCIDOS 
6-n-ALQUIL SALICÍLICOS (ÁCIDO ANACÁRDICO) 

E DOS SEUS COMPLEXOS COM COBRE (II) E CHUMBO (II)

Nelymar Martineli Mendes, Alaíde Braga de Oliveira, 
João Edmundo Guimarães, José Pedro Pereira e Naftale Katz

F oi com parada, em laboratório, a a tiv idade m oluscicida do extrato hexânico da  casca da  
castanha do caju -  Anacardium occidentalel,. (E H C C C ), do com plexo de  cobre (II), docom plexo  
de chum bo (II) e do ácido anacárdico com  objetivo de encontrar entre eles um produ to  que 
apresentasse m a ior es tab ilidade que o ácido anacárdico. E s te  f o i  preparado  tratando o E H C C C  
com  hidróxido de chum bo (II) ou com o sulfato d e  cobre m ais h idróxido de  sódio  ou com  hidróxido  
de cobre (II). E m  seguida, o com plexo de chum bo (II) ou os com plexos de cobre (II)p rep a ra d o s  
fo ra m  tra tados com um a solução de ácido sulfúrico dilu ída. A s  m isturas dos dez p ro d u to s obtidos  
fo ra m  testadas sobre caram ujos adu ltos d e  Biomphalaria glabrata nas concentrações de  l a  10  ppm . 
O s m ais a tivos foram  o com plexo de  cobre (II), obtido com sulfato de cobre m ais hidróxido de sódio, e 
o  ácido  anacárdico  (h idróx ido  de chum bo) que apresentaram  a tiv idade a  p a r tir  da concentração de 
4  ppm . O teor de chum bo do ácido anacárdico (h idróxido de  chum bo) fo i  acim a das norm as  
recom endadas p e lo s  P adrões d e  S aú de P ública  d o s E s ta d o s Unidos.

Palavras-chaves: Biomphalaria glabrata. Acido anacárdico. Complexo. Moluscicida.

O Anacardium occidentale L., Anacardiaceae 
(caju) é uma planta nativa dos campos e dunas da costa 
do nordeste brasileiro, sendo hoje encontrada na 
América Tropical, nas Antilhas e em várias regiões da 
África, Ceilão e índia2.

O óleo extraído da casca da castanha de caju 
contém ácido gálico, sais minerais, substâncias nitro- 
genadas e sulfuradas, sacarídeos e fenóis. Estes são 
formados por quatro tipos de misturas n-alquil fenóli- 
cas constituídas por derivados de ácido salicílico 
(ácido anacárdico), derivados de resorcinol (cardol e 
2-metil cardol) e monofenóis (cardanol). Os termos 
ácido anacárdico, cardol, 2-metil cardol e cardanol são 
usados para descrever respectivamente, as misturas de 
ácidos 6-n-alquil salicílicos, 5-n-alquil resorcinois, 2- 
metil 5-n-alquil resorcinois e 3-n-alquil fenóis1 8 
(Figura 1).

Tyman, em 1973, descreveu as estruturas quí­
micas dos quatro constituintes da mistura de ácidos 6- 
n-alquil salicílicos1®. A cadeia lateral com quinze 
átomos de carbono se encontra em posição meta em 
relação ao grupo hidroxila (OH) e nessa cadeia o valor 
de n pode variar de 0, 2, 4, 6 (Figura 1). Na cadeia 
saturada (C15 H31); n é igual a zero e nas cadeias

insaturadas (C15 H29), (C15 H27) e (C15 H25) n é 
igual a dois, quatro e seis, respectivamente (Figura 2).

A atividade moluscicida sobre Biomphalaria 
glabrata da casca da castanha do caju foi demonstrada 
pela primeira vez, em laboratório e no campo, por 
Pereira e Souza12.

Posteriormente, Sullivan e cols evidenciaram 
que o componente trieno do ácido anacárdico apre­
sentou parai?, glabrata  as concentrações letais (CL50 
e CL90) em doses mais baixas que o dieno, o 
monoeno, o ácido anacárdico de cadeia saturada e o 
cardanal15.

O ácido anacárdico é prontamente descarboxi- 
lado em cardanol quando submetido a um tratamento 
térmico® ou pode sofrer polimerização quando arma­
zenado à temperatura ambiente por um ano ou mais1 °.

No presente trabalho, objetivando obter com­
plexo do ácido anacárdico que apresentasse maior 
estabilidade, foram realizados estudos com o ácido 
anacárdico e os complexos de cobre (II) e de chumbo 
(II), preparados com diferentes técnicas a partir do 
extrato hexânico da casca da castanha do caju. Esses 
produtos foram testados, preliminarmente, em labora­
tório sobre caramujos adultos de B. glabrata.
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MATERIAL E MÉTODOS

Preparação do extrato hexânico da casca da 
castanha do caju (EHCCC). As castanhas do caju 
foram coletadas em 1972 no município de Fortaleza, 
Ceará. Para separar a casca da castanha foi usada uma 
guilhotina adaptada no próprio laboratório usando uma 
tábua de madeira e uma faca de cozinha. As cascas 
foram trituradas na máquina manual, extraídas com n- 
hexano no aparelho de Soxhlet e depois o solvente foi 
removido por destilação no rotavapor.

Preparação de complexos (Figura 3):
a. Complexo de chumbo (II), usando hidróxido de
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Precipitados I e II -  complexo de chumbo (II) ou complexo de cobre (II)

Figura 3 -  Obtenção do ácido anacárdico e dos seus complexos.
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chumbo(II) (Técnica de Eichbaum e cols)3. Foram 
lavados 10 g de EHCCC com água, dissolveu-se o 
decantado em 100 ml de álcool etílico e filtrou-se a 
mistura etanólica, desprezando-se o material inso­
lúvel. Essa mistura foi tratada, em banho de vapor, 
com hidróxido de chumbo (II), recentemente pre­
parado, até que uma amostra da mistura não deu 
mais a reação violeta com cloreto férrico a 1%. 
Filtrou-se a mistura no funil de Buchner e obteve-se 
o precipitado I de complexo (II). Este foi lavado 
com etanol e água e filtrou-se a mistura no funil de 
Buchner.

b. Complexo de cobre (II), usando sulfato de cobre (II) 
pentahidratado (Técnicas de Graddon e Munday, 
1961; Mansur, 1981, adaptadas)4 Lavaram-se 2 g 
do EHCCC com água, dissolveu-se o decantado em 
20  ml de etanol e filtrou-se a solução, desprezando- 
se o insolúvel. Sob agitação constante, usando 
agitador magnético, adicionou-se à mistura etanó­
lica, gota a gota, uma solução aquosa de quantidade 
equivalente de sulfato de cobre (1 mol de ácido 
anacárdico para 1 mol de sulfato de cobre). Para 
manter o pH da mistura entre 12 e 13 adicionou-se 
gota a gota uma solução aquosa de hidróxido de 
sódio a 20%. A agitação foi mantida por uma hora. 
Após um repouso de meia hora, filtrou-se a mistura, 
obtendo-se o complexo de cobre (II). Lavou-se o 
precipitado I com etanol e água e filtrou-se a 
mistura.

c. C om plexo de cobre (II), usando hidróxido de cobre 
(II) (Técnica de Misra e Kripal, 1981, adaptada)10. 
Após lavagem com água, dissolução em etanol e 
filtração de 2 g do EHCCC, adicionou-se à mistura 
etanólica, em banho de vapor, uma quantidade 
equivalente de hidróxido de cobre (II), recente­
mente preparado. Depois de aquecida durante uma 
hora, resfriada e filtrada, obteve-se o complexo de 
cobre (II). Lavou-se o precipitado I com álcool 
etílico e com água e filtrou-se a mistura.

u Cada um dos precipitados II dos complexos 
obtidos foi colocado no dessecador até peso constante.

Obtenção de ácido anacárdico a partir do 
complexo de chumbo (II) ou complexo de cobre (II) 
(F igura 3) -  F o i adicionado ao precipitado II de 
complexo de chumbo (II) ou de complexo de cobre (II) 
uma solução aquosa de quantidade equivalente de 
ácido sulfúrico, em banho de vapor, aquecendo-se 
durante quinze minutos. Após a decantação, lavou-se 
com água por decantação e juntou-se acetona O 
precipitado Hl foi removido vácuo no funil de Buchner 
e destilou-se a propanona da mistura V no rotavapor. 
Dissolveu-se o resíduo obtido em clorofórmio. Secou- 
se com sulfato de sódio anidro, filtrou-se e destilou-se o 
clorofórmio no rotavapor.

P r e p a r a ç ã o  d a  f r a ç ã o  e ta n ó lic a  (F igura 3). 
Juntaram-se as misturas I e II obtidas na preparação do 
complexo e desülou-se o etanol. Adicionou-se ao 
material éter etílico e a mistura etéria foi separada 
através do funil de decantação. Tratou-se a mistura de 
éter com sulfato de sódio anidro, filtrou-se e destilou-se 
o solvente.

Testes como moluscicidas. Foram testadas pre­
liminarmente em laboratório, as misturas do EHCCC, 
das frações anacárdicas, do complexo de chumbo (II), 
dos complexos de cobre (II), das frações etanólicas, do 
sulfato de cobre, do ácido salicílico e da niclosamida 
em grupos de 20 caramujos adultos de 5. glabrata. As 
conchas dos planorbídeos mediam de 11-12 mm de 
diâmetro.

A mistura de cada produto na concentração de 
10 ppm foi preparada dissolvendo-se 10 mg da subs­
tância em 0,3 ml de metanol e completando-se o 
volume para 1000 ml com água desclorada. As mirtu- 
ras nas concentrações de 1, 2, 3, 4, 5 e 8 ppm foram 
obtidas através da diluição em água desclorada da 
mistura a 10 ppm. Utilizaram-se dois controles, um 
somente com água desclorada e o outro com uma 
solução aquosa com 0,3 ml de álcool metílico.

O tempo de exposição dos moluscos em cada 
mistura foi de 24 horas. A temperatura e o pH das 
misturas foram medidos no início e no final de cada 
ensaio. A temperatura variou de 20 a 23°C e o pH foi 
de 6 e manteve-se constante durante o período do 
experimento14.

Testes químicos e físicos. Do EHCCC, do 
complexo de cobre (II) e da fração anacárdica 2 
(obtidos do tratamento do EHCCC com sulfato de 
cobre mais hidróxido de sódio) foram feitos espectros 
no infravermelho com o objetivo de comparar suas 
bandas de absorção e comprovar a formação do 
complexo metálico.

Analisaram-se os teores de chumbo e cobre das 
frações anacárdicas 1, 2 e 3 preparadas, respectiva­
mente, dos tratamentos com hidróxido de chumbo, 
sulfato de cobre e hidróxido de cobre através de 
espectrofotometria de absorção atômica.

Determinou-se o ponto de fusão do complexo 
de cobre (II) através do aparelho de Kolfler (Reichert 
Austria-Retec) com capacidade de até 310°C.

Para detectar a presença de ácido anacárdico, 
as frações anacárdicas e etanólicas foram dissolvidas 
em clorofórmio. Em cada mistura clorofórmica foi 
adicionada solução aquosa de cloreto férrico a 1%3.

RESULTADOS

Os resultados dos 13 produtos ensaiados sobre 
caramujos adultos de B. glabrata nas concentrações 
de 1 a 10 ppm estão representados na Tabela 1. As 
percentagens de mortalidade foram de: 100% para o 
EHCCC a partir da concentração de 5 ppm, para a 
fração anacárdica 2 a partir de 8 ppm e para as frações 
etanólicas 2 e 3 na concentração de 10 ppm; 95% para 
a fração anacárdica 1 e 90% para o complexo de cobre 
(II) 2 (4ppm ). A  fração anacárdica 3, o complexo de 
chumbo (II) 1, o complexo de cobre (II) 3, a fração 
etanólica 1 e o ácido salicílico não apresentaram 
atividades moluscicidas nas concentrações de 1 a 10 
ppm. A niclosamida (BaylluscicieR) foi ativa a partir 
da concentração de 1 ppm e o sulfato de cobre a partir 
de 2 ppm. Nos dois grupos controles não houve 
mortalidade.
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Tabela 1 -A tiv id a d e  de  pro d u to s obtidos do  Anacardium occidentale sobre caram ujos adu ltos de  Biomphalaria glabrata.

Produto
(Obtenção)

1

Percentagem de mortalidade -  
Concentração em ppm 

2 3 4

%

5 8 10

EHCCC
(Soxhlet) 10 50 75 80 100 100 100

Fração anacárdica 1 
(hidróxido de chumbo) 10 20 60 95 100 100 100

Fração anacárdica 2 
(sulfato de cobre) 0 0 0 40 50 100 100

Fração anacárdica 3 
(hidróxido de cobre) 0 0 0 0 0 25 25

Complexo de chumbo 1 
(hidróxido de chumbo) 0 0 0 0 0 0 0

Complexo de cobre 2 
(sulfato de cobre) 10 10 50 90 100 100 100

Complexo de cobre 3 
(hidróxido de cobre) 0 0 0 0 0 0 0

Fração etanólica 1
(hidróxido de chumbo) 0 0 0 0 10 10 20

Fração etanólica 2 
(sulfato de cobre) 0 0 0 20 50 50 100

Fração etanólica 3 
(hidróxido de cobre) 0 0 0 20 50 50 100

Sulfato de cobre 
(Usina Colombina) 10 100 100 100 100 100 100

Ácido salicilico 
(Backer) 0 0 0 0 0 0 0

Niclosamina
(Bayer) 100 100 100 100 100 100 100
EHCCC =  Extrato hexânico da casca da castanha de caju.

Os espectros no infravermelho do complexo de 
cobre (II) 2 em relação ao EHCCC e à fração anacár- 
dica 2 ocorreram alterações das bandas de absorção 
características dos grupos hidróxila fenólico e carboni- 
la carboxílica evidenciando a formação do complexo.

O teor de chumbo da fração anacárdica 1 foi de 
429 ppm e os teores de cobre das frações anacárdicas 2 
e 3, respectivamente, foram de 2,5 e 2,8 ppm.

O ponto de fusão do complexo de cobre (II) 2 foi 
acima de 310°C.

Nas frações anacárdicas 1,2 e 3, nas etanólicas 
2 e 3 foram constatadas a presença de ácido anacár­
dico quando testadas com cloreto férrico. Na fração 
etanólica 1 não foi detectado o ácido anacárdico3.

DISCUSSÃO

As CL90 do EHCCC testados sobre B . g la ­
b r a ta  foram de 2,8 ppm para os caramujos adultos,

0,75 ppm para os recém-eclodidos e 33,00 ppm para 
as desovas. Esse extrato apresentou 100% de morta­
lidade para cercárias de S c h is to s o m a  m a n s o n i  e L e -  
b is te s  re tic u la tu s  (piaba) nas concentrações de 10 ppm, 
mas não demonstrou toxidez para roedores (M u s  
m u sc u lu s)  na concentração de 100 ppm. A atividade 
do extrato aquoso da casca da castanha de caju em 
criadouro de B . g la b r a ta  foi na concentração de 20 
ppm 12

Os componentes do caju foram separados por 
cromatografia líquida de alta eficiência7 15. As CL50 
e CL90 para B . g la b r a ta  dos constituintes do ácido 
anacárdico de cadeias insaturadas foram, respectiva­
mente, 1,4 e 1,9 ppm para o monoeno, 0,9 e 1,4 ppm 
para o dieno e 0,4 e 0,7 ppm para o trieno. O ácido 
salicilico, o ácido anacárdico de cadeia saturada e o 
cardanol apresentaram as concentrações letais maio­
res que 5 ppm!5. As CL50 para B. g la b r a ta  foram 1,0
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ppm para o monoeno, 0,6 ppm para o dieno e 0,3 ppm 
para o trieno. Para os constituintes do cardol, do 2- 
metilcardol e do cardanol foram acima de 6 ppm7.

As experiências de laboratório com a mistura 
aquosa de resíduo industrial do caju demonstrou 
100% de mortalidade para Bulinus globosus em 
concentrações iguais ou superiores a 500 ppm. Esse 
resíduo quando colocado uma só vez em água de baixa 
ou nula correnteza em valas de irrigação do Rio 
Incomati (Maputo -  Moçambique) produziu uma 
diminuição da densidade do molusco da ordem de 86,5 
a 97,8% na concentração de 1000 ppm, ao fim de 
cinco mesesH.

Casadei e cols, em 1984, extraíram ácido 
anacárdico, cardol e cardanol do extrato hexânico do 
resíduo industrial através de cromatografia1. O ácido 
anacárdico apresentou 100% de mortalidade para B  
globosus na concetração de 100 ppm e o cardol e o 
cardanol não demonstraram nenhuma atividade.

No presente trabalho, observou-se que a ativi­
dade do EHCCC sobre caramujos adultos de B. 
glabrata foi inferior aos relatados por Pereira e
Souzal2.

As cascas das castanhas de caju para a obten­
ção do EHCCC deste trabalho e de Pereira e Souza12, 
em 1974, procederam do mesmo local (Fortaleza, 
CE) e foram coletados na mesma época do ano 
(1972). Portanto, a variação da ação moluscicida 
quando comparados os dois extratos, ocorreu prova­
velmente em conseqüência da polimerização da cadeia 
lateral do ácido anacárdico® ou de sua descarboxi- 
lação11.

A fração anacárdica 1 e o complexo de cobre 
(II) 2 foram mais ativos que o EHCCC e que as 
frações anacárdicas 2 e 3 (Tabela 1). Por outro lado, a 
fração anacárdica 1 obtida do tratamento do EHCCC 
com hidróxido de chumbo (II) mostrou um teor de 
chumbo acima das normas recomendadas pelos Pa­
drões de Saúde Pública dos Estados Unidos (não 
devem exceder de 0,1 ppm) não se justificando, 
portanto, a sua utilização. As frações anacárdicas 2 
(sulfato de cobre) e 3 (hidróxido de cobre) apresen­
taram os teores de cobre de acordo com as normas
(3ppm)5.

Sumarizando, o processo de estabilização do 
ácido anacárdico pode ser obtido pela complexação 
com o cobre (II) (sulfato de cobre mais hidróxido de 
sódio), o qual demonstrou possuir também acentuada 
atividade moluscicida.

S U M M A R Y

The m olluscicide activ ity  o f  hexanic extract from  
Anacardium occidental L. (cashew ) nutshell, o f  copper (II) 
complex, o f  lead (II) com plex an d  anacardic acid  has been 
com pared in the laboratory in an a ttem pt to obtain  better  
sta b ility  than anacardic  acid. This was obta ined from  the 
hexanic extract o f  the cashew nut shell by precipitation  with 
lead  (II) hydroxide o r cupric sulfate p lu s sodium  hydroxide  
o r (II) cupric hydroxide fo llo w ed  by treatm ent o f  lead  (II)  
com plex with a d ilu ted  solution o f  sulfuric acid. Ten products 
o f  the m ixture obta ined  were tested  on adults sna ils o f

Biomphalaria glabrata a t I to 10 ppm . The m ost active  
produ cts were copper (II) complex, obtained by cupric sul­
fa te  p lu s sodium  hydroxide, and anacardic acid  (sodium  
hydroxide) which presen ted  activ ity  a t 4 ppm . The anacar­
dic a c id ’s lead content was above the lim its accepted by  
the U nited S ta tes standards.

Key-words: B iom phalaria  glabrata. Anacardic 
acid. Complexes. Molluscicide.
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