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Extracdo de LCC por Prensagem da Casca
da Castanha de Caju Originaria de Minifabrica
para a Obtencao de Acidos Anacardicos

Jefferson Malveira Cavalcante'
Adriano Lincoln Albuquerque Mattos®
Kirley Marques Canuto®

Guilherme Julido Zocolo*

Edy Sousa de Brito®

Resumo - O liquido da casca da castanha de caju (LCC) & um subproduto
agroindustrial que apresenta caracteristicas especificas devido a sua rica
composi¢cao em alquilfendis. O presente estudo tem como objetivo avaliar
o efeito de pressao e temperatura na extracdo de LCC e seu teor de acidos
anacardicos. As amostras utilizadas foram o LCC técnico, o LCC extraido
com hexano e o LCC obtido por prensagem, este ultimo empregando-se um
delineamento experimental 32 variando pressao e temperatura. Ocorreu uma
predominancia dos acidos anacardicos C15:3, C15:2 e C15:1 nas amostras
obtidas por prensagem e com solvente organico, com concentragdes variando
de 44 a 62% de acidos anacardicos totais. O LCC proveniente da casca de
castanha de caju de minifabrica obtido por prensagem, mesmo aquecido
nas temperaturas de 40 a 100 °C, é uma fonte de acidos anacardicos. O
LCC se apresentou como um fluido Newtoniano em todas as amostras, com
viscosidade variando entre 222 e 450 cP.

Palavras-chave: Alquil fenol, Fluido Newtoniano, MSR, Viscosidade.
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Extraction of CNSL by Pressing of
Cashew Shells from Mini-factory for
the Obtention of Anacardic Acid

Abstract - Cashew nut shell liquid (CNSL) is an agroindustrial byproduct that
has specific characteristics due to its rich composition in alkylphenols. The
present study aims to evaluate the effect of pressure and temperature on the
extraction of CNSL and its anacardic acids content. The samples used were
the technical CNSL, the CNSL extracted with hexane and the CNSL obtained
by pressing, the latter using a 3% experimental design varying pressure and
temperature. A predominance of C15:3, C15:2 and C15:1 anacardic acids oc-
curred in press and organic solvent samples, with concentrations ranging from
44 to 62% of total anacardic acids. The CNSL from the cashew mini-factory
obtained by pressing, even when heated at temperatures of 40 to 100 °C, is a
source of anacardic acids. The LCC was presented as a Newtonian fluid in all
samples, with viscosity varying between 222 and 450 cP.

Index terms: Alquil phenol, newtonian fluid, RSM, viscosity.
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INTRODUCAO

O fruto do cajueiro, o caju, é formado por um pedunculo comestivel, ou
pseudofruto, que se forma junto a castanha, o verdadeiro fruto. A diferenga
na composig¢ao do pedunculo é atribuida principalmente ao tipo de solo, as
condic¢des climaticas, ao estadio de maturagdo e ao cultivar (NAKA et al.,
2015). A castanha de caju € um aquénio que apresenta casca coriacea lisa,
mesocarpo alveolado, repleto de um liquido escuro, conhecido por liquido da
casca da castanha do caju (LCC) ou cashew nut shell liquid (CNSL), como
€ conhecido internacionalmente, representando aproximadamente 25% do
peso da castanha e € considerado um subproduto de agronegécio do caju
(MAZZETO et al., 2009).

O LCC apresenta como principal caracteristica a ocorréncia de compostos
fendlicos, constituidos pelos &acidos anacardicos, derivados do acido
salicilico, seguidos pelos cardois, derivados do resorcinol, e menores teores
de cardanois, derivados dos acidos anacardicos. Todos estes compostos
fendlicos apresentam um interesse potencial na area de produgéo de materiais
biologicamente ativos, surfactantes, polimeros e aditivos (AGOSTINI-COSTA
et al., 2000; KUMAR et al., 2002; CORREIA et al., 2006; MAZZETO et al.,
2009; BONATTO; SILVA, 2014; BALGUDE et al., 2017; LADMIRAL et al.,
2017). Dentre as atividades bioldgicas, os acidos anacardicos apresentam
atividades antitumoral (CORREIA et al., 2006; WU et al., 2011), antioxidante
(KUBO et al., 2006; TREVISAN, et al., 2006; STASIUK; KOZUBEK, 2010;
ABREU et al., 2014; TAN; CHAN, 2014) antiacne (KUBO et al., 1994),
antibacteriana (PARASA et al., 2011), e inibicdo das enzimas CYP3A4 do
citocromo P450 (SUO et al., 2012), tirosinase e urease (HEMSHEKHAR et
al., 2012), prostaglandina sintase e lipoxigenase (PARAMASHIVAPPA et al.,
2001).

O LCC pode ser classificado como natural, por conter uma grande
quantidade de acido anacardico e ndo apresentar material polimérico em sua
composicao; o LCC técnico que apresenta um elevado percentual de cardanol;
e a presenca de material polimérico (GEDAM; SAMPATHKUMARAN, 1986).

Na obtengédo do LCC, podem ser utilizados diferentes processos, como
extracao com solvente ou fluido supercritico, prensagem e processo térmico-
mecanico (PATEL et al., 2006; MAZZETO et al., 2009). Na produgédo de
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améndoa de castanha de caju em larga escala industrial, € empregado
0 processo térmico-mecéanico, em que o proprio LCC é utilizado para o
cozimento (temperatura aproximada 200 °C) das castanhas in natura,
favorecendo o rompimento da casca externa, liberando os alquilfendis
presentes no mesocarpo. Ja a pequena industria (minifabrica) utiliza o vapor
na operagao de cocgao, o que acarreta a necessidade de uma etapa posterior
para extracdo do LCC. Além disso, na minifabrica, devido a preocupacgao
com os trabalhadores, o contato com o LCC é evitado por sua causticidade.
Os efeitos nocivos associados a queima artesanal da castanha de caju se
apresenta como um problema ocupacional grave (GALVAO et al., 2017), pois
a casca torrada da castanha de caju apresenta os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) fenantreno, benzo(g,h,i)perileno, pireno e benzo(a)pireno
com potencial carcinogénico, além do alérgeno 3-pentadecilfenol (GALVAO
et al., 2014). Na industria ou minifabrica, as cascas s&o utilizadas como
combustivel solido para alimentar as fornalhas/caldeiras, e a adogdo de
medidas relacionadas com seguranca do trabalho é fundamental na garantia
da saude e integridade fisica dos trabalhadores.

O conhecimento sobre os processos de obtengdo e comportamento
reoldgico do LCC na agroindustria de beneficiamento de caju é essencial
no dimensionamento, na escolha e no projeto de equipamentos; ou seja, a
reologia permite analisar quantitativamente o comportamento de um fluido
em interagdo com um sistema de processamento, por meio da formulagao
e resolugdo de equacgdes que descrevem o processo (BARNES, 2000;
KRAUSE, 2005; MUNSON et al., 2009).

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar as
propriedades do comportamento reoldgico, os componentes fendlicos e o
rendimento de extragao do liquido da casca da castanha de caju originario de
minifabricas obtido por prensagem, em comparagéo com o LCC técnico e um
controle obtido por extragédo com solvente.

MATERIAL E METODOS

Matéria-prima

Foi utilizada a casca de castanha de caju como matéria-prima agroindustrial,
fornecida pela minifabrica de beneficiamento de castanha de caju do Campo
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Experimental de Pacajus/CE da Embrapa Agroindustria Tropical, para a
obtencdo do LCC durante a operagdo de prensagem (Prensa Hidraulica
Marconi MA/098/50A/l) e com utilizagdo de solvente organico, Hexano P. A.
(Vetec). O LCC técnico foi fornecido pela Companhia Industrial de Oleos do
Nordeste (CIONE).

Delineamento experimental

A extracdo do LCC por prensagem foi realizada utilizando-se um
delineamento fatorial completo com duas variaveis, pressado e temperatura,
em trés niveis (CALADO; MONTGOMERY, 2003), resultando em nove pontos
experimentais (Tabela 1) com replicatas, totalizando 27 extracdes.

Tabela 1. Matriz do delineamento fatorial completo 32.

Presséao Temperatura Presséao Temperatura
Ensaio (MPa) (°C) (MPa) (°C)
Codificadas Decodificadas
A -1 -1 15 40
B -1 0 15 70
Cc -1 +1 15 100
D 0 -1 29 40
E 0 0 29 70
F 0 +1 29 100
G +1 -1 43 40
H +1 0 43 70
1 +1 +1 43 100

A extracao utilizando-se solvente organico foi realizada na proporgéo 1:10
(m/v, g/mL) com imersado das cascas em um erlenmeyer contendo hexano,
em temperatura ambiente e sem agitacdo por 24 h. Em seguida, o extrato
hexanico foi filtrado, evaporado e aquecido por 1 h em estufa. Por fim, foi
calculado o rendimento. As extra¢des foram realizadas em triplicata e em
série para remogéo integral do LCC.
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Alquilfenoéis

Os alquilfensis foram analisados em cromatografo liquido Varian 250
acoplado a detector de arranjo de diodos (DAD) e um espectrébmetro de
massas 500-MS IT (Varian). Foi utilizada uma coluna analitica Symmetry
C18 (5 ym, 4.6 mm x 250 mm), com um fluxo de 600 mL/mim, um volume
de injecéo de 20 pL e um tempo total de corrida de 40 min. A fase movel
utilizada foi agua/acido férmico 0,1% e acetonitrila/acido formico 0,1% (v/v).
O espectro de massas foi simultaneamente adquirido usando-se ionizagao
por eletrospray nos modos positivo e negativo (Pl e NI) em uma voltagem
de fragmentacéo de 80 V para uma faixa de massas de 100 — 2000 u.m.a. A
pressao do gas de secagem foi de 35 psi, a pressao do nebulizador de 40 psi,
a temperatura do gas de secagem de 370 °C, voltagens de 3500 V para Pl e
3500 V para NI e a voltagem de campo do spray de 600 V.

As analises foram realizadas em duplicata. A identificagdo dos compostos
foi primariamente baseada no espectro de massas. A quantificagdo dos
acidos anacardicos foi feita a 280 nm utilizando-se o acido anacardico (15:3)
como padréo.

Reologia

Na caracterizagdo do comportamento reoldgico, costuma-se utilizar a
Equacao (1), que representa a Lei da Poténcia, modelo de Ostwald de Waele,
onde T é a tensao de cisalhamento (Pa), K é o indice de consisténcia do fluido
(Pa.s"), y € a taxa de deformacgéo (s') e n é o indice de comportamento do
fluido (adimensional) (BARNES, 2000; FOX et al., 2006; STEFFE, 1996).

r=K(y)" (1)

A Lei de Newton da Viscosidade diz que a relagdo entre a tensdo de
cisalhamento e o gradiente local de velocidade é definida por meio de uma
relacado linear, para n = 1, a Equacéo (2) se reduz a lei da viscosidade de
Newton com K = u onde p é a viscosidade dindmica ou absoluta (BARNES,
2000; STEFFE, 1996).

7= ?) )
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O comportamento reolégico do liquido da casca da castanha de caju
foi determinado utilizando-se um redmetro AR 550 da TA Instruments, com
geometria do tipo cone e placa (40 mm de didmetro e angulo de 0° 59” 1’)
sob temperatura de 25 °C. A viscosidade de fluxo continuo foi determinada
em varias concentragdes na faixa de 0 a 300 s'.

As andlises estatisticas e o calculo dos parametros das equacdes 1 e 2
foram realizados utilizando-se o médulo de Estimacao Nao linear do software
Statistica 7.0, método dos minimos quadrados. A adequacao do ajuste das
funcoes foi avaliada por meio do coeficiente de correlagao (R?) e do coeficiente
de determinacéo (R), com um intervalo de confianca de 90%.

RESULTADOS

Rendimento de extragao de LCC

Na Figura 1 sédo apresentados os efeitos padronizados do diagrama
de Pareto para o rendimento na extracdo do LCC. Observa-se que, para
o nivel de 90% de confianga (p < 0,10), os termos lineares das variaveis
pressao/temperatura e o termo quadratico da pressao foram estatisticamente
significativos. As interagdes entre as variaveis ndo foram estatisticamente
significativas (p > 0,10).

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ -2,96

174

\\\\\\\\\\\\ 5
\\\\\\N -, oﬂ
\\\\\\\\\\
-0,62

(2)Temperatura (°C)(L) 7,75

Pressdo (Pa)(Q)

(1)Presséo (Pa )(L)

Temperatura (°C)(Q) 134

1Qby2L

1Lby2Q o 99

lLby2L 0 85

1Qby2Q

Efeito estimado (valor absloluto)

Figura 1. Diagrama de Pareto: nivel de 90% de confianca (p < 0,10).
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Na Tabela 2 podemos observar que a variavel temperatura exerce uma
maior influéncia no rendimento de extragcédo do LCC.

Tabela 2. Rendimento de extragdo de LCC variando temperatura e presséo.

Temperatura Pressao Rendimento
(°C) (MPa) (%)

15 26,37 £ 1,96

40 29 26,84 £ 1,75

43 28,92 £ 2,29

15 31,76 £ 0,70

70 29 29,44 £ 0,16

43 32,00 £ 1,70

15 33,34 £ 1,39

100 29 31,46 £ 1,19

43 34,37 £ 1,69

O rendimento total na extragdo de LCC da casca da castanha de caju,
com a utilizagdo de hexano (LCC CTL — amostra controle), foi de 27,9 + 1,8%,
sendo 50% do conteudo n&o polar retirado na primeira das nove extragdes
necessarias para retirada integral do LCC (Figura 2).

Rendimento (%)
©
FRA - LCC na amostra (%)

Extragdo

I Rendimento por etapa -l Frequéncia Relativa Acumulada

Figura 2. Curva de Pareto para extragcdo de LCC com hexano.
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Tyman et al. (1989) obtiveram em torno de 34% de rendimento total
em duas séries de extracdo, mas utilizaram os éteres etilico e de petréleo
como solventes somados com os métodos estatico, Soxhlet e utilizagdo de
ultrassom. Yuliana et al. (2012) removeram 60% de LCC em cascas secas
utilizando metanol em duas etapas extrativas e rendimento abaixo de 25%
usando didxido de carbono supercritico e agua subcritica. De acordo com Di
Giovacchino et al. (2002), 6leos em geral obtidos por prensagem apresentam
melhor qualidade, teores de polifendis e estabilidade oxidativa mais elevados,
quando comparados com outros 6leos extraidos envolvendo solvente.

Alquilfenéis

Foram identificados 12 alquilfendis, dentre eles cardanol, cardol e acido
anacardico (Tabela 3). As massas foram comparadas com relatos prévios
(JERZ et al., 2012).

Tabela 3. Componentes fendlicos do LCC em diferentes processos.

Pico t(min) [M-H]*/[M-H] Alquilfenol
1 19.71 301/ Cardanol C15:2 A il +
2 20.98 315/ Cardol C15:1 + + +
5 21.21 /361 Acido Anacardico C16:0 + + n.d
4 2172 1357 Acido Anacardico C16:2 + + nd
5 22.99 317/ Cardol C15:2 + + +
6 23.90 /383 Acido Anacardico C15:4 + + n.d
7 25.31 343/341 Acido Anacardico C15:3 + + +
8 27.81 345/343 Acido Anacardico C15:2 + + +
9 29.16 /369 Acido Anacardico C17:3 i i n.d
10 32.02 347/345 Acido Anacardico C15:1 i il +
11 33.53 /371 Acido Anacardico C17:2 + + n.d
12 39.27 1373 Acido Anacardico C17:1 + + n.d

p: Prensagem; S: Solvente; TEC: técnico; +: presente; e n.d.: ndo detectado.
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Em relacdo ao conteldo de alquifendis, observou-se a predominancia dos
acidos anacardicos C15:3, C15:2 e C15:1 (Figura 3) nas amostras obtidas
por prensagem e com a utilizagdo de solvente organico, apresentando uma
concentragao na faixa de 44 a 62% de acidos anacardicos totais no LCC
natural.

70 1

60 -

Acido Anacardico (g / 100g LCC)
N w N (9]
o o o o

[ury
o
1

A B C D E F G H I CTL
Amostras

mAA C15:3 ®mAAC15:2 =AAC15:1 = AA Totais

Figura 3. Teor de acidos anacardicos obtido por prensagem em funcdo da
pressdo (MPa) e da temperatura (°C) e com solvente (AA: acido anacardico;
A - 15/40; B - 15/70; C - 15/100; D - 29/40; E - 29/70; F - 29/100; G - 43/40; H - 43/70;
| - 43 MPa/100 °C; CTL: controle).

Yuliana et al. (2012) reportaram que a extracdo de LCC apresentou
alta seletividade para cardanol monoinsaturado com a utilizagdo de agua
subcritica, enquanto o didoxido de carbono em estado supercritico resultou
em elevada concentracao de acido anacardico monoinsaturado. Em relagéo
a purificagdo e recuperagao de acido anacardico, obtiveram 98,8 e 82,4%,
respectivamente (YULIANA et al., 2014).

O LCC técnico apresentou quantidades de acidos anacardicos abaixo do
limite de quantificacdo, devido a sua conversdo em cardanol por reacao de
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descarboxilagdo em elevadas temperaturas, em cerca de 200 °C (MAZZETO
et al., 2009). A utilizacdo de altas temperaturas durante o cozimento no
processamento industrial da castanha de caju acarreta a diminuigao de 75%
no conteudo de 4cidos anacardicos na améndoa (MATTISON et al., 2018).

Reologia

Os resultados experimentais comprovaram que todas as amostras
do liquido da casca da castanha de caju apresentam comportamento
reoldgico Newtoniano (Figura 4) na temperatura de 25 °C, pois os indices
de comportamento do fluido preditos pela Equagédo (2) apresentaram
valores proximos a um. Rodrigues et al. (2011) reportaram pequeno grau
de pseudoplasticidade do LCC na temperatura de 25 °C, utilizando outro
modelo de redmetro, Brookfield modelo DV-IIl. Este fato nao foi visualizado
no presente trabalho, provavelmente pelo modelo do redmetro ou grau de
polimerizagdo da matéria-prima.

130 1
120 A
110 A

Tensdo de cisalhamento (Pa)
—_ N w D Ul (2] ~N o O S
o o o o o o O O o o
S T S T S S S S

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Taxa de deformacao (1/s)

o

~#-TEC —+-CTL =<A =B -o-C —+—D —E F +G H =1

Figura 4. Reogramas do LCC a 25 °C.

AA: acido anacardico; TEC: LCC técnico; CTL: LCC controle A - 15/40; B - 15/70; C - 15/100; D - 29/40;
E - 29/70; F - 29/100; G - 43/40; H - 43/70; | — 43 MPa/100 °C.
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Katz (2010) relata que um fluido que se comporta como este é chamado
um fluido newtoniano, indicando uma relagao linear entre a tensédo e a
deformagédo. Ex.: agua, leite, 6leos vegetais, solu¢des de sacarose (FOX et
al., 2006).

Na Tabela 4 sao apresentados os indices de comportamento e de
consisténcia estimados pela equacéo (3) e os erros (Erro Padréo) obtidos a
partir de cada ajuste, juntamente com os parametros estatisticos calculados.
Todos os coeficientes de correlacao e determinacao ficaram em torno da
unidade, indicando uma forte correlacdo e valores preditos praticamente
idénticos aos valores experimentais com erros tendendo a zero.

Tabela 4. Parametros do comportamento reoldgico do LCC.

Paramétros (* Erro Padrao)

K (Pa.s") n
A 455,75 0,46 + 0,00 0,99 + 0,00 1,00 1,00
B 304,31 0,30 + 0,00 1,00 £ 0,00 1,00 1,00
C 333,15 0,33 + 0,00 0,99 + 0,00 1,00 1,00
D 392,47 0,39 + 0,00 0,99 + 0,00 1,00 1,00
E 375,33 0,38 + 0,00 0,99 + 0,00 1,00 1,00
F 434,70 0,43 + 0,00 0,98 + 0,00 1,00 1,00
G 365,59 0,37 £ 0,00 1,01 £ 0,00 1,00 1,00
H 428,40 0,43 + 0,00 0,99 + 0,00 1,00 1,00
| 427,42 0,43 £ 0,00 0,99 + 0,00 1,00 1,00
TEC 290,12 0,29 + 0,00 1,00 £ 0,00 1,00 1,00
CTL 222,68 0,22 + 0,00 1,00 £ 0,00 1,00 1,00

Os valores das viscosidades (Tabela 4) foram plotados na Figura 6,
podendo-se observar que para o LCC obtido por prensagem (A a |) o valor
de p foi superior a 300 cP (mPa.s), ficando bem préximo do reportado por
Rodrigues et al. (2011), por volta de 400 cP. As amostras LCC técnico e
controle (CTL - LCC extraido com hexano) apresentaram viscosidade abaixo
de 300 cP. Kasiraram, Geo e Nagalingam (2016) utilizaram o LCC como
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combustivel no motor de ignigdo por compressao de cilindro, mas a elevada
viscosidade do LCC se apresentou como desvantagem que foi superada pela
transesterificagdo e mistura com combustiveis secundarios.

Akinhami et al. (2008) avaliaram o LCC de duas variedades de castanha
de caju, brasileira e africana, as quais apresentaram a viscosidade de 56 e 41
cP, respectivamente. Ja Chaudhari et al. (2012) estudaram as propriedades
fisico-quimicas do LCC obtido por prensagem em temperatura ambiente,
prensagem a 90 °C e em banho térmico, processo térmico-mecanico, com
o proprio LCC, e para a viscosidade obtiveram 57,43 + 0,83, 28,96 + 0,74 e
37,69 + 0,73, respectivamente. A viscosidade aumentou a partir de 70 °C, em
qualquer pressao avaliada, devido ao inicio da polimerizagdo do LCC, e esse
material polimerizado apresenta viscosidade muito superior aos materiais de
massa molar inferior RODRIGUES et al., 2011). Os valores de p diminuiram,
com excegao da condicdo de 15 MPa e 40 °C, sucessivamente quando se
aumentava a pressao, muito provavelmente por ndo ocorrer polimerizagao de
algum constituinte do LCC e favorecer a extragdo de componentes de baixo
peso molecular.

Kumar et al. (2009) utilizaram os solventes organicos acetona, hexano,
tolueno e metanol na extragdo de LCC de casca de castanha de caju
maceradas, obtendo os valores de viscosidade 575, 565, 545 e 521 cP,
respectivamente.

A viscosidade das substancias organicas de baixa massa molar, em
uma temperatura constante, depende dos parametros massa molecular e
da soma das interagbes intermoleculares entre seus grupos constituintes;
consequentemente, quanto maior a massa molecular e a interagdo entre
0s grupos, maior sera a viscosidade (MARRERO-MOREJON; PARDILLO-
FONTDEVILA, 2000).

Conclusao

A prensagem como operagao unitaria de extragdo do LCC apresenta
resultados semelhantes ao da extragdo utilizando-se solventes organicos,
0 que permite o seu uso como uma tecnologia limpa. O LCC proveniente
da casca de castanha de caju de minifabrica obtido por prensagem, mesmo
aquecido nas temperaturas de 40 a 100 °C, € uma fonte de acidos anacardicos.
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