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Introducéo

A conservacdo de alimentos enfrenta um grande desafio devido a susceptibilidade aos
processos oxidativos, como a autoxidacdo. Portanto, a estabilidade oxidativa deve ser
considerada um parametro essencial no controle da qualidade dos alimentos. Um método eficaz
para evitar a oxidacao € o uso de aditivos especificos que inibem esse processo. Esses aditivos
representam uma classe de substincias com estruturas quimicas variadas e diversos
mecanismos de acdo.

Os antioxidantes sdo um conjunto heterogéneo de substancias que incluem minerais,
vitaminas, pigmentos naturais e outros compostos vegetais. Além disso, as enzimas também
fazem parte dos compostos antioxidantes, atuando no bloqueio dos danos causados pelos
radicais livres (Silva et al., 2021).

No Brasil, vastos babaguais se espalham desde o sul da floresta amaz6nica até o sul de
Minas Gerais, com os estados do Maranhdo, Piaui, Ceard e Tocantins sendo 0s maiores
detentores dessas arvores. A palmeira do babacu produz um fruto conhecido como coco de
macaco, cujas améndoas representam aproximadamente 6% do fruto. Cerca de 65% da
améndoa é 6leo, usualmente extraido por prensagem. O farelo remanescente, chamado de torta
ou bagaco, é principalmente utilizado como racdo animal ou descartado como residuo organico.

Embora poucos estudos relatem o uso da torta de babagcu em racdes animais, essa préatica

é promissora (Oliveira et al., 2022; Ferreira et al., 2021).
Outro recurso natural abundante na regido € o liquido extraido da castanha do caju (Anacardium
occidentale), conhecido como LCC. O LCC ¢é uma fonte natural de compostos fenolicos de
cadeia longa e insaturada. Ele é classificado em duas formas: extraido por solvente e técnico,
dependendo do método de obtenc¢édo. O LCC técnico contém principalmente cardanol (60-65%),
cardol (15-20%), material polimeérico (10%) e tracos de metilcardol (Mazzetto et al., 2023).

Tanto a palmeira do babagu quanto os cajueiros sdo abundantes no Brasil, especialmente
na regido nordeste, onde o Piaui é o segundo maior produtor de castanha do caju, perdendo
apenas para o Ceard. A exploracdo desses recursos pode agregar valor ao desenvolvimento
regional, devido ao alto potencial biotecnoldgico pouco explorado.

A eletrossintese organica se destacou por cumprir critérios importantes para processos
ambientalmente compativeis, podendo substituir agentes oxidantes ou redutores (Frontana-
Uribe et al., 2020). Alem disso, a viabilidade econdmica permitiu a preparacdo de diversos
reagentes usados em quimica sintética desde o século XIX. Esse método é eficiente, com alto
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rendimento de produtos e corrente, menos poluente, rapido e mais barato. Modificacdes na
composicao original de algumas substancias tém sido investigadas para diferentes aplicacdes,
como eletrolise da agua, capacitores e eletroquimica organica (Carrijo; Romero, 2020).

Este trabalho teve como objetivo realizar a sintese da torta de babacu com o liquido da
castanha do caju para obtengdo de um novo produto natural denominado “mistura de torta de
babagu ¢ LCC eletrolisada” (ETBL), através do processo de eletrossintese organica. A
caracterizacdo fisico-quimica foi realizada por espectroscopia de infravermelho, anélise
termogravimétrica, cromatografia gasosa e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.
Material e Métodos

2.1 Tratamentos da Torta de Babagu
A torta de babacu foi obtida do processo de extracdo do 6leo da améndoa em uma usina de
beneficiamento em Teresina, Pl, Brasil. Para preparacdo da mistura com LCC, a torta foi
submetida a um tratamento prévio, que incluiu a extracdo do 6leo remanescente utilizando um
sistema Soxhlet com hexano como solvente, durante 24 horas, a 60 °C.

2.2 Obtencdo do Cardanol
Para obter o cardanol, componente majoritario do LCC técnico, utilizou-se uma metodologia
adaptada de Dantas, (2009).

2.3 Sintese da ETBL.

A sintese da ETBL foi realizada por reagdo eletrolitica. A mistura, com proporg¢do 3:5 (m/m)
de torta de babacu e LCC técnico (CNSL), respectivamente, e 100 mL de alcool metilico, foi
submetida a corrente de aproximadamente 200 mA durante quatro horas em uma cuba
eletrolitica com dois eletrodos de ago inoxidavel 316, sob agitacdo constante. Apds a reacdo, 0
produto foi lavado com metanol e agua, e posteriormente seco a aproximadamente 35 °C.

2.4 CaracterizagOes Fisico-Quimicas do ETBL

2.4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho
As andlises de absor¢do no infravermelho foram realizadas em um equipamento Shimadzu
FTIR-8300, usando pastilhas de brometo de potassio para amostras sélidas, através de medidas
de transmitancia.

2.4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas das amostras de torta de babacu, LCC e ETBL foram obtidas em
um equipamento Shimadzu TGA-2050 com fluxo de 50 mL/min na faixa de temperatura de 25
a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.4.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

As amostras foram analisadas apo0s injecdo de 1pL da solucdo hexanica (95%
dimetilpolisiloxano e 5% de fenil, 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, 0,1
(0,25) um de espessura de filme). O gés de arraste utilizado foi hélio, com vazao de 1 mL/min.
A caracterizagdo do perfil do ETBL foi feita comparando o espectro de massas com 0s padrdes
da biblioteca do software.

2.4.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foram realizadas medidas de RMN de ‘3C para a amostra sélida de ETBL e torta de babagu em
um espectrémetro RMN de campo magnético de inducdo Bo = 9,4 T (Tesla). A frequéncia de
ressonancia do ndcleo de 3C foi igual a 100 MHz.
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Resultados e Discussao

Eletrossintese Orgéanica

A eletrooxidacdo da solucéo foi realizada na presenca de dois eletrodos iguais, em uma
solucdo de metanol, torta e LCC. Uma das principais caracteristicas comuns a eletrooxidacao
de pequenas moléculas organicas € a formacdo de intermediarios, formados pelo rompimento
das ligacOes destas moléculas que se adsorvem fortemente a superficie do eletrodo sendo
dificilmente oxidaveis. Estas espécies ocupam, preferencialmente, os sitios ativos da superficie
do eletrodo, impedindo que as espécies facilmente oxidaveis e dessorviveis possam reagir.
Neste trabalho, um potencial nominal de 12 V foi aplicado a solu¢do de metanol LCCl/torta,
obtendo-se o produto na solugdo. Na eletrolise em meio metandlico sugere-se que o solvente
(metanol) sofreu oxidacdo e provavelmente favoreceu a interacdo entre os materiais de partida
através de varios intermediarios oriundos do processo oxidativo do solvente.

Caracterizacédo do ETBL

Anélise de Infravermelho

As caracterizacgdes espectroscopicas vibracionais das amostras de torta de babagu, LCC
técnico e ETBL, foram realizadas por FTIR no modo reflexdo, com o objetivo de encontrar
interagdes especificas entre esses materiais.

Os espectros revelaram a presenca de bandas fortes na faixa de 3400 a 3500 cm™
referentes ao estiramento —OH. Além disso, observaram-se para o espectro do LCC, bandas de
estiramento na regido de 1500 cm™ caracteristicas da ligagdo C=C de aromatico. A torta de
babacu e o produto ETBL apresentaram bandas muito semelhantes entre si, sendo que as
principais observadas para todas as amostras foram em 3500 cm™ atribuida a grupos —OH de
fendis. Sinais fortes entre 2923-2854 cm™, com um pequeno deslocamento 2956 no espectro
de ETBL foram observados e podem estar atribuidos as deformac6es axiais de CH, CH2- e
CH3- e deformacéo axial C-H de aromaticos sugerindo a presen¢a do componente majoritario
do LCC, cardanol (Rodrigues., 2006).

Anélise Termogravimétrica

As amostras foram submetidas a analise termogravimétrica a fim de verificar a perda de
massa das mesmas. A curva ilustrada TGA/DTG do LCC técnico exibe dois eventos principais
em duas faixas de temperatura: uma entre 60 e 170 °C e outra entre 220 a 544 °C. A primeira
esta relacionada com a perda de agua e volateis presentes na amostra e a segunda, de maior
magnitude e brusca com a decomposicdo propriamente dita. Na curva de TG/DTG obtida da
torta, existem dois eventos de perda de massa: o primeiro corresponde a uma queda brusca em
aproximadamente 220 °C e outro em 355 °C, com dois pontos de maximos na derivada,
indicando a presenca de um material de maior temperatura de decomposicao (Figura 4).

Figura 4: Curvas de TG e DTG para as amostras de: torta de babagu, LCC técnico e
EBTL.
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Fonte: Passos et al. 2022

A curva da torta de babacu revela a perda de massa de unidades de agucar presente no
amido. Provavelmente essa perda de massa esta relacionada a celulose que se decompde entre
240 a 400 °C pela ruptura de ligacdes glicosidicas. Ja as hemiceluloses, unidades presentes na
estrutura do amido, sdo mais sensiveis a temperatura do que a celulose, sendo decomposta no
intervalo de 200 a 260 °C. Além disso, a perda de massa entre 300 e 390 °C coincide com a
degradacéo de carboidratos (Freitas et al., 2001; Rodrigues, 2006).

A curva de TG/DTG do produto EBTL, apresenta quatro eventos de perda de massa,
uma em 50 °C, relacionada também a perda de agua e volateis. A perda de massa no intervalo
de 205 e 300 °C pode ser atribuida aos processos de despolimerizacéo e degradacéo da celulose,
além de outra entre 400 a 600 °C, responsavel pela decomposicdo propriamente dita de
carboidratos. Um fato interessante, é que o produto ETBL se mostra mais resistente ao processo
de decomposicdo térmico, indicando que o mesmo é mais estdvel que o LCC técnico e
sugerindo uma interacdo intermolecular da torta do babagu com o cardanol presente no LCC.

Ressonancia Magnética Nuclear *C

Os resultados obtidos nas medidas de Ressonancia Magnética Nuclear com as amostras
no estado solido apresentam resultados diretamente relacionados com as propriedades fisicas
dos sistemas estudados (Dantas, 2009). O espectro da amostra do babagu no estado sélido
apresentou os picos correspondentes as unidades de agucares encontradas no amido da torta
estdo evidentes nos valores de deslocamentos tipicos de celulose em aproximadamente 104,2
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ppm (C-O-C), 83,5 ppm (CH-OH) e 64,4 ppm (CH2-OH). O pico revelado em 74,7 ppm € tipico
de CH-OH presente na hemicelulose. E possivel observar picos intensos relacionados as
unidades de acgucar presentes no amido da torta na regido compreendida entre 27 e 56 ppm
(Dantas, 2009; Freitas et al., 2001).

Confirmando a interacdo da torta com o LCC, foram identificados picos perto de 57,0
ppm associado com grupos metdxi e entre 115 e 158 ppm de carbonos aromaticos (Dantas,
2009; Rodrigues et al., 2006). Vale ressaltar que as linhas de ressonancia devido as cadeias
laterais alifaticas relacionadas ao cardanol do LCC podem estar sobrepostas pelos picos de
celulose e hemicelulose mais fortes (Freitas, J. C. et al., 2001) e os picos de ressonancia em
aproximadamente 131 e 148 ppm podem estar relacionados aos carbonos oxigenados e ndo
oxigenados, respectivamente (Benner et al., 1990).

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massas corrobora com 0s
resultados de RMN *3C do antioxidante ETBL e revelam que houve uma modificacio devido a
interacdo entre o LCC e a torta do babacu, quando eletrolisadas. Sugere-se que o LCC técnico
sofre a formacdo de ésteres metilicos e possivel metoxilacdo do cardanol. Dados obtidos no
cromatograma deste estudo identificaram-se como principais constituintes: cardanois: cardanol
monoinsaturado (M+. 302), cardanol diinsaturado (M+. 300) e cardanol saturado (M+. 304;).
Outros constituintes abundantes relativos identificados foram os cardois: cardol saturado (M+.
316) e cardol monoinsaturados (M+. 314;). Também se encontra acido anacardico em menor
quantidade (M+. 346; 1.79%), tendo em vista que 0 mesmo € convertido em cardanol por um
processo de descarboxilacdo no processo de obtencdo do LCC técnico.

Foi comprovada a existéncia do composto de cardanol triinsaturado na estrutura final
do ETBL, também comprovam a presenca dos compostos de cardanol saturado, bem como dos:
mono e diinsaturados. Além disso, observam-se que as massas estao alteradas em uma unidade
para os compostos de cardanol mono e diinsaturados, 374 e 372 g/mol respectivamente,
sugerindo um efeito de protonacdo devido ao meio em que a eletrdlise ocorreu.

Na amostra do produto ETBL, observa-se a presenca do pico relativo a éster metilico
(HsCOCOHCH?"), m/z 74. Ja o pico m/z 87, pode estar relacionado aos ésteres etilicos de
acidos graxos presentes na torta do babacu. Embora a torta tenha sido submetida ao processo
de retirada de 6leo remanescente da inddstria, sugere-se que ainda existam resquicios no
produto ETBL, confirmando entdo a interagcdo entre os materiais que o compdem. O produto
ETBL ilustra nos espectros de massas obtidos, a presenca de cardanol e segundo a literatura,
este é propicio a formar compostos nos diversos sitios ativos (Mazzetto et al., 2023). Além
disso, o anel benzeno substituido pode sofrer uma quebra na ligagdo B em relagdo ao anel e
formar um ion benzila, através de uma fragmentacdo por impacto eletrénico, estabilizado por
ressonancia (Mclafferty, 1993). Assim, o cardanol ao receber energia do sistema, podera sofrer
uma quebra similar da ligagdo B em relagdo ao anel para dar o ion benzila fenolico, estabilizado
por ressonancia com m/z 108, como confirmado nos espectros de massas.

Conclus6es

Através dos resultados obtidos foi possivel agregar valor biotecnologico a torta do
babacu, que é um subproduto oriundo do beneficiamento da améndoa, em mistura com o liquido
da castanha do caju, através de processo eletroquimico. Sendo assim foi possivel obter um
produto natural de cunho regional, de baixo custo e que atraves de um processo de eletrossintese
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obtivemos uma substancia resistente a degradacdo quimica quando sofre ataque eletroquimico
quando comparado as amostras de partida, LCC técnico e torta de babagu pura, concluindo a
interacdo entre esses materiais.

A eletrossintese organica foi eficiente para a obtencdo do novo produto, investigacdes
sobre a atividade bioldgica serdo realizados para agregar valor econdémico e biotecnologico do
subproduto, uma vez que a sintese traz vantagens para o meio ambiente, diminui a quantidade
de residuos fendlicos, habilita a atividade socioecondmica e cultural do babagu.
Agradecimentos

Universidade Federal do Maranh&o, Universidade Federal do Piaui e CAPES

Referéncias

BENNER, R.; HATCHER, P. G.; HEDGES, J. I. Early diagenesis of mangrove leaves in a tropical estuary: Bulk
chemical characterization using solid-state **C NMR and elemental analyses. Geochimica et Cosmochimica Acta,
v. 54,n.7, p. 2003-2013, 1990.

CARRNO, J. R.; ROMERO, J. R. Preparacdo de reagentes por métodos eletroquimicos. Quimica Nova, v. 43, n.
4, p. 516-520, 2020.

DANTAS, M. S. G. (2005). Obtenc¢éo de novos derivados de R-naftol e cardanol hidrogenado e avaliagdo dos seus
efeitos antioxidativos em gasolina automotiva.

FERREIRA, A.C. S.; OLIVEIRA, F. A;; SILVA, L. G. A. Uso da torta de babagu em ra¢Ges animais: uma revisdo.
Revista Brasileira de Zootecnia, v. 50, n. 3, p. 301-312, 2021.

FREITAS, J. C., BONAGAMBA, T. J., & EMMERICH, F. G. (2001). Investigation of biomass-and polymer-
based carbon materials using 13C high-resolution solidstate NMR. Carbon, 39(4), 535-545.

FRONTANA-URIBE, B. A.; LITTLE, R. D.; IBANEZ, J. G.; KHALAF, A. M.; RUDY, R. E. Sustainable organic
electrosynthesis: Recent advances and future perspectives. Green Chemistry, v. 23, n. 4, p. 2099-2119, 2021.

MCLAFFERTY, F. W. Interpretation of mass spectra. University Science Books, 1993. ISBN 0935702253.

MAZZETTO, S. E.; LIRA, H. L.; FERRAZ, V. P. Utilizacdo do liquido da castanha do caju como fonte de
antioxidantes naturais. Quimica Nova, v. 46, n. 3, p. 800-804, 2023.

OLIVEIRA, R. C.; SANTOS, R. G.; SOUZA, F. L. Utilizacdo da torta de babagu em ragdes animais. Pesquisa
Agropecuéria Brasileira, v. 57, n. 5, p. 759-765, 2022.

RODRIGUES, F. Acdo Antioxidante de Derivados do Liquido da Castanha de Caju (LCC) sobre a Degradacéao
Termooxidativa do Poli (1, 4-cis-isopreno). 2006. 160. Tese de Doutorado (Departamento de Quimica Organica
E Inorganica). Universidade Federal do Ceara.

SILVA, A. M.; FERREIRA, J. R.; OLIVEIRA, J. C. Antioxidantes naturais: uma revisio. Revista de Nutricéo, v.
34,n. 4, p. 415-425, 2021.




