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Resumo

Palmeiras de babagu e cajueiros sd0 muito abundantes no Brasil, sendo a regido nordeste a maior detentora dessas
duas plantas. A torta do babacu é constituida de amido e apresenta palatabilidade com cerca de 20% de proteina bruta
e 18% de fibra bruta. O liquido extraido da castanha de caju é uma fonte natural de compostos de cadeia fendlica
longa e insaturada. Este trabalho utilizou subprodutos naturais agroindustriais que foram misturados e submetidos a
reacdo. A eletrossintese proporcionou modificages estruturais. O ETBL foi estudado por FTIV, CG-EM, RMN 3C e
TGA. Comprovou-se que o ETBL possui alta resisténcia a degradacdo térmica. A sintese traz vantagens para 0 meio
ambiente, diminui a quantidade de residuos fenolicos, habilita a atividade socioecondmica e cultural do babagu.
Palavras-chave: Eletrossintese; Babacu; Castanha do caju.

Abstract

Babassu and cashew palm trees are very abundant in Brazil, with the northeast region being the largest holder of these
two plants. The babassu pie is made up of starch and is palatable with about 20% crude protein and 18% crude fiber.
The liquid extracted from cashew nuts is a natural source of long-chain, unsaturated phenolic compounds. This work
used natural agro-industrial by-products that were mixed and subjected to reaction. Electrosynthesis provided
structural changes. ETBL was studied by FTIV, GC-MS, 3C NMR and TGA. ETBL has been proven to have high
resistance to thermal degradation. The synthesis brings advantages to the environment, reduces the amount of
phenolic residues, enables the socioeconomic and cultural activity of babassu.

Keywords: Electrosynthesis; Babassu; Cashew nuts.

Resumen
El babasu y el anacardo son muy abundantes en Brasil, siendo la regién noreste la mayor poseedora de estas dos
plantas. El pastel de babasu se compone de almidon y es apetecible con aproximadamente un 20 % de proteina cruda
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y un 18 % de fibra cruda. El liquido extraido de los anacardos es una fuente natural de compuestos fendlicos
insaturados de cadena larga. Este trabajo utiliz6 subproductos agroindustriales naturales que fueron mezclados y
sometidos a reaccién. La electrosintesis proporciond cambios estructurales. ETBL fue estudiado por FTIV, GC-MS,
13C NMR y TGA. Se ha demostrado que ETBL tiene una alta resistencia a la degradacion térmica. La sintesis trae
beneficios al medio ambiente, reduce la cantidad de residuos fendlicos, posibilita la actividad socioeconémica y
cultural del babasu.

Palabras clave: Electrosintesis; Babast; Anacardos.

1. Introducéo

No Brasil sdo encontrados vastos babaguais espalhados desde o sul da floresta amazonica, onde a floresta tmida toma
forma de cerrado, até o sul do estado de Minas Gerais, sendo os maiores detentores dessas arvores os estados do Maranhdo,
Piaui, Ceara e Tocantins. A palmeira do babacu produz um fruto, o qual d& origem ao nome e tem como apreciadores 0s
macacos, que por sua vez tem fruto conhecido como coco de macaco (Machado et al., 2015).

Os frutos do babacu apresentam forma oval alongada com coloragdo castanha que pesam de 90 a 280 gramas e
surgem entre 0os meses de agosto e janeiro dispostos em cachos e sdo constituidos de epicarpo (camada externa e rigida),
mesocarpo (rico em amido), endocarpo (rigido de 2 a 3 cm) e améndoas, sendo que o epicarpo representa 15% do fruto. O
mesocarpo constitui cerca de 20% do fruto e contém de 20% a 25% de amido. Esses frutos sdo bastante resistentes a impactos
(duros) e apresentam uma polpa na forma de améndoas que é farindcea e oleosa, a qual é o principal produto extraido dessa
planta (Santos et al., 2010).

O endocarpo representa 60% do coco e é matéria-prima para a fabricacdo de isolantes e para a producgdo de alcool
metilico, &cido acético, alcatrdo e carvdo. No interior do endocarpo sdo encontradas as améndoas, constituindo
aproximadamente 6% do coco. Aproximadamente 65% da améndoa é 6leo, que é usualmente extraido por prensagem. O
farelo, também chamado de torta ou bagaco é o que sobra sendo na sua maioria utilizado como ragéo animal ou apenas residuo
organico. Poucos sdo os estudos que relatam o uso da torta do babagu em mistura com ra¢fes animal. No entanto, essa pratica é
promissora como proposto por Xenofonte et al. (2008, 2009) (Sousa Jr et al., 2007). A torta do babacu é constituida
principalmente de amido e apresenta excelente palatabilidade com cerca de 20% de proteina bruta e 18% de fibra bruta
(Pascoal & Bezerra, 2006).

Outro produto natural em abundancia na regido é o liquido extraido da castanha do caju (Anacardium occidentale)
também chamado de LCC, que também é uma fonte natural de compostos de cadeia fendlica longa e insaturada (Mazzetto et
al., 2009). O LCC & classificado em duas formas: por extracdo a solvente e técnico, dependendo da maneira de como € obtido.
O LCC técnico é constituido principalmente de cardanol (60-65%), que representa a maior quantidade de constituinte, cardol
(15-20%), material polimérico (10%), e tragos de metilcardol. J& o LCC extraido por solvente, difere do técnico quanto as
porcentagens de seus constituintes, assim distribuidas: &cido anacardico (60-65%), cardol (15-20%), cardanol (10%), e tragos
de metilcardol (Carioca et al., 2005).

Tanto a palmeira do babagu, como os cajueiros sdo muito abundantes no Brasil, sendo a regido nordeste a maior
detentora dessas duas plantas. O Piaui é o segundo maior produtor de castanha do pais, perdendo apenas para o estado do
Ceara (Pascoal & Bezerra, 2006). Esse novo produto pode trazer beneficios devido ao fato de estar agregando valores ao
desenvolvimento regional, ja que o Nordeste é o maior produtor nacional e por apresentarem alto potencial biotecnoldgico
pouco explorado.

A eletrossintese organica se tornou reconhecida por cumprir diversos critérios importantes necessarios para 0s
processos compativeis e satisfatorios ambientalmente, por poder substituir agentes oxidantes ou redutores (Frontana-Uribe et
al., 2010) e ainda a viabilidade econdmica ter proporcionado a preparagdo de um vasto ndmero de reagentes usados em

quimica sintética por métodos eletroquimicos desde o século XIX (Carrijo & Romero, 2000), além de sua eficiéncia, com alto
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rendimento em produtos e corrente, em processos menos poluentes, rapidos e mais baratos. ModificagBes na composicdo
original de algumas substancias tém sido investigadas visando as mais diferentes aplicagdes, tais como: eletrolise da agua,
capacitores e aplicacdo em eletroquimica organica (Carrijo & Romero, 2000; Fidelis et al., 2001).

Assim este trabalho teve como objetivo realizar a sintese da torta de babacu com liquido da castanha do caju para
obtengdo de um novo produto natural nomeado como “mistura de torta de babagu e LCC eletrolisada” (ETBL) através do
processo de eletrossintese organica e realizar a caracterizacdo fisico-quimica através de espectroscopia de infravermelho,

analise termogravimétrica, cromatografia gasosa e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

2. Metodologia
2.1 Tratamentos da torta do babacu

A torta do babacu foi obtida do processo de extracdo do 6leo da améndoa em uma usina de beneficiamento local na
cidade de Teresina-PI (Brasil). A partir disso, foi submetida a um tratamento prévio de preparacdo para ser misturada com
LCC. Esse processo compreendeu na extracdo do Oleo remanescente em sistema soxhlet usando hexano como solvente,

durante 24h, numa temperatura de 60 °C.

2.2 Obtencéo do Cardanol

Para obter o cardanol, componente majoritario do LCC técnico, utilizou-se a metodologia da literatura (Carioca et al,
2005; Phani Kuman et al., 2002) adaptando algumas modificacgdes.

Adicionou 100g de LCC e 320g de metanol em um bequer de 1L. A mistura foi mantida sob agitacdo mecénica (30
minutos) em capela de exaustdo e adicionados 170 mL de hidroxido de amdnia (25 a 30%) e posteriormente transferida para
um funil de separacéo para separacdo das fases organica e aquosa, empregando hexano como solvente extrator.

300 ml de Hexano foram adicionados e fechou-se o funil de separacdo para realizar a agitacdo manual. A tampa do
funil foi retirada e o contetdo foi deixado em repouso para a separagdo das fases. Ap6s 8 horas, a fase aquosa foi lentamente
separada da orgénica contendo o cardanol.

Para purificacdo do cardanol, lavou-se a fase organica com NaOH 2,5% (100 mL). Depois de retirada a fase mais
densa, o contetido remanescente contendo o cardanol puro foi acidificado com HCI 37% (10 mL) para estabelecimento dos
prétons (pH = 5). O cardanol teve o excesso de agua remanescente do processo, retirado com Na;SO4 anidro.

O produto isolado foi separado do Na,SO. anidro e concentrado, por meio de evaporagdo rotativa. Tal procedimento
possibilitou a recuperacdo do solvente utilizado. O cardanol foi isolado afim de se obter respostas comparativas ao LCC
técnico.

2.3 Sinteses da mistura de torta de babacu e LCC eletrolisada (ETBL)
A sintese foi preparada através da reacdo eletrolitica da mistura da torta do babagu previamente tratada e LCC técnico,
dissolvido em alcool metilico de acordo com a metodologia de Figueiredo (2008). A Figura 1 ilustra detalhadamente a

metodologia utilizada na obtencéo do antioxidante.
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Figura 1: Fluxograma referente a sintese de antioxidantes a base de torta de babagu/LCC.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

A reacdo eletrolitica foi realizada numa cuba eletrolitica com dois eletrodos de ago inoxidavel 316, na qual passou
uma corrente de aproximadamente 200 mA pela solugdo num intervalo de quatro horas sob agitacdo constante.

Utilizou-se a proporcao 3:5 (m/m) de torta de babacu e LCC técnico (CNSL) respectivamente e 100 mL de alcool
metilico. Ao fim da reacdo eletrolitica, o produto foi lavado com metanol e com agua dada e posteriormente submetido a

secagem a temperatura aproximada de 35 °C.

2.4 Caracterizagdes fisico-quimicas do ETBL
2.4.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho
As andlises de absorcdo na regido do infravermelho foram realizadas em equipamento Shimadzu FTIR-8300 em

pastilha de brometo de potassio, para amostras sélidas através de medidas transmitancia.

2.4.2 Andlise termogravimétrica (TGA)
As curvas termogravimétricas das amostras de torta de babagu, LCC e ETBL foram obtidas em equipamento
Shimadzu TGA-2050, usando cadinho de platina e atmosfera de oxigénio, 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, apds injecdo de 1 pL da solugdo 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 gas de arraste foi o Hélio, com
vazdo de 1 mL.min%. A coluna foi inicialmente aquecida a 100 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 até 180 °C por um
minuto e em seguida com taxa de aquecimento de 4 °C.min por 10 minutos até 270 °C. A amostra foi tratada com reagente
sililante antes de injetar na coluna.

A caracterizagdo do perfil do ETBL ocorreu por comparacdo do espectro de massas com os padrdes existentes na

biblioteca do software.

2.4.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Foram feitas medidas de RMN 3C para a amostra sdlida de ETBL e torta de babacu em espectrémetro RMN de
4
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campo magnético de inducdo Bo = 9,4 T (Tesla). Frequéncia de ressonancia do nucleo de *3C igual a 100 MHz. Sonda de
solidos de 4 mm NB. Frequéncia de rotagcdo da amostra no angulo méagico igual a 7500 Hz. Sequéncia de pulsos CPMAS.

Tempo de contato de 1,0 ms. Delay entre pulsos, igual a 5,0 s. Nimero de scans igual a 12000.

3. Resultados e Discussao
3.1 Eletrossintese Organica

A eletrooxidacdo da solucdo foi realizada na presenca de dois eletrodos iguais, em uma solucdo de metanol, torta e
LCC. Esse material foi submetido a um potencial no qual o prdprio solvente poderia ser oxidado em um dos eletrodos. Além
disso, esse experimento foi realizado sob agitacdo intensa. Essa informac&o é necessaria para chamar atencéo sobre a formacéao
de intermediarios da oxidacdo de metanol que podem promover reacdes em solucdo a medida que se formam sobre o eletrodo,
como proposto nas reacdes Figura 2 de (1) a (6). Existe a possibilidade de ocorrer adsor¢éo sobre os eletrodos no processo e

ocorrer 0 bloqueio da reacdo. Isso justifica o sobre potencial e agitacéo.

Figura 2: Mecanismo de Eletrooxidagdo de Metanol com a formacao de varios intermediarios (O Hammerich, 2001).

CH30H + Eljg) —= EI—CH20Hggg + H™ + € (1)
El—CH20H(ags) + Elisy —= Elpo—CHOH(agg) + H™ + & (2)
Elo—CH30H ags) + Elgg — El3—COHags) + H + € (3)
El3—COHags) — PtCOgs) +2 Pl(g)+H*, ¢ (4)
Elig + Hz0 » El—OH(ggg + H™ + € (5)

El—OHags) + B—COfags) —— E—COOH(zgsy H* + € (6a

ou
ElOH(as) + El —COwads) —— = El—COOH (4¢) (6b)
El—COOH(ags) — 3 Elgy+ COp H' + & (7)

Mota: El = Eletrodo

Fonte: Elaborado pelos autores.

Uma das principais caracteristicas comuns a eletrooxidacdo de pequenas moléculas organicas é a formacdo de
intermediérios, formados pelo rompimento das ligacGes 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 (Cardoso, 2012).
5
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Neste trabalho, um potencial nominal de 12 V foi aplicado a solugdo de metanol LCC/torta, obtendo-se o produto na
solucdo. Na eletrélise em meio metandlico sugere-se que o solvente (metanol) sofreu oxidacao e provavelmente favoreceu a
interacdo entre os materiais de partida através de varios intermediarios oriundos do processo oxidativo do solvente.

Numa reacao de eletrooxidagdo, o eletrodo apresenta uma baixa atividade para remogao dos residuos adsorvidos, em
baixos potenciais. Portanto, para promover a oxidacdo completa até a formacdo de CO2 é necessario que espécies contendo
oxigénio estejam presentes na superficie para que a mesma ocorra (Connelly & Geiger, 1996; O Hammerich, 2001). Ademais,
é importante considerar a adsor¢do das moléculas de metanol sobre os sitios do eletrodo favorecido energeticamente na
superficie do mesmo, o ataque da agua sobre a molécula de CO e, ainda, a perda sequencial dos prétons que da origem a uma
variedade de intermedidrios, os quais estdo diretamente ligados a formacao do produto final, uma vez que a eletrossintese foi

realizada com um grande sobre potencial e sob intensa agitacéo.

3.2 Caracterizagédo do ETBL
3.2.1 Anélise de Infravermelho

As caracterizagOes espectroscépicas vibracionais das amostras de torta de babagu, LCC técnico e ETBL, ilustradas na
Figura 3, foram realizadas por FTIR no modo reflexdo, com o objetivo de encontrar interacdes especificas entre esses
materiais. A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica muito utilizada para caracterizacdo de polimeros,

fazendo-se necessario utilizar outras técnicas de identificagdo de sinais com o intuito de elucidacdo de estruturas.

Figura 3: Espectros de infravermelho das amostras de ETBL (a), torta de babagu sem éleo (b) e LCC (c) em pastilha de KBr.

a)
b)

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda /cm’
Fonte: Elaborado pelos autores.

Os espectros revelaram a presenca de bandas fortes na faixa de 3400 a 3500 cm referentes ao estiramento —OH.
Além disso, observam-se para o espectro do LCC, bandas de estiramento na regido de 1500 cm™* caracteristicas da ligagdo C=C

de aromatico. As principais bandas podem ser observadas na Tabela 1.
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Tabela 1. AtribuicBes das principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho para o LCC técnico, torta de babagu e
ETBL.

Frequéncia (cm™) Torta LCC ETBL Atribuicbes

3435 F | M (OH) grupos fenolicos
3010 - - | (OH) grupos fenolicos

2921, 2927 f F (CHy) alifatico

2852, 2848 f | f (CHy) alifatico
1920 - f - (CHy) alifatico

1595, 1650 F | F (C =C) aromético
1531 f - f (C =C) aromético
1487 0 0 0 (CHa, CHj3) — cadeia alquilica
1458 0 | 0 (CHy, CHs) — cadeia alquilica
1276 - | - (C-0) fenol + (CHy), (CH>) - cadeia alquilica
1154 - | - (C-0) fenol
995 - M - def. assimétrica CH; de olefina
911 - M - deformacdo CH de alceno
780 - | - deformacdo CH do anel (3H adj)

Fonte: Elaborado pelos autores.

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 deformagdes axiais
de CH, CH2- e CH3- e deformacdo axial C-H de aromaticos sugerindo a presenga do componente majoritario do LCC,
cardanol (Rodrigues et al., 2006).

3.2.2 Anédlise Termogravimétrica

As amostras foram submetidas a anélise 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: 0 primeiro corresponde a uma queda brusca em aproximadamente 220 °C e outro em 355 °C,
com dois pontos de maximos na derivada, indicando a presenga de um material de maior temperatura de decomposicéo (Figura
4).
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Figura 4: Curvas de TG e DTG para as amostras de: torta de babagu, LCC técnico e EBTL.
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Fonte: Elaborado pelos autores

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 ligagdes 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 degradagdo de
carboidratos (Freitas et al., 2001; Rodrigues et al., 2006).

A curva de TG/DTG do produto EBTL, apresenta quatro eventos de perda de massa, uma em 50 °C, relacionada
também & perda de agua e volateis. A perda de massa no intervalo de 205 e 300 °C pode ser atribuida aos processos de
despolimerizacdo e degradacdo da celulose, além de outra entre 400 a 600 °C, responséavel pela decomposicdo propriamente
dita de carboidratos (Esmeraldo, 2006; Rodrigues et al., 2006). A Figura 5 ilustra as curvas das trés amostras estudas: LCC,
ETBL e da torta do babagu.

Figura 5: Curvas de TG das amostras de LCC, ETBL e torta de babacu.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Um fato interessante, é que o produto ETBL se mostra mais resistente ao processo de decomposi¢do térmico,
indicando que o mesmo é mais estavel que o LCC técnico e sugerindo uma interacao intermolecular da torta do babagu com o
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cardanol presente no LCC.

3.3 Ressonancia Magnética Nuclear 3C
Os resultados obtidos nas medidas de Ressonancia Magnética Nuclear com as amostras no estado sélido apresentam

resultados diretamente relacionados com as propriedades fisicas dos sistemas estudados (Dantas, 2009). As amostras de torta
de babacu e ETBL foram analisadas por RMN **C (O espectro de RMN de *3C da torta do babacu encontra no material
suplementar Figura S1).

O espectro da amostra do babagu no estado sélido apresentou os picos correspondentes as unidades de agUlcares
encontradas no amido da torta estdo evidentes nos valores de deslocamentos tipicos de celulose em aproximadamente 104,2
ppm (C-0-C), 83,5 ppm (CH-OH) e 64,4 ppm (CH2-OH). O pico revelado em 74,7 ppm ¢é tipico de CH-OH presente na
hemicelulose. E possivel observar picos intensos relacionados as unidades de aglcar presentes no amido da torta na regiéo
compreendida entre 27 e 56 ppm (Dantas, 2009; Freitas et al., 2001).

O RMN de *3C do produto da sintese, ETBL no estado solido € ilustrado ndo Figura 6. A partir do espectro obtido foi

revelada estrutura contendo composto aromatico proveniente do grupo fendlico presente no cardanol e estrutura celulésica do

amido da torta.

Figura 6: Espectro de RMN **C do produto ETBL.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

As linhas de ressonancia relacionadas a C-1 em aproximadamente 102,0 ppm; C-2 em 73,0 ppm; C-6 em 61,0 ppm,
sdo atribuidas as unidades que participam na constituicdo do amido. Além disso, a separacdo das linhas de ressonancia
correspondentes ao pico 174,0 ppm sugerem grupos de hemicelulose que provavelmente existem no produto final (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 arométicos (Dantas, 2009; Rodrigues et al., 2006; Sait6, 1986). 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; Wilson

& Hatcher, 1988).
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Os resultados de RMN de *3C do produto ETBL foram estudados e confirmados por cromatografia gasosa acoplada ao
espectro de massa, discutidos adiante.

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

Numa primeira abordagem, realizaram-se reacOes de sililagdo para as amostras utilizadas nesse estudo de modo a
estabelecer condic6es que permitissem as identificagdes dos compostos e caracterizacdo por GC-EM.

E importante ressaltar que o LCC é constituido por lipidios fendlicos, ndo isoprendides, de cadeias carbonicas longas,
(saturadas e insaturadas) e material polimérico. A fracdo insaturada é uma mistura de compostos com uma, duas ou trés
insatura¢des ndo conjugadas, de configuracdo cis, que se localizam nos carbonos 8°, 11° e 14” (Figura 5) (Severino, 2008).

O LCC técnico apresenta coloragdo bastante escura e possui odor caracteristico de queima e é constituido
majoritariamente por cardanol, proveniente da descarboxilacdo a quente dos acidos anacardicos.

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massas corrobora com os resultados de RMN C do
antioxidante ETBL e revelam que houve uma modificacdo devido & interacdo entre 0 LCC e a torta do babagu, quando
eletrolisadas. Sugere-se que o LCC técnico sofre a formacéo de ésteres metilicos e possivel metoxilagdo do cardanol (Silva,
2011).

De acordo com a literatura (Dos Santos et al., 2011), o LCC contém principalmente cardanol e cardol, que tém
diferentes graus de saturagdo. Estudos feitos por Dos Santos et al., (2011), permitiram identificar 11 constituintes presentes no
LCC técnico (Figura S2 do material suplementar).

Dados obtidos no cromatograma deste estudo identificaram-se como principais constituintes: cardandis: 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
encontram &cido anacardico em menor quantidade (M+. 346; 1.79%), tendo em vista que 0 mesmo é convertido em cardanol
por um processo de descarboxilagdo no processo de obtencéo do LCC técnico.

O estudo citado anteriormente corrobora com os resultados obtidos para o LCC teécnico eletrolisado e para o produto
ETBL, com os espectros de massas para LCC técnico podem ser observados no material suplementar (Figura S3)
correspondentes aos tempos de retencdo 27,72 e 27,55 minutos.

Observaram-se 0s picos correspondentes ao cardanol, componente majoritario do LCC técnico, nos tempos de
retencdo de 18,01 minutos. Sdo observados ainda os picos correspondes ao cardanol monoinsaturado nos espectros de LCC
eletrolisado, ETBL, bem como no LCC puro corroborando com os estudos de Dos Santos et. al (2011) e provando uma
interacdo entre os materiais que compdem o produto deste trabalho. A Figura 7 ilustra o espectro de massas obtidos do produto

ETBL. Além disso, foi observado também o pico majoritario em 180 minutos indicando a presenca de cardanol sililado.
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Figura 7: Espectro de massas do pico correspondente ao tempo de retengdo 28,11 minutos referente ao cardanol saturado
presente no ETBL (377 g/mol).
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Foi comprovada a existéncia do composto de cardanol triinsaturado na estrutura final do ETBL. As Figuras 8 e 9,
também ilustram a presenca dos compostos de cardanol saturado, bem como dos: mono e diinsaturados. Além disso,
observam-se nos espectros das Figuras 8 e 9 que as massas estdo 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.

Figura 8: Espectro de massas correspondente ao tempo de retencdo 25,57 minutos referente ao cardanol saturado (375 g/mol)

presente no ETBL.
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Fonte: Elaborado pelos autores

Figura 9: Espectro de massas correspondente ao tempo de retencdo 27,71 minutos, referente ao cardanol diinsaturado (373
g/mol) presente no ETBL.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Observando os espectros de massa das Figuras 7, 8 e 9 sdo observados os picos correspondentes ao cardanol saturado
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(377 g/mol), monoinsaturado (375 g/mol), diinsaturado (373 g/mol) sugerindo que o produto ETBL esta protonado devido ao
meio em que a eletrossintese aconteceu (metanolica), assim como observado nos espectros de LCC técnico, os picos de
cardanol saturado, mono e diinsaturados tém valores de 376 g/mol, 374 g/mol, 372 g/mol, respectivamente.

Adicionado a essas observacdes tem-se que, ao se analisar os isdmeros do cardanol, todos os espectros apresentam o
pico base, m/z = 108 g/mol intenso. Este fragmento esta relacionado a clivagem benzilica dos cardandis que corresponde ao
pico base do espectro, resultante do mecanismo de fragmentacdo do grupo fendlico através do rearranjo de McLafferty
(Mclafferty, 1993)

De acordo com as Figura 8 e 9, observam-se 0s picos em m/z 147, sugerindo que o mesmo esteja relacionado com
unidades de aglcar (Medeiros & Simoneit, 2007) e comprovando a interacdo entre os materiais.

Analisando os espectros a seguir (Figuras 10) sdo observados os picos 115 e 157 referentes ao tempo de 8,9 minutos,

0s quais também estdo presentes no tempo de 11,21 minutos.

Figura 10: Espectro de massas do pico correspondente ao tempo de retencéo a) 8,9 e b) 11,21 minutos, presentes no ETBL.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Na amostra do produto ETBL, observa-se a presenga do pico relativo a éster metilico (H3COCOHCH2+), m/z 74 (De
Queiroz Rocha et al., 2008). Ja o pico m/z 87, pode estar relacionado aos ésteres etilicos de &cidos graxos presentes na torta do
babagu. 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 interacdo 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., 2009). Além disso, o anel benzeno substituido pode sofrer uma
quebra na ligacdo B em relagdo ao anel e formar um ion benzila, através de uma fragmentagdo por impacto eletronico,
estabilizado por ressonancia (Mclafferty, 1993). Assim, o cardanol ao receber energia do sistema, podera sofrer uma quebra
similar da ligagdo P em relagdo ao anel para dar o ion benzila fendlico, estabilizado por ressonancia com m/z 108, como
confirmado nos espectros de massas.

A espectrometria de massa por impacto eletrénico revelou também estruturas que se tratavam de ésteres metilicos
presentes tanto no LCC técnico como no produto ETBL.

As presencas de fons m/z 74, 87 e 143 sdo caracteristicas de fragmentacéo por impacto eletronico de ésteres metilicos

(Mclafferty, 1993), como ilustrado nos espectros obtidos e propondo o mecanismo de fragmentagdo do éster metilico
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identificado (Figura S4 do material suplementar).

A fragmentagdo inicia pela ionizagdo da carbonila, onde ocorre um rearranjo de McLafferty. O hidrogénio y migra
para a carbonila ¢ ocorre a subsequente clivagem da ligacdo o-f, formando o ion m/z 74 e originando o pico base.
Subsequentemente, quando o hidrogénio migra, ocorre um rearranjo de hidrogénio do tipo 1,2 e clivagem homolitica da
ligacdo adjacente, o que explicaria na formacdo do ion m/z 87. Finalmente ocorreria um rearranjo de hidrogénio do tipo 1,6 e
clivagem homolitica da ligacdo adjacente, o que justificaria a formacdo do ion m/z 143 (Mclafferty, 1993).

O espectro ilustrado na Figura 11, referente ao tempo de retencdo 17, 46 minutos, pode estar relacionado também a

reacdo da eletrolise do LCC técnico com a torta do babagu.

Figura 11: Espectro de massas do pico correspondente ao tempo de retencdo 17,46 minutos, presente no ETBL.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Como observado, estar presente o pico m/z= 137 g/mol, que pode ser relativo a formagdo do alcodxido. A proposta
para 0 mecanismo de reacdo entre 0 LCC técnico com torta de babacu em metanol pelo processo eletrolitico sugere duas
etapas: 1) a primeira reacdo se da pela formacdo do metdxido e; 2) a segunda etapa da reacdo, o metdxido formado, provoca
um ataque nucleofilico no anel do aromético promovendo a formag&o do produto final.

Vale ressaltar ainda que o produto obtido neste estudo tem uma interag¢do consideravel com o LCC, que propde uma

estabilidade comprovada ao produto final.

4. Concluséo

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

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

Em trabalhos futuros sera estuda a atividade antioxidante da mistura da torta de babagu e LCC eletrolisada com o

intuito de obter um novo produto antioxidante natural através de estudos in vitro e in vivo.
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