Aprovechamiento de Residuos del Procesado de
Semilla de Maranén de origen salvadoreno.
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Resumen— El principal desecho que se genera en el procesamiento de la semilla de marafién es la cascara de dicha
semilla. En éste trabajo se extrae el liquido de la cascara de semilla de marafion (CNSL, por sus siglas en inglés) y de este
Gltimo se obtiene el acido anacardico con un porcentaje de separacion mayor del 90%, el cual se identifica y caracteriza
por CCF, HPLC, IR y RMN.Ademas se realiza una revisién de las aplicaciones del CNSL y del &acido anacéardico en
diferentes sectores industriales, con el propdsito de mostrar un panorama sobre los posibles mercados y aplicaciones de
estos productos dentro del entorno salvadorefio. Ademas, se realiza el analisis térmico y calorimétrico de la cascara de
semilla de marafién para de determinar su potencial en la generacion de energia limpia y amigable con el medio ambiente.

indice de términos—Acido anacéardico, caracterizacidn, cardanol, cardol, CNSL, identificacion, separacion.

INTRODUCCION

L marafdn, anacardiumoccidentale, es conocido por

muchos nombres en todo el mundo (en portugués cajd,
francés cajou, inglés cashew, aleman acajuban, italiano
anacardio, espafol marafién o anacardo, etc.). Pertenece a la
familia nacardiaceaede las plantas que también incluyen al
mango, al pistacho y a la hiedra venenosa. El arbol es
originario de Brasil pero esta diseminado en otras partes del
planeta como Sudamérica, Centroamérica, México y las Indias
Occidentales.

Al final del fruto del marafién (cashewapple) se encuentra la
pepa del marafion (cahsewnut) la cual esta constituida por la
semilla del marafion (kernel), la cascara (nutshell) y una
delgada piel (testa skin) que recubre la semilla y la separa de la
cascara externa. (Ver Fig. 1). Impregnando la céscara se
encuentra un liquido caustico de color café oscuro, conocido
como Liquido de la Cascara de la Semilla del Marafién (LCSM)
0 por sus siglas en ingles CNSL (CashewNut Shell Liquid).

Este liquido presenta cualidades muy importantes y Utiles a
nivel industrial y de sintesis de una gran cantidad de productos

1].

Testa skin
Kernel

Nut shell

Fig. 16 Seccion transversal del fruto del marafién [1].

A. Tendencia mundial de la produccién de semilla de marafién.

Es importante analizar la tendencia de produccién de semilla
de marafién debido a que ésta se encuentra directamente
relacionada con la generacion de la cdscara de la semilla de
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marafion. Se considera que la cantidad de cascara que se
genera como residuo en el proceso de produccion de la semilla
de marafién es de aproximadamente el 80% en peso de la
pepa de marafion [2]. Por lo tanto, se puede relacionar
facilmente la cantidad producida de semilla de marafién con la
cantidad de cascara generada en el proceso.

Actualmente, los principales productores de semilla de
marafion a nivel mundial son India, Brasil, Nigeria y Tanzania.
A nivel mundial se observa que la produccién de semilla de
marafion supera ligeramente los 1.2 millones de toneladas (Ver
Fig. 2) lo que implica una generacién de 4.8 millones de
cascara de semilla de marafion, lo que representa un residuo
agricola con un alto potencial para su utilizacion en la
obtencidn de nuevos productos con un valor agregado
potencialmente alto.
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Fig. 17. Produccion mundial de semilla de marafién 1971 — 2000 [1].

En el caso de El Salvador, la produccion de semilla de
marafibn es relativamente pequefia si se compara con la
produccion del mayorproductor de Sudamérica (Brasil). Sin
embargo, se ha observado que la produccién de este producto
tiene una tendencia a crecer, como puede observarse en el
Grafico 2. En éste grafico puede observarse que la produccion
de semilla de marafién para El Salvador, en el periodo de
1965-2000, es superior a otros paises de la zona y muestra
una tendencia al incremento. Para el afio 2000 se observa una
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produccion de aproximadamente 4000 toneladas, lo cual
implica una generacion de aproximadamente 16000 toneladas
de céscara de semilla de marafién a nivel nacional.
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Fig. 18. Produccion de semilla de marafion en El Salvador [1].

B. Usos de la cascara de semilla de marafién

La cascara de la semilla del marafién contiene el CNSL que
se encuentra impregnando la estructura de forma de panal de
abeja, entre la testa y la superficie externa de la cascara dura.

El CNSL es el principal producto que se puede obtener de la
céascara de semilla de marafion, éste constituye entre el 20 —
25 % en peso de la pepa de marafién[3].

El principal componente del CNSL es una mezcla de
compuestos fendlicos con sustituyentes de cadena larga en
posicion meta. Estos compuestos son los responsables de la
mayoria de las reacciones de los fenoles y pueden ser la base
para producir un gran niamero de compuestos poliméricos de
una amplia utilidad en aplicaciones industriales como
guarniciones de frenos, superficies de recubrimiento, pinturas,
barnices, etc. [4], esto los convierte en un posible sustituto del
fenol en muchas aplicaciones industriales [5]. El uso del CNSL
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en lugar de fenol es un buen ejemplo de conservacién de una
sustancia derivada sintéticamente y la utilizacibn de un
subproducto agricola de bajo costo. En el contexto moderno, el
CNSL ocupa una posicion de gran importancia porque es
considerado como un recurso renovable de origen vegetal [5] y
constituye la principal fuente natural de fenoles de cadena
insaturada [4].

El CNSL se encuentra como producto comercial en
cantidades abundantes en muchas partes del mundo como
India, Brasil, Bangladesh, Tanzania, Kenia, regiones del tropico
y Asia [5]. Ademas, se han detectado importantes aplicaciones
en el area de polimeros, farmacéutica y potenciales usos como
agente terapéutico [5].

PARTE EXPERIMENTAL

A. Preparacion de las Céascaras de Semilla de Marafion

Se pesan 100 g de cascaras secas de semilla de marafién
provenientes de la Asociacion de Productores Agroindustriales
Organicos de El Salvador (APRAINORES). Estas cascaras se
muelen durante unos 5 minutos en un molinillo de café. Se
obtienen particulas de un didmetro de 2 a5 mm.

B. Extraccién con Solvente

Se utiliza un equipo de extraccion Soxhlet de 250 mL
provisto de un matraz de 2000 mL. Como primer paso para la
extraccion y para garantizar que no se presente contaminacion,
se procede a realizar una extraccién del cartucho de celulosa
(35x160 mm, marca ALBEN) vacio con acetona (1200 mL) por
espacio de 1 h. Con el cartucho de celulosa limpio y seco, se
procede a la extraccion del CNSL.

Se colocan 50 g de cascara molturada dentro del cartucho
de celulosa. Se llena nuevamente el matraz con acetona fresca
(1200 mL) y se procede a la extraccion por espacio de 1 h. Los
liguidos contenidos en el matraz y en el interior del Soxhlet se
combinan para formar un solo extracto. Se rotavapora a
sequedad, obteniéndose 20.95 g de CNSL.

Se coloca una nueva carga de acetona fresca (1200 mL) en
el matraz y se realiza una segunda extraccion sobre la misma
carga de cascara. Esta segunda extraccién se prolonga por
espacio de 4 h. El extracto se rotavapora a sequedad. Se
obtienen 0.71 g de CNSL.

Los dos extractos obtenidos se juntan una vez verificada su
similitud por cromatografia de capa fina. La presencia del acido
anacardico, cardanol y cardol se confirma por CCF y HPLC. La
cascara extraida del cartucho de celulosa (CE o cascara sin
CNSL) se guarda para su uso posterior en analisis térmico y
calorimétrico.

C. Separacién de los Componentes Mayoritarios del CNSL

1) Preparacion del Anacardato de Calcio; Se disuelven 5 g
de CSNL en 30 mL de una mezcla de metanol y agua al 95:5
en volumen, se agregan 2.5 g de hidréxido de calcio en
porciones pequefias y con agitacion magnética. La mezcla se
calienta a 50°C con agitacién continua por un periodo de 3 h.
La solucién sobrenadante se analiza por CCF hasta que no se
detecta acido anacardico. Una vez completada la reaccién, la
sal precipitada de anacardato de calcio se filtra y se lava con
10 mL de metanol. El sélido obtenido se seca a vacio a 45 —
50°C hasta peso constante. Se obtienen 5.44 g de sdlido. EL
filtrado se preserva para la posterior separacién del cardol y del
cardanol [41].

2) Separacion del Acido Anacardico del Anacardato de
Calcio: 5.44 g de anacardato de calcio se suspenden en 22 mL
de agua destilada. Se adicionan 5.6 mL (el doble del valor
propuesto por Paramishivappaet al., 2001) de acido clorhidrico
concentrado (aprox. 11 M). Se agita la suspension por espacio
de 1 h. La solucion resultante se extrae con dos fracciones de
10 mL cada una de acetato de etilo. Las fases organicas se
juntan, lavan con agua y secan sobre sulfato desodio anhidro.
Se rotavapora hasta peso constante. Se obtienen 2.82 g de
acido anacardico, cuya identidad se confirma por CCF y HPLC.

Segun el método propuesto por Paramishivappaet. al. (2001).
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3) Separacion del Cardol y Cardanol: La solucion metandlica
obtenida se rotavapora hasta un volumen aproximado de 10
mL. Se agregan 10 mL de amoniaco al 25% vy la solucién
resultante se agita por 15 min. La solucidn se extrae con tres
fracciones de 10 mL cada una de una mezcla de
hexano/acetato de etilo al 98:2 en volumen. Las fases
organicas se juntan y se lavan con 10 mL de NaOH al 2.5%,
seguida de 5 mL de acido clorhidrico al 5% y por ultimo 5 mL
de agua destilada. La fase organica se seca sobre sulfato de
sodio anhidro y se rotavapora hasta peso constante. Se
obtienen 0.31 g de cardanol. La solucion de metanol y
amoniaco se extrae con 10 mL de una mezcla de acetato de
etilo/hexano al 80:20 en volumen. La fase organica se lava con
5 mL de acido clorhidrico al 5%, seguida de 5 mL de agua
destilada. La fase orgénica se seca sobre sulfato de sodio
anhidro y se rotavapora hasta peso constante. Se obtienen
1.26 g de cardol. La identidad del cardanol y del cardol se
confirma por CCF y HPLC.

D. Cromatografia de Capa Fina (CCF)

Se utiliza placas cromatogréaficas (marca Macherey-Nagel)
con base plastica y fase estacionaria de gel de silice. Se
prueban diferentes mezclas de solventes organicos hasta
obtener una separacién adecuada. Las manchas se observan
con luz ultravioleta a una longitud de onda de 260 nm y las
placas se revelan con vainillina, verde de bromocresol y acido
sulfarico atomizado.Los solventes orgéanicos utilizados y sus
proporciones se muestran en la tabla I:

TABLA|
SOLVENTES UTILIZADOS EN LA CROMATOGRAFIA DE CAPA FINA (CCF).
Solvente Proporcion Solvente Proporcion
Hexano 100 Apetato de 50/50
etilo/Hexano

Acetona/Hexano 50/50 HexanolAcetato de 70/30
Acetona/Hexano 70/30 HexanolAcetato de 90/10
Acetato de 80/20 Hexano/Acetato de 90/10/1

etilo/Metanol etilo/Acido acético
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La mezcla que proporciona mejores resultados es la
hexano/acetato de etilo 90/10 en volumen. La incorporacién de
un 1% de acido acético permite una mejor separacion del acido
anacéardico.

E. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)

Los cromatogramas se obtienen con un equipo
AgilentTechnologies 1200 con detector DiodeArray. La
separacién utiliza una columna C-18 en fase reversa
(Novo-Pak® C18, 4um d egranulacion, 3.9 x 150 mm) y como
fase movil acetonitrilo/agua/acido acético al 80:20:1
envolumen, con un flujo de elucibn de 1.8 mL/min
(Paramishivappaet al., 2001).

También se trabaja con una fase moévil de
acetonitrilo/agua/acido acético al 70:30:1 en volumen vy
elmismo flujo de elucion. Se inyectan 20 yL de muestra.

Preparacion de las muestras: 1. Para un ensayo preliminar y
el ajuste de condiciones de operacion, se prepara una primera
solucion de CNSL en acetonitrilo al 1% (peso/volumen). Se
obtienen diluciones de esta primera solucion al 5:50, 5:500 y
5:5000. Se analizan con una fase moévil de
acetonitrilo/agua/acido acético al 80:20:1 en volumen y un
caudal de 1.8 mL/min. 2. Las muestras de CNSL se preparan
en acetonitrilo al 0.1% (peso/volumen) y se analizan con una
fase moévil de acetonitrilo/agua/acido acético al 70:30:1 en
volumen y un caudal de 1.8 mL/min. 3. Las soluciones de acido
anacardico, cardanol y cardol en acetonitrilo se preparan al
0.1% (peso/volumen) y se analizan con una fase movil de
acetonitrilo/agua/acido acético al 70:30:1 en volumen y un
caudal de 1.8 mL/min.

F. Termogravimetria

Los registros se obtienen en un equipo Mettler Toledo
TGA/SDTA851e, usando un crisol de estandar de alimina de
70 uL (ME-00024123). Se trabaja con atmdsfera de aire y de
nitrégeno, a 50 mL/min en un intervalo de temperaturas de 30
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al000°C y una velocidad de calentamiento de 10°C/min. El
analisis de los registros se desarrolla con el programa STARe
SW 9.30.

G. Calorimetria de combustién

El Poder Calorifico Superior (PCS) y el Poder Calorifico
Inferior (PCI) se determinan en un equipo IKA C5001. Se utiliza
como facilitador de combustion Parafina olio viscosa (Sigma —
Aldrich).

La céscara de semilla de marafion proviene de la
cooperativa APRAINORES de EIl Salvador. Como preparacion
preliminar, se reduce el tamafio de las cascaras con un
molinillo de café hasta un tamafio de 2 a5 mm. Se prepara una
primera muestra de 0.5135 g de cascara sin extraer (que
contiene CNSL) con 0.5135 g de facilitador de combustion. Una
segunda muestra se prepara con 0.4968 g de cascara de
semilla de marafidén extraida (que no contiene CNSL) con
0.5063 g de facilitador de combustion.

Ademas, se efectlo la correccion acida de los resultados del
PCS. Para obtener el PCI se realiz6 el analisis elemental de las
muestras, para obtener el porcentaje de Hidrégeno.

H. Analisis espectroscoépico

El espectro 1H-NMR se obtiene en un espectrometro NMR
de la marca Varian de 400 MHz. Los desplazamientos
guimicos se dan en partes por millébn (escala-) usando
tetrametilsilano (TMS) como patrén interno y empleando
d6-acetona como disolvente para las muestras. Las
condiciones deregistro son: anchura espectral -2 a +14 ppm,
angulo de pulso 45°, tiempo de espera 1 s y nimero de
acumulaciones 64.

|. Espectroscopia IR

El espectro infrarrojo (IR) se obtiene en un instrumento
FT-IR ThermoScientificNicolet iS10. Los nimeros de onda (v)
se dan en cm-1. Los espectros fueron registrados en pastilla de
KBr.

RESULTADOS Y DISCUSION

A. Cashew Nut Shell Liquid (CNSL)

El CNSL es un subproducto de la industria del marafién. Se
obtiene por extraccidn en aceite caliente (hot-oilbath, por
disolventes o por extrusion mecanica a partir de las cascaras
de la semilla de marafién. Se estima que la pepa completa de
marafién CNSL tiene una proporcidon de aproximadamente un
15-20% en peso de CNSL en Africa y un 25-30% en peso en
India [6]. Otro trabajo realizado por [7] reporta que el CNSL
constituye el 40% en peso de la cascara de la semilla de
marafién. Por lo tanto, los valores del contenido de CNSL,
varian con la especie de marafién y con la zona geografica de
su cultivo. Los mercados mas grandes para el CNSL son los
Estados Unidos, el Reino Unido, Japén y Corea del Sur. El
suministro total mundial de CNSL estd estimado en
aproximadamente 45000 t con un precio promedio de
aproximadamente US$ 300/t [8].

1) Composicién del CNSL: El principal constituyente del
CNSL natural es el acido anacardico. Los otros constituyentes
son cardol y cardanol, con cantidades variables de 2-
metilcardol [9]. La estructura quimica de los tres compuestos
mayoritarios del CNSL se muestra en la Fig. 4. El tratamiento
térmico que puede involucrar el proceso de extraccion hace
que el acido anacardico descarboxile a cardanol, que
posteriormente se convierte en el mayor constituyente del
CNSL técnico [9]. Cada uno de los componentes del CNSL es
una mezcla de cuatro constituyentes que difieren en las
insaturaciones de la cadena lateral, es decir, saturada,
monoeno, dieno o trieno.

En base al modo de extraccion, el CNSL se puede clasificar
en dos tipos: el CNSL extraido por solvente (natural) y el CNSL
técnico. El tipo de CNSL extraido con solvente contiene acido
anacérdico (60-65%), cardol (15-20%), cardanol (10%) y
trazas de 2-metilcardol. EI CNSL técnico se obtiene por tostado
de la cascara y contiene principalmente cardanol (60-65%),
cardol (15-20%), materiales poliméricos (10%) y trazas de
2-metilcardol [4].
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Otros autores [10] estudiaron el efecto de la temperatura
sobre el proceso de descarboxilacion y la actividad
antibacteriana (Streptococcusmutans) del acido anacérdico.
Estos autores encontraron que el CNSL no muestra cambios
apreciables cuando se calienta hasta 90°C. Sin embargo, por
encima de esta temperatura se hace evidente la
descarboxilacion del acido (Ver Fig. 5). Los autores indican que
a partir de los 125°C y hasta los 150°C, la descarboxilacion es
rapida y, al llegar a 200°C, practicamente completa. En las
muestras calentadas a temperaturas superiores a los 92°C, se
observa la desaparicién de la fraccion correspondiente al acido
anacardico y un incremento en la concentracion del cardanol y
la aparicion de productos de deterioro por efecto del
calentamiento.

o
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Fig. 19 Estructura del a) acido anacérdico, b) cardanol y c¢) cardol.
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Fig. 20 Proceso de descarboxilacion del acido anacardico.
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A continuacién se muestra la composicion del CNSL (natural
y técnico) y la composicion de cada uno de los compuestos
fendlicos del CNSL por cromatografia de gases [11]. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 1l y en la tabla IIl.
Se observa una diferencia en el contenido de &cido anacéardico
y de materiales poliméricos. Esta diferencia se explica debido
al proceso industrial empleado en Brasil para la produccion de
la semilla de marafion, el cual incluye la reaccion de
descarboxilacion durante el proceso industrial.

2) Aplicaciones del CNSL: EL CNSL extraido de la cascara
de la semilla de marafibn se comercializa en forma cruda o
destilada principalmente en la industria automovilistica y la
industria de recubrimientos y pinturas [12].

TABLAII
COMPOSICION QUIMICA DEL CNSL NATURAL Y TECNICO [11].

Componentes fendlicos CNSL natural (%) CNSL técnico (%)

Acido anacardico 71.70 - 82 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 minoritarios 22 3.05-3.98
Material polimérico 0.34 - 21.63

! Los porcentajes describen los limites superior e inferior empleando diferentes
técnicas analiticas.

TABLA Il
COMPOSICION DE LOS COMPONENTES FENOLICOS DEL CNSL NATURAL, CON
RELACION AL NUMERO DE INSATURACIONES[11].

Constituyente Acido Cardanol Cardol (%)
anacardico (%) (%)

Saturado 22-32 39-44 02-27

Monoeno (8") 25.0-33.3 21.6-32.2 8.4-15.2

Dieno (8', 11 17.8-32.1 15.4-18.2 24.2-28.9

Trieno (8', 11', 36.3-50.4 45.2 -59.0 36.5-67.2

14"
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Lacas desarrolladas para el aislamiento y revestimiento
protector y decorativo de muebles, edificaciones, automdviles,
etc. [13]. Se puede fabricar insecticidas y compuestos para
proteger las cubiertas de los libros, maderas talladas y articulos
varios [13].

Otros autores proponen elaborar polimeros especiales y de
alta eficiencia, como materiales retardantes de llamas y resinas
epoxi como estabilizante en el PVC. [14]. También se ha
observado que al adicionar CNSL a las resinas fendlicas para
moldeo, se mejora la resistencia térmica [3].

En la industria de laminado se utiliza para reducir la
fragilidad y mejorar la flexibilidad de los laminados. Han sido
desarrollados adhesivos para concreto, madera y plywood[13].
Productos poliméricos de alta dureza se pueden generar al
adicionar al CNSL éxidos de Cu, Ba, Zn, etc. [13]. En el trabajo
de [15] se propone su uso como un potente antioxidante
natural, en productos derivados del petréleo [16] y como
inhibidor de goma en la gasolina de cracking, debido a su alta
solubilidad en el petréleo y sus derivados, asi como por su
extrema insolubilidad en agua [16].

3) Aplicaciones del Acido Anacardico: El acido anacéardico
tiene aplicaciones como aislante en la industria de bobinados
para motores y conductores eléctricos. Para la formulacion de
barnices y recubrimientos de barcos, con efecto contra los
moluscos y como una alternativa a los a los anticorrosivos
tradicionales que actualmente estan siendo prohibidos por ser
muy toxicos [17].

El 4cido anacéardico muestra actividad antibacteriana contra
los microorganismos de la cavidad bucal:
Streptococcusmutans, Staphylococcusaureus, Candidautilis y
Candidaalbicans, pero la mayor actividad inhibitoria se produjo
en las bacterias Gram positivas Streptococcusmutans, que se
considera predominantes en la caries dental [18], [19], [20].
Compuestos derivados del acido anacérdico sintetizados a
partir 4cido anacardico muestran una actividad antibacteriana

contra bacterias Gram positivas y negativas comparable a la de
la ampicilina [21], [25].

Se ha sintetizado un andlogo del sildefanilo para el
tratamiento de la disfuncion eréctil [22]. El acido ancérdico
secretado por tricomas glandulares del geranio zonal
(Pelargonium; familia Geraniaceae) proporciona resistencia
contra ciertas plagas (afidos y acaros) [23]. Los constituyentes
del CNSL pueden funcionar como antioxidantes y como
larvicidas contra el Aedes aegypti. Lo que constituye una
oportunidad, para la agroindustria del marafién en Brasil, de
aumentar el valor de este subproducto mediante el desarrollo
de larvicidas verdes y de bajo costo para ser usados en el
control del dengue [24], [26]. Otros autores proponen el uso del
acido anacardico como un preservante potencial en los
productos de tomate [27].

B. Extraccion de CNSL con Solvente: La cantidad total de
CNSL obtenida es de 21.66 g, lo que representa un 43.32 % de la
muestra extraida. Dos Santos y Magalhaes (1999) reportan un 31 %
de CNSL en la cascara de la semilla de marafién (Ceara, Brasil) [28].
Segun Senthilet. Al. (2009), el porcentaje de CNSL (India) es de 30 —
35 % [29] y Gaitan et al. (2003) reportan que en la variedad criollo
llanero (Colombia) un contenido de CNSL del 38.2 % en peso de la
cascara [10].

C. Identificacion de los Componentes Mayoritarios del CNSL

De forma preliminar, se determina la composicién del CNSL
por medio de la cromatografia de capa fina (CCF) sobre gel de
silice, utilizando una mezcla de hexano/acetato de etilo/acido
acético (90:10:1 en volumen) como eluyente. Se observan tres
manchas, a Rfl = 0.12, Rf2 = 0.68 y Rf3 = 0.74. De acuerdo
con la bibliografia [30] y con los ensayos realizados, estas
fracciones se identifican como cardol, cardanol y &cido
anacardico, respectivamente.Debido a que los Rf del cardanol
y del &cido anacéardico son muy parecidos, se procede a
revelar las placas con verde de bromocresol. Este reactivo vira
a amarillo ante la presencia de &cidos, lo cual permite
confirmar que la fraccion a Rf3 es la que corresponde al acido
anacérdico.
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La cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC, por sus
siglas en inglés) de una muestra al 1% de CNSL en acetonitrilo
realizadacon una columna C-18 y una mezcla de
acetonitrilo/agua/acido acético (70:30:1 en volumen) como fase
movil y con detector UV a 280 nm proporciona el
cromatograma de la Fig. 4. Los valores numéricos sobre la Fig.
4 representan los componentes mayoritarios del CNSL y se
identifican por comparacion con el cromatograma presentado
en el trabajo de Shobaet. al. (1991): los nUmeros 1-3
representan el acido anacardico, 5-7 representan las especies
del cardol y 9-11 las especies del cardanol [31].

Integrando los picos del cromatograma de la Fig. 6 vy
considerando un factor de respuesta similar para todos los
componentes del CNSL [31], se puede estimar la composicion
de la muestra de CNSL analizada: El componente que se
encuentra en mayor proporcioén es el acido anacardico (62.1%),
el segundo componente en importancia es el cardol (26.7%) y
el componente en menor proporcion es el cardanol (6.9%).
Estos valores tienen muy buena correspondencia con valores
reportados en la literatura [5]. Como puede observarse en
todos los casos, la especie que corresponde a los tres dobles
enlaces es la primera en salir de la columna cromatografica,
seguida por las especies dieno y finalmente las especies
monoeno. Las especies saturadas no fueron detectadas. Los
tiempos de retencion de las especies monoeno, dieno y trieno
de cada uno de los componentes se pueden obtener de la
clave numérica de la Fig. 6: acido anacardico (1, 2 y 3), cardol
(5,6 y7)ycardanol (9, 10y 11).
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Fig. 21. Cromatograma de la solucién 5:50 con fase mévil 70:30:1 de
acetonitrilo/agua/acido acético.
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D. Separacion de los componentes mayoritarios de CNSL

1) Separacion del Acido Anacardico: Segun el procedimiento
descrito en la parte experimental, se logra la separacién de una
masa de 2.82 g de &cido anacérdico, lo que implica un valor de
recuperacion final de 91% con respecto al valor de calculado
de los resultados de HPLC (3.10 g). El porcentaje de
recuperacion obtenido en este trabajo es bastante proximo al
95% reportado en la literatura [32]. La muestra de acido
anacardico obtenida a partir de la sal célcica se disuelve en
acetonitrilo y se analiza por HPLC con el método descrito
anteriormente. El cromatogramaobtenido se presenta en la Fig.
7. Los tres picos del cromatograma de la Fig. 7 corresponden a
la especie trieno (6.2 min), dieno (9.5 min) y monoeno (16.4
min) del acido anacardico. El porcentaje de area es de 97.3%,
lo que demuestra la efectividad del método en la separacion.
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Fig. 22. Cromatograma del acido anacardico obtenido por precipitacion con
Ca(OH)z

Diferentes empresas comercializan el acido anacardico para
aplicaciones de investigacion farmacéutica. El costo se
encuentra en el intervalo de 6.3€/mg a 20.8€/mg, segun la
procedencia o pureza minima [35], [36], [37], [38], [39], [40]. Sin
embargo, todas las empresas consultadas lo comercializan en
presentaciones de “mg” y ninguna de ellas lo produce en
cantidades industrial.

2) Separacion del Cardanol y del Cardol: La solucién
metandlica separada de la torta de anacardato de calcio se
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utiliza en la separacién del cardol y del cardanol. La presencia
de estos compuestos se verifica por CCF y se cuantifica por
HPLC.

A partir de las muestras de cardol y cardanol, se preparan
las soluciones respectivas en acetonitrilo. Los cromatogramas
para el cardanol y el cardol se muestran en la Fig. 8 y Fig. 9,
respectivamente.
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Fig. 23. Cromatograma del cardanol.

La Fig. 8 muestra que el contenido de cardanol por HPLC
es del 77.3% y se observa una impureza de cardol de
aproximadamente el 10.6% y una impureza de &cido del 3.8%.
El cromatograma de la Fig. 9 muestra que la separacion es
mejor y se encuentran presentes Unicamente restos del
cardanol (15.4%) y se obtiene un 84.6% de cardol. No se
observan restos del 4cido anacérdico.
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Fig. 24. Cromatograma integrado del cardol.

E. Analisis Térmico y Calorimétrico

1) Analisis térmico de la cascara de semilla de marafion:
Una primera muestra (29.509 mg) se analiza por
termogravimetria con un barrido de 30 a1000°C a 10.00°C/min
en atmosfera de N2. La degradacion de la muestra ocurre en
cinco etapas, como se muestra en la Fig. 10.

En el inicio de la curva (de 44.3°C a 163.5°C) hay una
pérdida de masa del 6.1% que corresponde a la humedad, a
trazas de solvente y, probablemente, al inicio del proceso de
descarboxilacién del acido anacérdico. La segunda pérdida de
masa (entre 163.5°C y 216.4°C) es del 4.5% y posiblemente
corresponda a dicho proceso de descarboxilacién, a procesos
de polimerizaciébn o a ambos. La tercera pérdida de masa
(216.39 a335.29°C) es del 46.21%, la cuarta (335.29°C a
390.18°C), del 11.8% vy la quinta (390.18°C a 994.83°C), del
13.58%, corresponden a volatilizacion, descomposicion y
coquizacién de la materia organica. Quedando un residuo de
5.28 mg de material carbonaceo (carbon fijo).
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Fig. 25 TGA de la cascara de la semilla de marafién en atmésfera de
Nitrégeno.

El residuo carbonaceo del experimento anterior se trata
nuevamente de 30 a1000°C a 10 °C/min en atmésfera de aire.
El registro obtenido muestra que la primera pérdida de masa
de la curva (36.91°C a 232.71°C) corresponde a la humedad
que ha absorbido la muestra del ambiente y es del 3.8 %. La
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segunda (232.71°C a 442.26°C) pérdida y la tercera (442.26°C
a 988.87°C) son del 17.19% y del 69.79%, respectivamente.
Finalmente, como residuo quedan 0.509 mg (9.3%)
correspondientes a las cenizas minerales. Estos resultados
indican que la cantidad de cenizas en la muestra original es del
1.72%, valor que coincide bastante bien con los reportados en
la literatura [33].

2) Determinacion del PCS y PCI de la Cascara de Semilla de
Marafion: Para la determinacion del poder calorifico superior
(PCS) e inferior (PCI), se preparan dos muestras de cascara de
semilla de marafién segun el procedimiento descrito en la parte
experimental, la primera (CSE) de céscara de semilla de
marafidn sin extraer, que contiene CNSL, y la segunda (CE) de
cascara de semilla de marafibn extraida, que no contiene
CNSL. Para la biomasa, generalmente se considera un
contenido en azufre inferior al 0,1% y en nitrégeno menor del 1
%, por lo que estos valores (y el contenido de hidrégeno) son
obtenidos por anadlisis elemental y titulacion con NaOH. Sin
embargo, la correcta determinacién de estas cantidades
permite obtener valores de correccion mas precisos [34]. Los
valores obtenidos en este trabajo del PCS para la CSE y CE
son de 21100 J/kg y 16100 J/kg, respectivamente. Ademas, en
este trabajo se obtiene un PCIl de 19600 J/kg para la CSE y
14900 J/kg para la CE.

F. Espectroscopia IR y 1H-NMR

En este trabajo la estructura del acido anacardico se
caracteriza a través del espectro 'H-NMR. En espectro muestra
gue en el intervalo de 10 a 12.5 ppm se observa una Unica
sefial ancha de los protones correspondientes al grupo acido y
al grupo hidroxilo. A 7.34 ppm aparece en forma de triplete del
proton en posicion “c”’ del anillo aromatico y a 6.79 ppm
aparecen los dos protones en posiciones “b” y d” del anillo
aromético en forma de doblete (Ver Fig. 12). A 5.8 ppm
aparece el protén del CH' y a 4.98 ppm los protones del CH.’,
todos ellos del vinilo terminal de la especie que lo contiene.
Aproximadamente a 5.35 ppm aparecen los protones unidos a
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los carbonos de los dobles enlaces internos de la cadena
lateral.

En el intervalo de 3 a 2.8 ppm aparecen los protonesde los
metilenos entre los dobles enlaces y los protones de
losmetilenos bencilicos y, entre 1.29 y 1.63 ppm, seencuentran
los metilenos alejados de los dobles enlaces. Finalmente, de
0.86 a 0.91 ppm se encuentran los protones de los grupos
metilo.

Fig. 26 Estructura molecular del &cido anacardico.

G. Espectro IR

En el espectro infrarrojo del &cido anacéardico se observa la
tension del enlace O-H como una banda ancha en la regién
entre 2200 y 3400 cm™, la tensién H-Csp2 a 3010 cm™, la
tension de los enlaces H-Csp® a 2926 y a 2854 cm™. Ademas,
se observa la tensién del doble enlace C=0 y C=C a 1647 cm™
y la tensiéon del doble enlace C=C del anillo aromatico a
1608.35 cm™, y a 1448 cm™ las flexiones de CH,. Ademas, la
tension carbonilica que generalmente se observa a 1700 cm™
se encuentra mas baja (aprox. a 1646 cm'l) debido al puente
intramolecular fuerte entre el grupo carboxilo y el hidroxilo. Las
erxilones CH de los vinilos terminales se observan a 911 y 995
cm™.

CONCLUSIONES

La extraccién con acetona de la cascara de semilla de
marafién procedente de El Salvador permite la obtencion de
aproximadamente un 40% en peso de CNSL. El periodo de
extraccion puede reducirse de cinco horas a una hora con una
disminucién de 3% en la cantidad de CSNL recuperada. El
andlisis del CNSL por HPLC muestra que la composicion es
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62.1% de &cido anacardico, 26.7% de cardol y 6.9% de
cardanol. En todos los componentes, la especie con triple
insaturacion en la cadena lateral es la mas abundante. El
proceso de obtencion de semilla de marafion de APRAINORES
no produce una intensa descarboxilacion del acido anacardico,
lo que permite obtener un porcentaje relativamente alto de este
componente.

La separacion del acido anacardico por la formacion de su
sal calcica, permite una separacion efectiva de este
componente con respecto al cardol y al cardanol. La eficiencia
de separacién obtenida por HPLC es del 97% con respecto a
los otros dos componentes. Se verificé que el aumento de la
cantidad de agua en la solucion metandlica afecta de forma
negativa la eficiencia de separacion del &cido. La eficiencia de
separacion obtenida por HPLCpara el cardanol y cardoles de
77% y 84.6%, respectivamente. Debido a la complejidad del
método y alto consumo de energia y agentes quimicos, éste no
es facilmente escalable a la industria salvadorefia de la semilla
de marafion.

La cascara que se genera como subproducto en el proceso
de produccién de la semilla de marafién representa una fuente
potencial de energia para este sector de la industria
salvadorefia, ésta puede ser utilizada para generar energia
térmica o eléctrica por medio de la gasificacion o la combustion
directa. La extraccion del CNSL y posterior separacién del
acido anacéardico representa una oportunidad para
diversificacion de los productos obtenidos en este sector de la
industria y una alternativa para la generacion y consumo de
energia proveniente de fuentes renovables, como la biomasa.
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