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l. RESUMEN

La implementacion de nuevos materiales poliméricos ha tomado gran relevancia en
la actualidad, la mayor parte de los materiales de uso diario son derivados de
productos petroquimicos, que requieren una gran cantidad de energia para ser
producidos, por lo cual, se llevé a cabo la sintesis de un monémero para la cura de
una nueva epoxiresina por medio de los siguientes siete pasos: (i) extraccion y
caracterizacion del liquido del fruto de Anacardium occidentale por medio de
extraccion con soxhlet utilizando hexano como solvente, el extracto obtenido fue
purificado e hidrogenado para separar uno de los componentes fendlicos, cardanol
el cual fue utilizado como sustrato para llevar a cabo la sintesis de un monémero de
epoxiresina en dos pasos, donde el primero fue llevar a cabo una reaccion de
sustitucién sobre carbono aromético, en la que se hizo reaccionar el extracto
cardanol con formaldehido en medio basico y boérax, en proporcion molar de
1:2:1:0,25 respectivamente para generar analogos de (hidroximetil) cardanol, el
producto obtenido fue analizado por cromatografia en capa fina, espectrometria de
masas, *H RMN, y 13C RMN. Del cual se obtuvieron las sefiales correspondientes
para la caracterizacion de dos productos de reaccion, los cuales fueron utilizados
para llevar a cabo la sintesis de un mondémero de epoxiresina. Esta sintesis de llevo
a cabo mediante la adicién de epiclorhidrina en medio basico, en proporcién molar
1:1:0,5 respectivamente. El producto final fue caracterizado por medio de *H RMN
y espectrometria de masas, las sefiales observadas en ambas técnicas
espectroscopias confirmaron la presencia del producto.

La sintesis fue repetida en 6 ocasiones obteniéndose un promedio de 6,84% para
el proceso global de sintesis, en estas no se obtuvieron diferencias significativas en

el rendimiento o los productos sintetizados.



II.  INTRODUCCION

La implementacion de nuevos materiales poliméricos ha tomado gran relevancia en
la actualidad, la mayor parte de los materiales de uso diario son derivados de
productos petroquimicos, que requieren una gran cantidad de energia para ser
producidos (Kanehashi et al., 2013) y debido a su largo periodo de degradacion
generan problemas ambientales al acumularse desmedidamente. Esta situacion
generd la necesidad de crear materiales poliméricos a partir de compuestos

presentes en la naturaleza, es decir; materias primas renovables.

El mesocarpio alveolar del fruto de la nuez de marafon, es un producto de desecho
agricola que contiene en su interior un liquido viscoso rico en fenoles lipidicos con
cadenas alifaticas de quince carbonos (Kanehashi et al., 2015), siendo los mayores
constituyentes de este liquido, el acido anacérdico (60-65%), cardanol (15-20%) y
cardol (10%) (Hamad & Mubofu, 2015), el porcentaje de estos componentes
depende de la especie y lugar de procedencia del material vegetal, asi como del
método de extraccion utilizado para el aislamiento de cada compuesto (lkeda,
Tanaka, Uyama, & Kobayashi, 2000; Paramashivappa, Kumar, Vithayathil, & Rao,
2001). Los componentes del liquido del fruto de jocote marafion han sido de amplio
interés debido a sus propiedades antioxidantes, antiinflamatorias, antitumorales y
su versatilidad para la sintesis de materiales poliméricos entrecruzados y resinas
(Hamad & Mubofu, 2015)

Los materiales poliméricos derivados de productos naturales pueden ser utilizados
para la fabricacion de adhesivos, recubrimientos y resinas compuestas debido a sus
excelentes propiedades térmicas y adhesivas. (Kanehashi et al., 2015). Las
epoxiresinas presentan caracteristicas ventajosas en comparacion de otros
materiales poliméricos, debido a su eficiencia en permeabilidad anticorrosion,

resistencia térmica, adhesion y pureza. (Hakiki et al., 2015)



El siguiente protocolo de investigacion considera los estudios previamente
realizados sobre extraccion de fenoles lipidicos de fruto de jocote marafion y su
aplicacion para la sintesis de nuevos materiales, enfatizando en el aislamiento de
los principales constituyentes fendlicos y su empleo para la sintesis de una nueva
epoxiresina a partir de materias primas renovables. El uso de los fenoles lipidicos
presentes en el liquido del fruto de A. occidentale ofrece la ventaja de partir de un
sustrato con una capacidad nucleofilica excelente para la sintesis de una nueva

epoxiresina.



lll.  ANTECEDENTES

Anacardium occidentale

Nombre cientifico: Anacardium occidentale

Sinénimos: Acajuba occidentale (L.) Gaertn.; Anacardium amilcarianum E.
Machado; Anacardium curatellaefolium A. St. Hil; Anacardium
kuhlmannianum E. Machado; Anacardium mediterraneum Vell.; Anacardium
microcarpum Ducke; Anacardium occidentale var. americanum DC.;
Anacardium occidentale var. gardneri Engl. Anacardium occidentale var.
indicum DC.; Anacardium occidentale var. longifolium Presl.; Anacardium
othonianum Rizzini ; Anacardium rondonianum E. Machado ; Anacardium
subcordatum Presl. ; Cassuvium pomiferum Lam; Cassuvium reniforme
Blanco

Nombre comun: Marafion, Jocote Marafion, Nuez de la India, Caju
Clasificacion taxonémica:

o Phyllum: Plantae

o Subphyllum: Magnoliophyta

o Clase: Magnoliopsida

o Orden: Sapindales

o Familia: Anacardiaceae

o Género: Anacardium

o Especie: Anacardium occidentale L.

Descripcién botanica:

o Forma: Arbol perennifolio con una altura de 1.5 a 10m, en su habitat
natural y entre 12 a 20m en plantaciones comerciales.

o Copa/hojas: Copa amplia, densa, en forma irregular o globosa, follaje
extendido, de mas de 10m de didmetro. Hojas simples y alternadas
elipticas, lamina de 7 a 20cm de lardo por 4 a 12cm de ancho, color
verde azuloso, mate.

o Tronco/ramas: Tronco grueso Yy contorsionado puede ser
relativamente recto se ramifica desde la base.



o Corteza: Externa suave café o gris con lenticelas dispersas y toscas.

o Flores: pequefias y aromaticas de color verde o gris con tinte rosado
o0 rojizo. Las flores formas comas, las cuales en conjunto paniculas
terminales de 11 a 29cm de largo por 1.5 a 24cm de ancho.

o Frutos: Drupa subreniforme de 2 a 4cm de largo por 1 a 2.5cm de
ancho, gris o café, suspendida en el extremo de un pedicelo alargado
y carnoso en forma de pera “fruto falso” o “pseudo fruto”. Solamente 1
o 2 frutos por grupo de flores llega madurar. El fruto no se abre por si
solo.

o Semillas: Dicotiledoneas y reniformes; los cotiledones son blancos y
contienen un pequefio embrion, rodeado por un duro pericarpio. (A.
Simonds, 2009) (Figura 1)

Figura 1. Corteza, hojas y frutos de A. occidentale

Fuente: (A. Simonds, 2009)
e Habitat y distribucion: Originario de la zona tropical de Brasil, se extiende
desde el sur de México hasta Peru y Brasil. En Guatemala de distribuye

desde el centro hasta la costa sur del pais. (Figura 2)



Figura 2. Distribucion de A. occidentale en Centroamérica.

Distribucion poiencial de:
Anacardium occidentale

Fuente: Universidad EIA, Catalogo virtual de flora de Aburrd. (s.f.) recuperado de:

https://catalogofloravalleaburra.eia.edu.co/species/1

1.1.Fruto de Anacardium occidentale

El Anacardium occidentale posee un pedicelo excesivamente desarrollado
comestible que comunmente se confunde con el fruto de este, sin embargo, este es
un pseudofruto, este se utiliza para la produccién de bebidas dulces y alimentos. El
fruto verdadero del A. occidentale es una semilla reniforme que crece en uno de los
extremos del pseudofruto y esta cubierto por un cascara dura o mesocarpio, Como
se observa en la figura (Mazzetto, Lomonaco, & Mele, 2009), el mesocarpio alveolar
gue rodea al fruto es poroso y contienen un liquido sumamente alcalino, oleoso y
oscuro. El liquido del fruto del jocote marafién (Anacardium occidentale) ha sido de
gran interés debido a sus mdltiples aplicaciones, y ya que es considerado un
producto de desecho, es ambientalmente amigable su uso en la manufactura de
diferentes materiales o su uso en farmacologia, principalmente por su posible

capacidad antitumoral. (Mazzetto et al., 2009)



Figura 3. Estructura del A. Occidentale, fruto, mesocarpio y pseudofruto
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Fuente: (Mazzetto et al., 2009)

1.2.Principales constituyentes del fruto de A. occidentale

El liquido del fruto de A. occidentale se caracteriza por ser de una coloracion café
oscura, alta viscosidad, y caracteristicas organolépticas inusuales, la composicion
de este liquido ha sido reportada por multiples autores, siendo mas reportados los
compuestos fendlicos acido anacérdico, cardanol, cardol e isébmeros de cardol,
como se ve en la figura 4, estos compuestos fenolicos se caracterizan por poseer
una cadena carbonada de 15 carbonos con diferentes grados de insaturacion. Cabe
mencionar que la composicién y porcentaje de estos fenoles lipidicos depende
directamente de la especie, tiempo de cosecha, lugar de procedencia del fruto y
condiciones de extraccion de los compuestos. (Mazzetto et al., 2009) En la tabla 1
se describen las diferencies composiciones del liquido de la cascara de la nuez del

jocote marafidn reportados por diferentes autores.



Figura 4. Principales componentes del liquido de A. occidentale

OH O OH
OH (" )
/\/\/\/\/\/\/\
R R 8
Acido Anacdrdico Cardanol NN NN
R < g 17 \
o OH SN NN T N T TN
g 17 14
\. o
R HO R

2-metilcardol
Fuente: Elaboracion propia

1.3.Extraccion de los principales constituyentes

El liquido presente en la cascara de la nuez de jocote marafidén puede extraerse por
medio de diferentes métodos, como extraccion por solventes, extraccion mecanica,
destilacion por vacio o extraccion por fluidos supercriticos (Quirino, Garrison, &
Kessler, 2014). El método de extraccion mas utilizado para el aislamiento de los
componentes principales del liquido es el reportado por Paramashippa en 2001, el
cual consiste en el aislamiento por medio de extracciones acido-base utilizando
solventes organicos, siendo este un método sencillo de bajo costo y con porcentaje
de recuperacion de 60% para acido anacéardico, 10% para cardanol y 20% para
cardol. Cabe mencionar que las dos maneras principales de extraer estos
compuestos de maneral natural y técnica, esta Ultima corresponde a la
descarboxilacion térmica de los productos obtenidos de manera natural para la
generacion de una proporcion diferente de los componentes principales. (Andrade
et al., 2011; Anilkumar, 2017)



Tabla 1. Composicion quimica del liquido del fruto de jocote marafion extraido de

manera natural y técnica

Extraccion natural Extraccion técnica
Tyman, | Oliveira : Tyman Andrade
Compuesto ’ Paramashivappa ’ et al. Kumar et al.
1996 | etal. | "o o001 ) | 99 | 2011 2002(%)
(%) 2011(%) ' (%) (%)
Acido 7165 | 62,90 63,00 i ; i
anacardico
Cardanol 5,10 6,99 10,50 67,80 40,26 67,00
Cardol 22,30 23,98 22,50 18,20 29,95 22,00
2-
metilcardol 1,20 i ) 3,30 ) i

1.4.Propiedades de los compuestos fendlicos constituyentes del fruto de A.
occidentale

El uso de productos fitoquimicos es actualmente un campo muy estudiado debido a
las propiedades bioactivas de los metabolitos presentes en las plantas, dentro de
este campo los extractos del fruto de A. occidentale han sido utilizados como
medicinas alternativas para el tratamiento como anestésicos, bactericidas e
insecticidas (Souza etal., 2017), propiedades que han sido reportadas por
diferentes autores. Estas caracteristicas han sido atribuidas principalmente a la
presencia de acido anacardico, ya que este se encuentra presente en extractos,
jugo y fibras derivadas del fruto y pseudofruto de A. occidentale, igualmente se han
reportado propiedades inhibidoras de cancer, donde estos compuestos son capaces

de inhibir la actividad de metaloproteinasas de la matriz. (Souza et al., 2017)

Entre otros usos importantes de los compuestos derivados del fruto de A.
occidentale se encuentra su actividad antioxidante, que juega un papel importante
como sistema endogeno de defensa de plantas, su consumo confiere proteccion
contra algunas enfermedades humanas degenerativas, debido a su habilidad de
captar y estabilizar radicales libres. (Lopes, Miranda, Moura, & Enéas Filho, 2012),
la actividad antioxidante del A. occidentale es atribuida a la presencia de polifenoles,

ademas de poseer un gran potencial para el desarrollo de nuevos productos con
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propiedades funcionales y, por lo tanto, pueden ser evaluados para la industria de
suplementos antioxidantes o estudiados por la industria alimentaria para el
desarrollo de diversos productos. (Lopes et al.,, 2012) La evidencia de que las
caracteristicas antioxidantes de los extractos de plantas son responsables de
niveles atenuados de especies reactivas de oxigeno (ROS) y especies reactivas de

nitrogeno (RNS) en los sistemas bioldgicos. (Souza et al., 2017)

Las propiedades antiinflamatorias del liquido de A. occidentale, aun no se
encuentran completamente claras, estudios recientes demuestran que el extracto
de corteza de tallo altera la liberacidon y la expresién génica de citoquinas, asi como
de TNF-q, IL-1 e IL-6. (Souza et al., 2017)

1.5.Uso de los componentes del fruto de A. occidentale

a. Aplicaciones automotrices. El uso del liquido del fruto de A. occidentale en
la industria automotriz es una de las mas aplicadas, principalmente en el
desarrollo de frenos y embragues, de debido a sus excelentes propiedades
como absorcion de calor generado por friccion, mayor retencion de la
eficiencia de frenado, alta resistencia y médulo de imparto, caracteristicas de
bajo desvanecimiento y desgaste por frio. (Lubi & Thachil, 2000)
Actualmente existen multiples patentes sobre técnicas de produccién de
resinas para embragues y frenos fabricados a partir del liquido del fruto de A.
occidentale, la sintesis de estos materiales implica la polimerizacion de la
cadena lateral, seguida de una condensacion utilizando formaldehido en
medio acido. (Lubi & Thachil, 2000)

b. Revestimiento de superficies. La naturaleza quimicamente estable del
liquido del fruto de A. occidentale, su solubilidad e hidrofobicidad inherente
hace que este sea ideal para la fabricacién de pinturas y revestimientos que
pueden utilizarse para una gran amplia serie de aplicaciones. La

condensacion del liquido del fruto con formaldehido y su entrecruzamiento
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con diferentes materiales posibilita su desenvolvimiento. (Lubi & Thachil,
2000) Asi mismo, se han reportado formulaciones de recubrimientos
anticorrosivos para botes, sintetizados a partir de fenoles provenientes de A.
occidentale, el recubrimiento mas satisfactorio sintetizado a partir de este
extracto fue curado a 150°C durante 10min, dentro de este estudio pudo
comprobarse que la adicion de naftenato de plomo y cobalto o cromatos de
potasio y bario y de plomo y silicocromatos mejora la resistencia a la
corrosion. (Lubi & Thachil, 2000)

Las resinas de vinilo basadas en cardanol proporcionan peliculas con una
excelente adhesion y flexibilidad, resistencia a aceites, grasas, agua y
solventes. Este tipo de productos pueden utilizarse como pinturas, barnices,
y modificaciones quimicas de este tipo de materiales da paso a la fabricacion
de alta resistencia quimica. (Lubi & Thachil, 2000) Dentro de esas
modificaciones quimicas se puede mencionar las cloraciones, que resultan
en materiales con propiedades ignifugos e insecticidas; silaciones que se
utilizan para la sintesis de materiales resistente al fuego, térmicamente
estables. (Lubi & Thachil, 2000)

. Actividad Antibacterial. Se ha determinado la actividad antibacterial debido

a la presencia de acido anacardico, hasta ahora se ve limitada a bacterias
gram positivas (Hamad & Mubofu, 2015). Estudios realizados demostraron
gue hay una relacion estructura/actividad la cual es determinante en los
diferentes grados de saturaciéon del acido anacardico, por ejemplo, la
actividad de poseer una cadena lateral de alquiltrieno contra S. mutans y S.
aureus fue 2048 y 64 veces mas efectiva que el &acido salicilico,
respectivamente, mientras que el acido anacardico con una cadena lateral
de alquilo saturada no mostrg actividad contra S. mutans. (Hamad & Mubofu,
2015)
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d. Actividad antitumoral. Acetil histontransferasas (HAT) son grupos de
enzimas que catalizan la acetilacion de histonas y regulan la expresion de los
genes, una mezcla de diferentes acidos anacéardicos con diferentes grados
de insaturacion mostraron inhibir la actividad HAT de p300 y el factor
asociado a P300 / CBP (PCAF) in vitro. (Hamad & Mubofu, 2015) Para
optimizar la potencia inhibidora de HAT usando técnicas de modelado
molecular, se propuso un modelo de unién de acidos anacardicos en el sitio
activo de PCAF. Se encontrd que, en el curso de la inhibicién, el resto de
salicilato, que imita el grupo pirofosfato de CoA, forma redes de enlaces de
hidrégeno con diversos grupos como los nitrdgenos de amida (Hamad &
Mubofu, 2015)

2. Epoxiresinas

Puede definirse una epoxiresina como un pre-polimero de bajo peso molecular que
contiene uno 0 mas grupos epoxidos, (Jin, Li, & Park, 2015) como se observa en la
figura 5. Fueron descubiertas en 1909 por Prileschajew. Por lo general, las
epoxiresinas son polimeros termoestables, cuyas aplicaciones dependen
principalmente de la combinacidn de agente curante y tipo de epoxiresina. (Jin et al.,
2015) Este tipo de materiales se caracterizan por sus excelentes propiedades
mecéanicas, adhesivas y termoestabilidad, son utilizadas en muchos &mbitos de
estudio donde actian como materiales reforzados con fibras naturales, adhesivos
de uso general, revestimientos de alto rendimiento y materiales encapsulantes. (Jin
et al., 2015)

Figura 5. Grupos epoxidos basicos que pueden encontrarse en epoxiresinas
o R

>

Fuente: Elaboracion propia
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2.1.Uso de epoxiresinas

a. Pinturas y revestimientos
Uno de los usos mas comunes de las resinas epéxicas es como revestimiento
0 pintura anticorrosiva, debido a algunas de sus propiedades intrinsecas
como baja toxicidad, excelente resistencia quimica y a solventes, dureza,
resistencia mecanica y a la corrosion, y excelente adhesion a muchos
sustratos. (Hao, Liu, & Han, 2013) Muchas superficies metalicas como las
latas muchas veces estan impregnadas por una capa de resinas epoéxicas,
especialmente cuando se trata de alimentos con contenido acido. (Gergely,
Bertoti, Torok, Pfeifer, & Kalman, 2013)

b. Herramientas Industriales
Pueden utilizarse epoxiresinas para la produccion de moldes, laminados,
moldeados, entre otros, principalmente cuando se necesita un material para
sustituir metal o madera. Dentro de este contexto las epoxiresinas que han
sido reforzadas con diferentes materiales han demostrado ser altamente
efectivos en la reparacion de estructuras metdlicas, en general, mejora la
eficiencia del proceso al tiempo que reduce el costo total o acorta el tiempo
de entrega para muchos procesos industriales. (Shamsuddoha, Islam,
Aravinthan, Manalo, & Lau, 2013)

c. Adhesivos
Los adhesivos basados en epoxiresinas son también llamados “adhesivos
estructurales” y pueden ser utilizados en la fabricacion de aviones,
automoviles, bicicletas, botes y otras aplicaciones donde se requiere una
union fuerte de los materiales. Normalmente este tipo de adhesivos son
activados a temperaturas altas para incrementar su fuerza y activar
guimicamente la interfase sustrato-adhesivo. (Nguyen, Andreassen,
Kristiansen, & Aasmundtveit, 2013)

d. Industria Aeroespacial
Debido a su extenso uso como resinas estructurales, altas propiedades
adhesivas y bajo costo, el uso de epoxiresinas en la industria aeroespacial

se ha ido abriendo una brecha importante. Estos materiales se utilizan para
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reforzar vidrio, superficies de carbono o boro y superficies a prueba de balas.
(Jin et al., 2015)

e. Aplicaciones biomédicas
Actualmente las epoxiresinas se han utilizado con aplicaciones biomédicas
principalmente para recubrimiento de materiales basados en colageno,
ademas de aplicaciones como apositos para heridas, injertos vasculares y
valvulas cardiacas aorticas. (Jin et al., 2015) Dentro de este contexto las
resinas epéxicas basadas en materias primas renovables han tenido una
gran aceptacion en el campo de la biomedicina, debido a que exhiben una
buena combinacién de dureza, son materiales inertes, baja conductividad
eléctrica y alta conductividad térmica. (Jin et al., 2015)

f. Materiales electronicos
Las resinas epodxicas son importantes en el desarrollo de materiales
electrénicos, principalmente en la fabricacibn de motores, generadores y
transformadores. Son excelentes recubrimientos para circuitos eléctricos.
Los polimeros rellenos de metales se usan ampliamente para proteger contra
interferencias electromagnéticas y son componentes semiconductores
popularmente utilizados como encapsulantes, protegen a los materiales
eléctricos de humedad, contaminantes, radiacién y condiciones ambientales
adversas. (Sen et al., 2002)

2.2.Sintesis y tipos de epoxiresinas
a. Epoxiresinas de tipo Bisfenol-A
Se sintetiza a partir de la reaccién del digliceril éter del bisfenol-A con
epiclorhidrina en presencia de un catalizador basico, (Jin, Ma, & Park, 2011)
las caracteristicas de esta resina depende de las unidades de monémero que
contengan sus cadenas poliméricas. Las moléculas de bajo peso molecular
tienen a ser liquidas mientras las de alto peso molecular tienen a ser liquidos
de alta viscosidad o sélidos. (Jin et al., 2011) Este tipo de epoxiresinas como

la vista en la figura 6.
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Figura 6. Estructura basica de las epoxiresinas de tipo Bisfenol-A

— Hy /= OH — H
[ §
L H=CH.A40 C —CH-~CH—CH,+0 . O—CH,~CH—CH,

Fuente: (Jin et al., 2015)
b. Epoxiresinas Cicloalifaticas
Se sintetiza por medio de la reacciobn de 3'-ciclohexenymetil 3-
ciclohexenocarboxilato con acido peracético, (Jin et al., 2015) la figura 7
muestra la estructura de este tipo de resina. Esta epoxiresina se caracteriza
principalmente por poseer un esqueleto alifatico y una estructura
completamente saturada, lo cual le atribuye una caracteristica valiosa,
estabilidad ante luz UV, ademas de buena resistencia ante diferentes
condiciones climaticas y propiedades eléctricas. (Yoo et al., 2010) Estas
propiedades son importantes para su aplicacion principal en componentes

estructurales que requieren aplicacidbn en ambientes con altas temperaturas.

Figura 7. Estructura basica de una resina de tipo cicloalifatica

<

Fuente: (Jin et al., 2015)
c. Resinas del tipo Novolac
Estas resinas son los diglicil éteres de las resinas de tipo novolac, las cuales
se sintetizan mediante las resinas fendlicas de este tipo con epiclorhidrina.
(Jin et al., 2015) Su estructura basica se puede apreciar en la figura 8. Estas
resinas se caracterizan principalmente por la presencia de varios grupos
epoxidos que contribuyen a aumentar su densidad de entrecruzamiento, esto
resulta en un aumento de sus propiedades terminas, quimicas y alta

resistencia a solventes. (Guo, Zhou, & Lv, 2013)
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Figura 8. Estructura basica de una resina de tipo Novolac

A A0, "
YCH,( n—‘-‘( H, PCH,-CH—CH; XCH.-CH—CH,
4 { 2\ } o
——CH; —CH; |
n

Fuente: (Jin et al., 2015)

d. Resinas Tetrafuncionales

Se sintetizan mediante la reaccion de 1,3-diaminobenceno o 4,4’-
aminodifenil metano con epiclorohidrina, (Park, Jin, & Lee, 2004) en la figura
9 se observa la estructura general de este tipo de resinas, que se
caracterizan por su alta densidad de entrecruzamiento y su alta cantidad de
grupos epoéxidos. Una resina curada de este tipo muestra una excelente
resistencia quimica, bloqueo de luz UV y buena estabilidad térmica. (Lin, Ho,
& Wang, 1997)

Figura 9. Estructura quimica basica de resinas tetrafuncionales

(

CHy——CH—CHa Hy-CH—CH,
\”/ \‘\ N/( \O/
CHy—( H—CH, NCH-CH—CH,

O O
(a)
e O — H N ey
an;.\()/(n (H_\N ! \/ H, (1\1‘}} H,
o s \ /] i T,
(u_.\()/(.u ol 1! \CH; u\l)/ug

(b)

Fuente: (Jin et al., 2015)

e. Resinas trifuncionales
Esta epoxiresina puede ser preparada por reaccion de trimetilolpropano y

epiclorhidrina, (Park, Kim, & Lee, 2000) su estructura basica se muestra en
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la figura 10. Se caracteriza por ser una resina de baja viscosidad, no cristalina
y que puede ser curada a bajas temperaturas. (Park et al., 2000)
Figura 10. Estructura basica que resinas trifuncionales

& —
)—CHy~CH—CH,

(l‘H: O
CHyCH,— (IJ—CH:—()—(*Hwu—l—c‘l—l
= N2
(l.H: O
O—CH,~CH—CH,
O

Fuente: (Jin et al., 2015)

2.3.Uso de materias primas renovables en la sintesis de epoxiresinas.

Las epoxiresinas han sido ampliamente utilizadas debido a sus propiedades
adhesivas, dieléctricas, gran estabilidad térmica y de recubrimiento de superficies
en un gran campo de aplicaciones industriales, gracias a esto la demanda mundial
de estos materiales se ha desencadenado. (Sharma, Lochab, Kumar, & Roy, 2016)
La mayor parte de las epoxiresinas son producidas a partir de la condensaciéon de
bisfenol A (BPA) y epiclorhidrina, siendo este tipo la mas comercializada a nivel
mundial, sin embargo, se ha demostrado que este material es un disruptor del
sistema endocrino con gran impacto en la salud humana, con lo cual ha sido

prohibido su distribucion en diferentes paises. (Sharma et al., 2016)

Cabe mencionar que debido a los problemas generados por contaminacion
ambiental debido a la presencia de BPA en el medio ambiente, las industrias e
investigadores se vieron en la necesidad de investigar la sintesis de materiales
poliméricos utilizando recursos renovables, dando paso a las epoxiresinas
sintetizadas a partir de materias primas renovables como aceite vegetal (Alam,
Akram, Sharmin, Zafar, & Ahmad, 2014), lignina (Miao, Wang, Su, & Zhang, 2014),
taninos (Fei et al.,, 2016), azucares (Salanti, Zoia, Simonutti, & Orlandi, 2018) y
cardanol (Kanehashi et al., 2013), con el fin de reemplazar a las epoxiresinas a base

de productos petroquimicos.
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IV. JUSTIFICACION

El uso de epoxiresinas se ha ampliado grandemente debido a su gran versatilidad
y propiedades fisicoquimicas, como lo son, su estabilidad térmica, adhesividad,
aplicacibn como recubrimientos, propiedades como encapsulante, entre otras.
(Unnikrishnan & Thachil, 2006) Sin embargo, la sintesis de estos materiales
requiere una gran cantidad de energia, la mayoria de estas resinas se derivan de
materias primas a base de productos petroquimicos, los cuales generan grandes
costos econdmicos, ademas de preocupacion debido a su acumulacion en el
ambiente. (Kanehashi et al., 2013).

Debido a esto, el uso de materiales manufacturados a partir de fuentes renovables
es una solucién efectiva para este problema y muy beneficioso en el desarrollo de
nuevos materiales amigables con el medio ambiente. En este contexto, el
mesocarpo alveolar del que proviene el liquido del fruto de A. occidentale es un
producto de desecho que se caracteriza principalmente por ser una fuente natural y
abundante de fenoles lipidicos. Por lo cual se desarrollard la sintesis de una nueva
epoxiresina utilizando fenoles del fruto de A. occidentale, que son un sustrato
adecuado para llevar a cabo el desarrollo de este producto. En este contexto,
Guatemala se caracteriza por su alta produccion agricola en la que el A. occidentale,
el cual se consume en un alto porcentaje en el pais, cabe mencionar que la cascara
que cubre el fruto de A. occidentale es un producto de desecho que no se utiliza
para la sintesis de algun otro producto en Guatemala, por lo cual es ideal su uso
como precursor de epoxiresinas que podrian utilizarse a nivel industrial, doméstico

y medicinal.
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V. OBJETIVOS

A. Objetivo General.

Sintetizar un monémero de una epoxiresina a partir de los compuestos fendélicos

obtenidos del liquido de cascara de la nuez del marafién (Anacardium occidentale).

B.
1.

Objetivos Especificos

Extraer compuestos fendlicos (Cardanol) del fruto de Anacardium
occidentale.

Sintetizar anélogos de (hidroximetil) Cardanol a partir de los fenoles
(cardanol) del liguido de Anacardium occidentale.

Sintetizar una epoxiresina que pueda utilizarse como mondmero para la cura
de un polimero entrecruzado.

Caracterizar los analogos de (hidroximetil) Cardanol por medio de
Resonancia Magnética Nuclear de H! y C3 y espectrometria de masas.
Caracterizar el mondmero de epoxiresina sintetizado por medio de
Resonancia Magnética Nuclear H!, espectrometria Infrarroja vy

espectrometria de masas.
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VI. HIPOTESIS

Es posible realizar la sintesis de una epoxiresina a partir de los fenoles extraidos

del fruto de A. occidentale.



VIl. MATERIALES Y METODOS

1. Universo y Muestra de investigacién

El universo de la investigacion fue la implementacion de una nueva metodologia

para la sintesis de un nuevo monomero para la cura de una epoxiresina a partir de

liquido de la cdscara de la nuez del marafién (A. occidentale).

2. Materiales

a. Cristaleria:

Bal6n de reaccion de 25mL
Embudo de vidrio

Vaso de precipitados de 100mL

iv. Vidrio de reloj
v. Tubos capilares
b. Equipo:

i. Estufa con agitacion magnética
ii. Termometro

ii. Placas para cromatografia en capa fina

iv. Espectrometro de resonancia magnética nuclear
v. Espectrometro Infrarrojo (TF)

vi. Calorimetro Diferencial de barrido

vii. Hidrogenador

c. Reactivos:

i.
il.
iii.
V.
V.
Vi.
Vii.

viii.

Hexano

Acetato de etilo

Formaldehido al 37%
Amoniaco al 25%

Borax

Epiclorhidrina

Dietiltetramina o Etilendiamina

Espectrémetro de gases acoplado a masas
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3. Métodos

La sintesis del mondmero de epoxiresina se llevara a cabo en seis etapas:

3.1 Extraccion del liguido de la cascara de la nuez de A. occidentale:

Esta se llevé a cabo por medio de una extraccion con Soxhlet, utilizando hexano
como solvente. Se pesé la cantidad de material vegetal adecuada para llenar dos
dedales de contencion, los cuales se colocaran dentro del sistema Soxhlet, con la
cantidad adecuada de solvente, contenida en un balon de 250 mL. Se realizaron 5
ciclos para la extraccion del material contenido en los dedales. Una vez extraido el
liquido de la céscara de la nuez de A. occidentale, se procedié a rotaevaporar el
solvente y trasvasar el liquido obtenido en un contenedor adecuado, de este se

obtuvo un porcentaje de rendimiento del 9,85%.

3.2 Descarboxilacion e hidrogenacién del liquido de A. occidentale

El liquido obtenido a partir de la extraccion con Soxhlet se coloco en una estufa con
bafio de aceite a 200°C por 3h, para lograr la descarboxilacion completa del mismo,
seguidamente se diluyé en 50 mL de metanol, a esta solucion se le afiadié 0,025g
de catalizador de paladio por cada gramo de liquido de A. occidentale extraido. Y
se coloco esta mezcla en un hidrogenador a una presion de 40 psi de hidrogeno
(2,72atm) por 24h. Se obtuvo un porcentaje de rendimiento del 43,23%

3.3 Andlisis del extracto de A. occidentale
Una parte del extracto descarboxilado, sin hidrogenacién, se aparté y se analizé
resonancia magnética nuclear de *H en DCCIs, en el Instituto de Quimica de la

Universidad Nacional Autbnoma de México.

3.4 Sintesis de 2-(hidroximetil) Cardanol; 2,4-bis(hidoximetil) Cardanol y
2,4,6-tris(Hidroximetil) Cardanol:

1,000g del sélido obtenido, luego de la hidrogenacién se disolvioé en acetato de etilo
y se hizo reaccionar con formaldehido en medio basico utilizando bérax como

catalitico, con las siguientes proporciones 1:2:1:0.5 molar (extracto hidrogenado:
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formaldehido: amoniaco: Borax). Se colocé en una estufa con agitacion magnética

por 24h a una temperatura de 30°C.

3.5 Purificacion y anédlisis del producto obtenido

El producto obtenido fue filtrado, y analizado por cromatografia en capa fina
utilizando una fase mévil de hexano:acetato de etilo 8:2, comparando el sustrato de
partida y el producto obtenido. Posteriormente se purifico el producto por medio de
cromatografia en capa preparativa utilizando la misma fase movil mencionada
anteriormente. Seguidamente el producto fue analizado por espectrometria de
resonancia magnética nuclear de 'H y 13C y espectrometria de masas en el Instituto
de Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México. Se obtuvieron los
siguientes desplazamientos quimicos caracteristicos para *H RMN (d = 3,6 (s 2H
Ar-CH2-Ar); 4,9 (s 1H Ar-CH»-OH): 6,7(s 1H CH-CH-CH); 7,1(s 1H CH-CH-CH)) 5 el
producto fue disuelto en cloroformo deuterado para la realizacion del analisis,
mientras que para 13C RMN se obtuvieron los siguientes desplazamientos quimicos
caracteristicos (0 = 30,2(Ccuaternario); 49,9(C2-hidroximetilo); 119(Caromatico), 120(Caromatico),
130(Chrencilico)), €l producto fue disuelto en acetona deuterado para la realizacion del

analisis.

Asi mismo, los valores de los desplazamientos fueron comparados con los
espectros simulados, utilizados como referencia para los productos no reportados,
estos fueron simulados en ChemNMR en ChemDraw Professional 16, siguiendo el
siguiente protocolo: Lib=SU, solvent=DMSO 300MHz. Este protocolo es capaz de
predecir con una exactitud de 95% (+/- 3.8 ppm) los desplazamientos para *C NMR

y con una exactitud de 90% (+/- 0.25ppm) los desplazamientos para *H NMR

3.6 Sintesis del mondmero de epoxiresina
La sintesis de la epoxiresina se llevo a cabo haciendo reaccionar el producto de 2-
(hidroximetil) Cardanol con epiclorhidrina e hidréxido de sodio en proporciones

1:10:1 molar (2-(hidroximetil) Cardanol: epiclorhidrina: hidréxido de sodio)
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Finalmente, el producto obtenido fue rotaevaporado para eliminar residuos de
solvente y se lavd con una solucion saturada de carbonato de sodio. Seguidamente
el producto fue analizado por espectrometria de resonancia magnética nuclear de
1H, espectrometria infrarroja y espectrometria de masas en el Instituto de Quimica
de la Universidad Autbnoma de México. Durante en andlisis por *H RMN se
obtuvieron los siguientes desplazamientos quimicos caracteristicos (2,36 (s O-CHa-
CH); 3,5(s O-CH2-CH); 4,73(s O-CHz-Ar); 6,64(m br CH-CH-CH); 6,77(m br CH-CH-
CH); 7,1(m br CH-CH-CH).

Este proceso fue realizado por sixtuplicado, para realizar el analisis estadistico

correspondiente.

Los valores de los desplazamientos fueron comparados con los espectros
simulados, utilizados como referencia para los productos no reportados, estos
fueron simulados en ChemNMR en ChemDraw Professional 16, siguiendo el
siguiente protocolo: Lib=SU, solvent=DMSO 300MHz. Este protocolo es capaz de

predecir con una exactitud de 90% (+/- 0.25ppm) los desplazamientos para *H NMR
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VIIl. RESULTADOS

Figura 1. Cromatografia en capa fina de extracto descarboxilado de A. occidentale

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de Quimica Organica, edificio T-12,
USAC Fase movil: acetato de etilo:hexano 6:4

Figura 2. Espectro de resonancia magnética nuclear de *H (CDClz, 300MHz) del
producto obtenido para el extracto de A. occidentale y Estructura correspondiente
a los desplazamientos observados para el cardanol extraido del fruto de A.
occidentale
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Fuente: Laboratorio de Inorgénica, Instituto de Quimica, Universidad Nacional Autbnoma de México
-UNAM-



Tabla 1. Extraccion de cardanol a partir del fruto de A. occidentale.
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Fruto de A. Liquido de A. Cardanol Cardanol % de
occidentale occidentale % de CNSL hidrogenado obtenido por g. de cardanol
utilizado en la extraido extraido (g ) fruto de A. hidrogenado
extraccién (g.) (CNSL) (g.) 9. occidentale (g.) obtenido

163,66 16,1308 9,85 6,9738 0,0426 43,23

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de Quimica Orgéanica, edificio T-12,

USAC

Figura 3. Cromatografia en capa fina para la sintesis de 2-(hidroximetil) Cardanol; 2,4-
bis(hidoximetil) Cardanol y 2,4,6-tris(Hidroximetil) Cardanol

—> | ¢

K

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de Quimica Orgénica, edificio T-12, USAC
Fase movil: acetato de etilo:hexano 6:4, E: Extracto de A. Occidentale, R: Productos de reaccion

Figura 4. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls 300MHz)

para el producto de sintesis de 2-(hidroximetil) Cardanol y estructuras

correspondientes a los desplazamientos observados para los posibles productos
de reaccion.
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Figura 5. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *3C (C(CD3).CO 75 MHz)
para el producto de sintesis de 2-(hidroximetil) Cardanol y estructura
correspondiente a los desplazamientos observados para los posibles

productos de reaccion.
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Figura 6. Espectro de masas DART+ determinado para el producto de 2-
(hidroximetil) Cardanol sintetizado
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Tabla 2. Porcentaje de rendimiento para el monémero de epoxiresina sintetizado

g.de g.de g. de g.de % de
N° cardanol producto producto producto o

- e rendimiento

utilizados tedrico crudo puro

1 1,0050 1.225 0,6145 0,0880 7,1841
2 1,0048 1.225 0,6340 0,0776 6,3370
3 1,0043 1.224 0,7076 0,0872 7,1244
4 1,0036 1.223 0,6215 0,0798 6,5244
5 1,0053 1.225 0,8901 0,0823 6,7174
6 1,0056 1.226 0,6335 0,0874 7,1316
X 1,0047 1,2245 0,1055 0,0837 6,8364
o 0,0007 0,0009 0,2586 0,0044 0,3611
Me 1,0050 1,2247 0,0000 0,0848 6,9209

Porcentaje de confianza segun distribucion binomial: 91,0%*

Fuente: Datos experimentales obtenidos en el laboratorio de Quimica Organica, edificio T-12,

USAC
*ver Anexo 6

Figura 7. Espectro infrarrojo del monémero de epoxiresina sintetizado
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Figura 8. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H (DCCls
300MHz) para el monomero de epoxiresina,
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de México -UNAM-

Figura 9. Espectro de masas DART+ determinado para el mondmero de
epoxiresina

Charge number:1 Tolerance:30.00(mmu)
Element:12C:25 .. 25, 'H:42 .. 46, °0:3 .. 3

Relative Intensity

l [M]**| [390.33658

E 43830989
50—

_ 346.30937 420.34544

i 371.23044

7] I 360.32485 | ’ | | ‘ 462.36076
0_.|.|-|....I| | |.l|l..|.luIlllln.lnl- Lladaaids o I “.| IJll II.|]I|II|.”.|.| .“ |||.Ll|||.l. |‘ | .IJJ-J.LLIII.I...HI-]la.llu.a. TP

3 | R B Y B S S N %) G N (7] [ | T 1 T 1 1T T el 3 T a1 =
350 400 450
miz 4

Fuente: Laboratorio de Inorganica, Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de
México -UNAM-



Tabla 3. Posible patron de fraccionamiento para el monémero de

epoxiresina sintetizado.

30

Eérmula Masa Masa
Estructura quimica del ion molecular - exacta | observada
guimica
(g/mol) | (g/mol)
TO
(0] OH
CasH4203" | 390,31 390,33
EO
(0]
C2sH4102" | 373,31 371,23
OH
7 C23H3002" | 347,30 | 346,30

Fuente: Elaboracién propia a partir del andlisis por espectrometria de masas
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VIIl. DISCUSION DE RESULTADOS

El primer paso para la sintesis de una nueva epoxiresina a partir de fuentes
renovables, fue la obtencion de la materia prima principal, cardanol. A partir del fruto
de A. occidentale se extrajeron los principales componentes fendlicos del mismo,
como puede observarse en la figura 1 en la seccion de resultados el liquido del fruto
mostré la presencia de dos constituyentes principales, dichos componentes
observados corresponden a cardanol y cardol, siendo estos los principales
constituyentes que pueden obtenerse mediante extraccion y posterior
descarboxilacion. (Paramashivappa, Kumar, Vithayathil, & Rao, 2001; Tyman,
1996), debido a que el calentamiento del extracto obtenido provoca la
descarboxilacion del acido anacérdico, (Gedam & Sampathkumaran, 1986) uno de
los componentes principales del liquido de A. occidentale, (Andrade et al., 2011;
Anilkumar, 2017) como consecuencia la concentracion de cardanol en el extracto

aumenta, convirtiéendose en el componente principal.

Enlatabla 1, en la seccion de resultados, se presenta que el porcentaje de cardanol
hidrogenado extraido es poco menos del 50%, sin embargo, diversos factores
pueden influir en la composicion y el porcentaje de los fenoles lipidicos del liquido
del fruto de A. occidentale, dentro de cuales se pueden mencionar, la especie,
tiempo de cosecha, lugar de procedencia del fruto y condiciones de extraccion de
los compuestos (Mazzetto et al., 2009). Se ha reportado que para extractos de A.
occidentale el porcentaje de cardanol en el liquido extraido, luego de ser sometido
a descarboxilacion o extraido via extraccion técnica, ha variado desde 40,26%
(Andrade et al., 2011) hasta 67,8% (Tyman, 1996), por lo que la obtencion de
cardanol realizada se encuentra dentro del rango reportado. Con respecto al liquido
de nuez de marafién obtenido, el porcentaje fue menor al 10%, como se plantea en
la tabla 1, para dicho paso se encuentra relatado un rendimiento de extraccion de
entre el 45-50% (Edoga, Fadipe, & Edoga, 2006), este porcentaje de extraccion se

ve igualmente relacionado con los factores ambientales mencionados con
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anterioridad, sin embargo este no alter6 el porcentaje de cardanol con respecto al

liguido de nuez de marafidn obtenido.

Una vez purificado el cardanol hidrogenado mediante cromatografia en columna
(ver anexo 1) se procedid a caracterizar este sustrato por medio de Resonancia
Magnética Nuclear de H, ebteniendo el espectro mostrado en la figura 2 en la
seccion de resultados, las sefiales observadas fueron asignadas con respecto a la
literatura para el producto deseado. Las primeras sefiales identificadas obtuvieron
un desplazamiento de 0,8; 1,26; 1,61 y 2,64 & que corresponden a los hidrégenos
presentes en la cadena alifatica de cardanol, para los hidrégenos presentes en
cadenas alifaticas, se espera un desplazamiento de 0,9 & para los hidrogenos
terminales (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster, 2005) y 1,3 & para los
hidrégenos unidos a los grupos metilenos R-CH2-R, (Robert M. Silverstein, Francis
X. Webster, 2005) para los hidrégenos que se encuentran cercanos al anillo
aromatico se esperaria un desplazamiento quimico de 2,3 9, el cual se observado
a 2,64 O, este corrimiento puede deberse a que el desplazamiento quimico
reportado es para hidrogenos metilicos unidos a un anillo aromético (Ar-CHs) sin la
presencia de una cadena alifatica larga, por lo que los hidrégenos presentes en el
cardanol pueden experimentar un efecto de apantallamiento debido a la presencia
de la nube electrénica de la cadena alifatica, provocando un corrimiento de la sefial
observada hacia campo bajo (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster, 2005).

Para todos los hidrégenos descritos anteriormente se observaron los
desplazamientos quimicos correspondientes reportados en la literatura. Posterior a
esto, se procedié a analizar las sefales obtenidas en campo bajo, se esperaron
desplazamientos quimicos entre 6,0-9,0 6. (Starkey, s/f), por lo que las sefales
observadas a 7,05, 6,84; 6,77 y 6,74 & corresponden a los hidrogenos aromaticos.
Las sefiales con un desplazamiento quimico de 6,77 y 6,74 & corresponden a los
hidrogenos vecinos a la cadena alifatica, debido a la cercania de estas, es posible
gue haya un traslape de las mismas, sin embargo, el espectro observado resulta ser

bastante similar al reportado en la literatura consultada para cardanol (Liu et al.,



33

2016). La recopilacién de todas las sefiales observadas confirman la identidad y
pureza del compuesto extraido, el cual fue utilizado como sustrato para la sintesis
de 2-(hidroximetil) cardanol; 2,4-bis(hidoximetil) cardanol y 2,4,6-tris(Hidroximetil)

cardanol.

Para la sustitucion del grupo hidroximetil en el cardanol se utilizé formaldehido en
presencia de hidroxido de amonio, como catalizador basico, Unicamente el uso de
estas condiciones provocaria la condensacion y polimerizacion del cardanol,
(Payne, Tyman, Mehet, & Ninagawa, 2006) por lo que para evitar este proceso
indeseado se ajustaron las proporciones de formaldehido/cardanol, la reaccion fue
llevada a cabo a temperatura ambiente y ademas se afiadié borax al medio de
reaccion, ya que se encuentra reportado que la presencia de compuestos borados
promueve la metilacion entre formaldehido y la posicion orto del anillo fendlico,
dando lugar a la formacién de los grupos hidroximetilos (Chai, Liu, Zhao, & Yan,
2016).

Se observa en la figura 3, para la sintesis de 2-(hidroximetil) cardanol; 2,4-
bis(hidoximetil) cardanol y 2,4,6-tris(hidroximetil) cardanol, el analisis por
cromatografia en capa fina, donde se mostré la presencia de 2 productos principales
y cardanol remanente. La caracterizacion de los mismos se realizé mediante

resonancia magnética nuclear para 'H, 3C y espectrometria de masas.

Se muestra en la figura 4, el espectro de resonancia magnética nuclear de *H, donde
fue observada la presencia de 2-(hidroximetil) cardanol, el cual se evidencia con las
sefiales a 6,7 y 7,1 & las cuales corresponden a hidrégenos aroméaticos, para estos
se esperaria obtener desplazamientos entre 6,0-9,0 & (Starkey, s/f), las sefiales
observadas se encuentran dentro del rango esperado, estos datos también
concuerdan con el espectro de *H RMN simulado para el producto con el
sustituyente 2-hidroximetilo en la posicién orto- del anillo aromético (ver anexo 2).
En cuanto a los hidrégenos presentes en el grupo 2-hidroximetilo, se observa un

desplazamiento a 4,9 §, este desplazamiento concuerda con el desplazamiento
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observado en el espectro simulado para este producto (ver anexo 2). La formacion
de 2-(hidroximetil) cardanol también puede evidenciarse mediante el espectro de
13C RMN obtenido, las sefiales observadas fueron asignadas con respecto a la
literatura, y a la simulaciéon de 3C RMN para el producto deseado (ver anexo 3). En
la figura 5 se observan los desplazamientos quimicos correspondientes para los
carbonos presentes en el anillo aromatico a 119, 120y 130 8, los cuales concuerdan
con la literatura consultada para carbonos aromaticos en resinas fendlicas de tipo
resol, de las cuales se han observado desplazamientos quimicos entre 126 — 133 &
(Breet, Dankelman, Huysmans, & Wit, 1976). Asi mismo, se observo el
desplazamiento para el carbono del grupo 2-hidroximetilo a 49,9 &, los cuales
concuerdan con las sefales obtenidas en la simulacion del espectro de resonancia,
y con los rangos reportados en la literatura, los cuales para espectros realizados en
DMSO se reportan a un desplazamiento quimico de 50 — 58 & (Chai et al., 2016;
Holopainen, Alvila, Rainio, & Pakkanen, 1997; Robert M. Silverstein, Francis X.
Webster, 2005)

AuUn en la Figura 4, se observa un pico con un desplazamiento de 3,6 & este
corresponde a los hidrégenos presentes en los grupos Ar-CHz-Ar, cuya estructura
se muestra en los resultados, este subproducto se forma como consecuencia de la
condensacion de los grupos 2-hidroximetilos (Chai et al., 2016), la presencia de
borax en el medio de reaccién provoca la formacion de este producto, sin embargo,
también promueve la formacion del compuesto deseado, aumentando el
rendimiento (Chai et al.,, 2016). La presencia de este producto también puede
observarse mediante las sefiales observadas en el espectro de *C RMN, incluido
en lafigura5, el cual presenta una sefial a 30,2 9, esta sefal corresponde al carbono
metileno Ar-CHz-Ar, cuya estructura se muestra en la figura 5, este desplazamiento
observado corresponde con los desplazamientos reportados para las resinas de
cardanol, con estos productos de policondensacion (Chai et al., 2016; Holopainen
et al., 1997; Payne et al., 2006), sin embargo, esta sefial puede verse sobrepuesta
debido a la presencia de la sefial correspondiente a la cadena alifatica de cardanol,

gue tedricamente posee un desplazamiento quimico entre 20-30 &, (Robert M.
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Silverstein, Francis X. Webster, 2005). Asi mismo se observa que las sefales
observadas en la region de ~130 8, poseen una alta intensidad, aun cuando se trata
de carbonos cuaternarios, lo cual concuerda con lo observado durante la

caracterizacion (Holopainen et al., 1997).

En la figura 6, de la seccion de resultados se presenta el analisis por espectrometria
de masas realizado al producto 2-(hidroximetil) cardanol sintetizado, revela la
presencia de diferentes picos de fragmentacién para los productos del cardanol,
siendo uno de los principales el que se observa a una relacién masa/carga de 335
(m/z), este dato concuerda con la masa del producto sugerido por el espectro de
resonancia magnética de 'H y 13C y sugiere la existencia de una Unica sustitucion
en el cardanol, adicionalmente se observaron algunas sefiales arriba del pico de
interés. La pérdida de masa observada, sugiere que podria haber un segundo grupo
hidroximetilo en la molécula, debido a que la primera fragmentacion podria
corresponder a la pérdida del grupo -OH de 17 m/z, mientras que la segunda a la
pérdida de un grupo CH2, de 14 m/z, el cual pudo ser generado en menor

proporcion.

Todas las pruebas de caracterizacion realizadas al primer producto intermediario
sintetizado, sugieren que la reaccién de sustitucion se dio Unicamente en posicién
orto- al grupo hidroxilo del cardanol. Es importante mencionar que, para esta
sustitucion electrofilica, se poseen dos grupos electro donadores en el anillo
aromatico, el grupo hidroxilo y la cadena alifatica de cardanol, ambos orientadores
orto-/para-, (Olah, 1970) segun la teoria reportada para sustituciones electrofilicas
aromaticas, las posiciones en el cardanol energéticamente mas favorables para
llevarse a cabo la reaccion, son orto- y para- con una probabilidad de sustitucion del
38% y 40% respectivamente, reportadas para sustituciones electrofilicas sobre
cardanol (Attanasi et al., 2006; Greco & Maffezzoli, 2016).

Aunque la literatura sugiere que la sustitucion deberia darse en al menos dos

posiciones del anillo fendlico, los espectros analizados para la caracterizacion
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sugieren la presencia de un unico grupo hidroximetilo. Este fenomeno puede
atribuirse a la presencia de borax durante el proceso de sintesis. Segun la literatura
consultada para resinas fendlicas sintetizadas in situ en presencia de compuestos
borados, se obtiene una proporcion baja de mezcla de los productos de sustitucion
con el grupo hidroximetilo en posiciones orto-/para-, (Chai et al., 2016) lo que
sugiere que la adicion de compuestos de boro en la sintesis promovi6 la
hidroximetilacién en la posicion orto- del anillo fendlico, para sustitucion de grupos
hidroximetilo se ha obtenido poco mas del 10% de rendimiento para productos bis-
sustituidos (42.6%), en comparacion con el producto mono-sustituido, para
sustratos fenolicos como 3-n-pentadecilfeno, 4-etilfenol y cardanol. (Payne et al.,
2006), sin embargo no se ha observado la presencia de productos tris-sustituidos
(Payne et al., 2006). Asi mismo, la presencia de borax en el medio de reaccion
impidi6é la polimerizacién de los grupos hidroximetilo, ya que estos derivados de
fenoles sintetizados por reaccion con formaldehido en condiciones altamente
basicas tienden a polimerizarse, mientras que en condiciones neutras se producen
bajas conversiones, y en consecuencia bajos rendimientos de reaccion (Payne
et al., 2006).

Una vez que el producto fue separado del producto de condensacion mostrado
previamente, mediante cromatografia en capa preparativa (ver anexo 4), se
procedid a realizar la sintesis del mondmero epoxiresina, el término “epoxi’ se
refiere a la introduccidon de uno o mas atomos de oxigeno enlazados a un atomo de
carbono, formando un anillo de 3 miembros, la versatilidad de este grupo puede
conducir a la polimerizacion de resinas termoplasticas y termoendurecibles (Jin
et al., 2015). Mediante la sustitucion del grupo epoxi en el grupo hidroximetilo
previamente sintetizado, para esto se afiadio el producto previamente sintetizado y
caracterizado en un medio basico, esto con el fin de desprotonar los grupos
hidréxilo, y provocar el ataque nucleofilico en la molécula de epiclorhidrina, debido
a que esta contiene un atomo de cloro, este actia como un buen grupo saliente,
dejando como producto final un éter, como se puede observar en la estructura

colocada en la figura 8. Este producto fue -caracterizado por medio de
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espectrometria de masas, espectrometria infrarroja con transformada de Fourier y

Resonancia Magnética Nuclear de H.

En la figura 7 se observa el espectro infrarrojo obtenido para el producto de
sustitucion entre epiclorhidrina y 2-(hidroximetil) cardanol, en este pueden
observarse una banda entre 3500-3400 cm™, esta puede ser caracteristica del
grupo hidréxilo del cardanol, la cual se esperaria entre 3500-3600 cm™ (Robert M.
Silverstein, Francis X. Webster, 2005), esta sefial indicaria que este grupo no sufrié
sustitucién, durante la reaccién. De igual manera puede observarse una banda de
gran intensidad entre 2800-2900 cm™, esta es provocada por la presencia de los
grupos -CH3- de la cadena alifatica de cardanol, estas se esperarian en un nimero
de onda entre 2845~2935 cm, siendo esta la sefial caracteristica del tijereteo de
los hidr6égenos de la cadena alifatica (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster,
2005), por lo que la banda observada corresponde al rango caracteristico para los
grupos -CHz-. Con respecto a los grupos éteres en la estructura, las bandas
caracteristicas de los mismos suelen observarse entre 1300-1100 cm*, (Robert M.
Silverstein, Francis X. Webster, 2005) segun el espectro obtenido, se observan
sefales a este numero de onda, sin embargo esta regién concuerda con la zona de
huella digital, por lo que las sefiales pueden traslaparse con las sefiales en la huella

digital del compuesto.

Seguidamente, en la figura 8 puede observarse el espectro de resonancia
magnética nuclear de H para le monémero de epoxiresina obtenido. Dentro de las
sefiales principales que pueden observarse se encuentra la sefal a 4,73 9, la cual
corresponde a los hidrégenos unidos al carbono del grupo Ar-CH2-O-, y concuerda
con las sefales observadas para la simulacién del espectro de resonancia
magnética de este producto, (ver anexo 5) tedricamente este pico deberia de
observarse a un desplazamiento de 3,8 d (Starkey, s/f) para carbono metilenos que
se encuentran en posiciones alfa a un atomo de oxigeno, sin embargo este grupo
se encuentra vecino a un anillo aromatico, por lo que este grupo puede provocar un

apantallamiento de los hidrégenos presentes en este carbono, provocando que la
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sefial se desplace haca campo alto (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster,
2005), un comportamiento similar ocurre en los siguientes hidrégenos vecinos al
atomo de oxigeno, estos se encuentran enlazados al grupo epoxi, y deberian
observarse en a un desplazamiento de 3,8 d (Starkey, s/f), estos pueden observarse
a un desplazamiento de 3,5 9, debido a que no se encuentran al lado de grupos
electro atractores o0 electrodonadores fuertes, cabe mencionar que el

desplazamiento concuerda con la simulacién del espectro, que se ve en el anexo 5.

En la Figura 8, puede observarse igualmente las sefales obtenidas para los
hidrégenos que no sustituidos durante la reaccion, tedricamente estos tienen un
desplazamiento quimico entre 6,0-8,7 & (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster,
2005), por lo que todos los hidrégenos no sustituidos de cardanol se observados
dentro del rango establecido, obteniéndose un menor desplazamiento para los
hidrégenos de los carbonos alfa a la cadena alifatica a 6,64 y 6,77 6. Los siguientes
hidrégenos analizados fueron los presentes en el grupo epoxi, teéricamente estos
desplazamientos deberian observarse a 2,54 & (Starkey, s/f) sin embargo, tanto
para el espectro simulado como para el espectro obtenido se observaron dos
sefales para estos hidrégenos, esto puede deberse a la posicién espacial de los
hidrégenos en la molécula, uno de estos posee mas interaccioén con el grupo O-C-
del grupo metino, esto provoca un desplazamiento de 0,20 & hacia campo bajo,
(Robert M. Silverstein, Francis X. Webster, 2005) mientras que el segundo
hidrégeno posee interaccion el grupo metileno vecino, lo cual provoca un
desplazamiento de 0,6 &, hacia campo alto (Robert M. Silverstein, Francis X.

Webster, 2005). Provocando que estos dos hidrogenos posean sefiales diferentes.

Finalmente, el Ultimo analisis realizado para la identificacion del monémero de epoxi
resina fue espectrometria de masas cuyo espectro obtenido se observa en la Figura
9, en dicha figura se observa que el ibn molecular principal posee una relacion
masa/carga de 390,336, la cual concuerda con la masa del producto sugerido por
espectro de resonancia magnética nuclear de 'H, de la misma manera, esta relaciéon

masa/carga observada, sugiere que la molécula Unicamente sufrié sustitucion en
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una posicion del anillo aromético, generando Unicamente un grupo hidroximetilo que
posteriormente se condensaria con epiclorhidrina para generar el monomero
observado, cuya estructura es mostrada en la Tabla 3 de la seccién de resultados,
los siguientes picos observados pueden deberse a la perdida de los grupos

hidroxilos de la molécula, asi como el grupo epoxi.

La reaccion para la sintesis de epoxiresina fue llevada a cabo en 9 repeticiones, de
las cuales 6 resultaron exitosas y se encuentran reportadas en tabla 2 de los
resultados. Se obtuvo un porcentaje de rendimiento promedio de 6,83 +/- 0,3611, y
con un nivel de confianza del 91%, segun el analisis binomial realizado (ver anexo
6) por lo que, todos los procesos de sintesis fueron llevados a cabo bajo las mismas
condiciones de sintesis, con un pequefo porcentaje de error, lo cual sugiere que la
mayor parte de los datos de tienden a estar agrupados cerca de la media aritmética
(Gurland, J., & Tripathi, 2012), por lo que no existen diferencias significativas entre

las sintesis de los productos, ni en los productos sintetizados.
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IX. CONCLUCIONES

Se logro sintetizar un monomero para una resina epoéxica a partir de una fuente
natural como el cardanol con un rendimiento de 8.83% +/- 0.33 el cual puede

utilizarse para la cura de un polimero entrecruzado, epoxiresina.

Se logré extraer compuestos fenolicos del liquido de A. occidentale, como es el
Cardanol, con un porcentaje de extracciobn poco menor del 50%, lo cual

concuerda con la literatura reportada para extractos de A. occidentale.

La sintesis de 2-(hidroximetil) cardanol, logré llevarse a cabo, segun lo revelado

por las pruebas de caracterizacion realizadas.

La caracterizacion por *H RMN revelo que los productos sintetizados fueron 2-
(hidroximetil) cardanol, y el producto de condensacion de metil carbinoles,
debido a las sefales observadas a 6,7, 49 y 7,1 & correspondientes a 2-
(hidroximetil) cardanol y la sefial observada a 3,6 & correspondiente al producto
de condensacion. El espectro de 13C RMN revel6 de igual manera la presencia
de los productos sintetizados debido a las sefales observadas a 49,9, 119, 120
y 130 O, correspondientes 2-(hidroximetil) cardanol, y la sefial observada a

30,20 la cual correspondiente al producto de condensacion.

El espectro de masas determinado para el producto 2-(hidroximetil) cardanol,
revelo la presencia de un compuesto con la misma masa molecular que el

producto sugerido por el espectro de *H RMN y 3C RMN.

El espectro infrarrojo determinado para el monémero de epoxi resina, revela la
presencia de la cadena alifatica de cardanol y el grupo hidroxilo, el cual no
parece haberse condensado con epiclorhidrina luego de haber llevado a cabo

la reaccion.
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7. El espectro de resonancia magnética nuclear de 'H RMN determinado para el
monomero de epoxi resina la condensacion entre el grupo hidroximetilo y
epiclorhidrina, en la posicion orto- del anillo lo cual se comprob6 con las sefiales
observadas a 3,5, 4,73, 6,64, 6,77y 7,1 0.

8. El espectro de masas determinado para el monémero de epoxi resina, mostro
un pico a una relacion masa/carga de 390 m/z el cual concuerda con la masa

del producto con una sola condensacion en el grupo hidroximetilo.
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X.  RECOMENDACIONES

1. Llevar a cabo la sintesis del monomero de epoxi resina utilizando otros
compuestos borados como cataliticos, para comparar el porcentaje de
rendimiento del mondémero y numero de sustituciones obtenidas con cada
compuesto borado y de este modo ajustar el rendimiento y las condiciones de la

sintesis.

2. En base al éxito del método utilizado, realizar la cura de resinas epoxicas, para
la obtencién de materiales industriales y comerciales a partir de materias primas

renovables, de bajo costo.

3. Llevar a cabo el analisis termogravimétrico del monémero sintetizado para

comprobar su capacidad como material térmico.
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XIl.  ANEXOS

Anexo 1. Purificacién por cromatografia en columna del cardanol hidrogenado

Fuente: Datos experimentales, obtenidos en el laboratorio de Quimica Organica, Edificio T-12
USAC

Anexo 2. Simulacién del espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H

) para 2-(hidroximetil) Cardanol
ChemNMR "H Estimation

oM

Prot f the H-]1 BMR Prediction (Lib=5U Solvent~EMS0 300 MMx)

Fuente: Espectro Simulado en Chem NMR en ChemDraw Professional 16. H-1 NMR Predictor
(Lib=SU, solvent=DMSO 300MHz). Este protocolo es capaz de predecir con una exactitud 90% (+/-
0.25ppm) los desplazamientos para *H NMR
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Anexo 3. Simulacién del espectro de Resonancia Magnética Nuclear de 2C

ChemNMR '’C Estimation para 2-(hidroximetil) Cardanol

i

4
&R

Fuente: Espectro Simulado en ChemNMR en ChemDraw Professional 16. H-1 NMR Predictor
(Lib=SU, solvent=DMSO 300MHz). Este protocolo es capaz de predecir con una exactitud de 95%
(+/- 3.8 ppm) los desplazamientos para **C NMR

Anexo 4. Purificacion de 2-(hidroximetil) Cardanol mediante
cromatogratografia en capa preparativa

Fuente: Datos experimentales, obtenidos en el laboratorio de Quimica Organica, Edificio T-12
USAC
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Anexo 5. Simulacién del espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H

: ara el monémero de epoxiresina sintetizado
ChemNMR 'H Estimation

H

Protocol of the H-]1 NMR Prediction (Lib=5SU Solvent=DMSC 100 MHz)
Fuente: Espectro Simulado en ChemNMR en ChemDraw Professional 16. H-1 NMR Predictor
(Lib=SU, solvent=DMSO 300MHz). Este protocolo es capaz de predecir con una exactitud de 90%
(+/- 0.25ppm) los desplazamientos para *H NMR
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Anexo 6. Tabla de probabilidad de la prueba binomial
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0,0001
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0,0016
0,0128
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0,0028
0,0185
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0,3026
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0,0000
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0,0043
0,0256
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0,3410
0,7176
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0,0016
10,0152
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