_Jlmlu_i de 19586

~ G SUMARIO

Estudo quimico®de plantas amazénicas, por R.F. A. Altman.
Introdur;ao geral.

‘I — Identificacio mieroguimica dos alealoides do
_grupo Cinchona.
II — Plantas contendo Sapogeninas esteroidais.

IIT — Andlise do leite de “macgaranduba’ (Manilkara
Huberi (Ducke) A. Chev.).

IV — Breve estudo tecnolégico da Balata de “magaran-

duba” .por Hilkias B. de Souza).

V. — O "algodao de formigas” (Parinarium rudolphii

Hb.).

VI — O caroco de “acai’” (Euterpe oleracea Mart;
Latex de Landolphia paracnsis, por Hilkias Bernardo de Souza.
A acao de diversos cations sdbre a borracha, por Hilkias Ber-

nardo de Souza.

O cipé babdao (Cissus gongylodes Baker) Um agente coagu-
lante do latex de Hevea, por Hilkias Bernardo de Souza.

O oleo de -ucai {Seu estudo quimico), por Gerson Pereira
Pinto. &

Contribui 'ao' estudo dguimico do oleo de oba, por
Gersognaol’ereira Pintoq M’ -
Contribliicdio ao estudo teenolégico e econémico da meutrali-
#&8o do oleo de Babacgu, por Gerson Pereira Pinto.
. A defumacao do latex de seringueira, por Alfonso Wisniewskl.

Observagdes sobre a borracha do génerp Sapium, por Alfonso
Wisniewski,

Borrachas amaZonicas pouco conhecidas, por Alfonso Wis-

~  niewski,

£

BELEM — PARA — BRASIL

e pid=5 .64 f,.:_'_‘\;;"’u}:l Agas
LF.-" - \‘—\ﬁ '_.‘:‘_;“‘J(' =4/
b (_j { = 4 - ,:‘ e b 2
— L0 e
— £ L= W o

—— -
— *

—— . e =S



MINISTERIO DA AGRICULTURA

Ministro — BENTO MUNHOZ DA ROCHA

CENTRO NACIONAL DE PESQUISAS AGRONOMICAS

Diretor Geral — JOAO QUINTILIANO DE AVELLAR MARQUES

SERVICO NACIONAL DE PESQUISAS AGRONOMICAS
Diretor — FELISBERTO CARDOSO DE CAMARGO — Agrénomo

INSTITUTO AGRONOMICO DO NORTE

Diretor — RUBENS RODRIGUES LiMa — Agronomo
Diretor Interino — ARCHIMAR BITTENCOURT BALEEIRO — Agrénomo

SECQOES TECNICAS

Melhoramento de Plantas e Experimeniacdo

Abnor Gondim, Agr. — Chefe .........iiveriivinniinnienanan
L S TR R T B AP fnd d ity v n g e s vogte g bl o 6§ arole 8
NiLEans " AABUGUEPHMS;. AT . . coiwaeie i o@ i e vis wabiils s o siaimamio

José Maria Conduru Jr., Agr.
José S. Kodrigues, Agr.

Sebastido Andrade, Agr. ......... e e ks e e ed
Viegilio -Libtnhatti, ABFe iiai. . iicasgmmasbuesdiniadsio doibat
Botbnicu
Jodo Murga Pires, Agr. -— Chefe ..................... 00000
Paul Ledoux, Prof. Dr. em Ciéneias .........cvvvevivenennn
Peenet Ay Btgelc B . ocmaav e os s el LIl B
RICArdo, e TLeMOs BROES" . miscws o be® o esomilon hm 2 4 8 Bads o, o,
Hogiaberto Boury, ABE. . ..o oin. v omns i biboioninaienns
Limmnologia
Vago.
Fitopalologia

August M. Gorenz, Ph. D (U. 8. D. A., colaborador) Resp.
pela Chefia
José R. Gongalves, Agr.

Quimica
RoF. Aw-Altman, Ph. — ChRefe .. o ien vt iinn e
Hilkias Bernardo de Souza, Q. I. .........occiviiiiniiennn.
Bl S, ZaE ULy, AP W e nT e s F e em a1 e B e e - g8 T -
Solos

Jodo Pedro 8. O. Filho, Q. I. — Chefe
Humberto Dantas, Q. I.
- Lucio Vieira, Agr.

Tecnologia da Borracha
Alfonso Wisniewski, Q. I. — Chefe

Biblioteca
Paulo Plinio Abreu, Bch. D, — Chefe
Zuila de O. Motta
Consuelno B, Alves
Stelio Lima Girdo

Secretaria
Luiz Lopes de Assis, Of. adm. — Chefe
Alegengr Moura, HEEPIt. « .. lic - . b rmerss vt n o oiloa. som b0
Newton Sampaio — Enc. Material

Estagcdes EHxperimentais
Belém (Pari) — Batista Benito G. Calzavara — Chefe.
Maicurii (Pard) — Casimiro Junqueirg Villela — Chefe.
Tefé (Amazonas) — Manoel Milton da Silva — Chefe. ....
Porto Velho (Guaporé) — Jorge Coelho de Andrade — Chefe.

AmBpa — KM THSCEITCRO . Lo ts ot an s ik I opers s T o vererase ot heinsRogit
Pedreiras (Maranhfo) — Em instalagdo. ..................
Mandus (Amazonas) — Em instalagio. ....................

Plantagdes de Belterra e Fordlandia
Casimiro Junqueira Villela, Adm. substituto,
Charles Townsend — Setor Agricola.

Colaboradores
Adolfo Ducke — Naturalista (Serv. Florestal) ............
Michael H. Langford, Ph. D. (U. 8. Dept. Agr.)
Richard Evans Schultes, Ph. D. (U. S. Dept. Agr.)
Lawrence Beery (U. S. Dept. Agr.)
Locke Craig (U. 8. Dept. Agr.)

ESPECIALIZACX0

Experimentagio
Experimentaciao
Experimentagio
Experimentagio
KExperimentacgio
Experimentacgio
Experimentagao

Botanica
Botanica
Botanica
Botanica
Botéanica

Fitopatologia
Fitopatologia

Quimica orgénica
Quimica orgénica
Quimica organica

Quimica dos solos
Quimica dos solos
Quimica dos solos

Quim. da borracha

Biblioteconomia
Biblioteconomia,
Biblioteconomia.
Biblioteconomia

Administracio
Administracéo
Administracio

Botanica
Fitopatologia
Botdanics,
Heveacultura,
Heveaculiura



e L T RN O

DO

INSTAHTARFO AGRONSBUIGEERO NORTE

N.° 31 Junho de 1956

SUMARIO

Estudo quimico de plantas amazobnicas, por R.F.A. Altman.
Introducao geral.

I — Identificacdo microquimica dos alcaloides do
grupo Cinchona.
ITI — Plantas contendo Sapogeninas esteroidais.

IIT — Analise do leite de “macaranduba” (Manilkara
Huberi (Ducke) A. Chev.).

IV — Breve estudo tecnolégico da Balata de “macaran-
duba” (por Hilkias B. de Souza) .
V — O ‘“algoddo de formigas” (Parinarium rudolphii
Hb.).

VI — O caroco de “acai” (Euterpe oleracea Mart.) .
Latex de Landolphia paraensis, por Hilkias Bernardo de Souza.
A acdo de diversos cations sébre a borracha, por Hilkias Ber-

nardo de Souza.

O cip6é babdo (Cissus gongylodes Baker) Um agente coagu-
lante do latex de Hevea, por Hilkias Bernardo de Souza.

(6] éipqotde uchi (Seu estudo quimico), por Gerson Pereira
into.

Contribuicdo ao estudo quimico do 6leoc de andiroba, por
Gerson Pereira Pinto.

Contribui¢io ao estudo tecnolégico e econdmico da neutrali-
zag¢do do Oleo de Babacu, por Gerson Pereira Pinto.

A defumacido do latex de seringueira, por Alfonso Wisniewski.

Observagdes sObre a borracha do género Sapium, por Alfonso
‘Wisniewski.

Borrachas amazbénicas pouco conhecidas, por Alfonso Wis-
niewski.

BELEM — PARA — BRASIL
I 956



ESTUDOS QUIMICOS DE PLANTAS AMAZONICAS

POR

R.F.A. ALTMAN, Ph.D.

INTRODUGCAO GERAL
IDENTIFICACAO MICROQUIMICA DOS ALCALOIDES DO

GRUPO CINCHONA
II. PLANTAS CONTENDO SAPOGENINAS ESTEROIDAIS
ANALISE DO LEITE DE “MACARANDUBA” (Manilkara Hu-

beri (Ducke) Stand.)
BREVE ESTUDO TECNOLOGICO DA BALATA DE “MACA-

RANDUBA” por HiLxkias BERNARDO DE S0UZA
IV. O “ALGODAO DE FORMIGAS” (Parinarium rudolphii, Hub.)
V. O CAROGO DE “ACAI” (Euterpe oleracea, Mart.) .

III.

IIT A.



ESTUDOS QUIMICOS DE PLANTAS AMAZONICAS

INTRODUGCAO GERAL

Temos, com éstes estudos, um sé objetivo: tentar valo-
rizar os varios produtos vegetais da Hiléia. Devido & riqueza
fantastica da flora amazdénica, o campo déstes estudos é
imenso — qualitativa e quantitativamente.

Por isso, ndo é possivel fazer os estudos quimicos com-
pletos e 0 nosso programa tera que se limitar as analises
fitoquimicas de orientagdo. Porém, qualquer produto ve-
getal, por uma ou outra razio, considerado como “interes-
sante” serd incluido neste programa. Além disso, se os re-
sultados da analise orientadora derem indicagdes de que o
material em estudo contenha componentes valiosos, uma in-
vestigacdo mais ampla serd executada, até chegarmos a um
resultado satisfatério, ndo importando o tempo e o esférgo
que dispendermos na mesma.

Quais os produtos vegetais que podem ser considerados
como “interessantes”?

S80 a nosso ver, primeiramente os produtos comerciais,
i.é., produtos j4 conhecidos, mas insuficientemente avalia-
dos. Pode-se, neste sentido, pensar nos O6leos vegetais que
desaparecem quasi completamente nas fabricas de sabdo,
embora varios déles, com grandes vantagens, pudessem ser
refinados ou transformados em outros produtos valiosos, como
remédios, cosméticos, acidos graxos, etc., bem como nos éleos
essenciais, na maioria valorizados fora da regido, por disti-
lacdo fracionada.

Vao mais além os outros proautos apreciados no estran-
geiro, como o leite de macaranduba que nos fornece uma
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balata; os latices, matéria prima da fabricacdo do chiclete,
o Oleo de copaiba, que perdeu o seu valor depois da desco-
berta dos antibidticos (sulfa, penicilina, etc.), a castanha do
Para, que uma parte consideravel estd se estragando dum
ano para o outro, devido ao mau armazenamento, etc., etc.

Por outro lado, varios outros produtos ainda ndo co-
merciais, merecem ser estudados. S&o as plantas aplicadas
com sucesso na medicina popular, sem entretanto se conhe-
ceram quais 0s seus componentes ativos; as que contém os
famosos venenos de flecha dos indios € os oufros alcaloides,
igualmente valiosos; os refugos de varios produtos amazé-
nicos como as grandes quantidades de casca de castanha,
de caroco de acai, de polpa de cumaru, de casca de bacuri
e outros frutos cheirosos, enfim, todos os refugos que po-
deriam ser aproveitados.

Na Amazobnia, encontram-se ainda muitas plantas co-
mestivels que — quimicamente falando — ainda nfo sdo
perfeitamente conhecidas. Seria interessante investigar a
constituicdo quimica das verduras, dos frutos, das batatas,
dos capins, das varias outras forrageiras, etc.

Do acima exposto, vé-se que o programa desenvolvido,
embora limitado ¢ ainda bastante extenso. Serd necessario
porém, um grande numero de quimicos para, numa pesquisa
constante, conseguir a realizacdo do programa apresentado.

Queremos, nesta oportunidade, animar os colegas do sul
do pais a nos ajudar a resolver esta parte do grande pro-
blema amazdnico. O assunto é interessantissimo para qual-
quer fitoquimico e seria impossivel que os trabalhos executa-
dos nfo obtivessem sucesso. Nem sempre, é claro, consegui-
remos um sucesso de valor pratico, mas os resultados nega-
tivos ou positivos, tem um valor cientifico garantido.

Tentaremos, por enquanto, numa escala modesta, rea-
lizar o nosso programa de trabalho. Neste programa, nao
ha escala de urgéncia dos assuntos, sendo os ultimos, esco-
Ihidos arbitrariamente por nés mesmos, com a colaboracdo
valiosa das outras Secgbes déste Instituto, particularmente
da Seccao de Botanica.

Além disso, consultamos varios meédicos, nos quais en-
contramos sempre a maior boa vontade em nos ajudar. Como
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guia valiosissimo dos nossos trabalhos, consultamos o livro
de PaurL LE CoINTE — ‘“Amazdnia Brasileira — III — Ar-
vores e Plantas Uteis”.

De inicio, apresentamos neste numero do Boletim, os
artigos seguintes:

I. Identificacdo microquimica dos alcaloides do grupo
Cinchona
II. Plantas contendo sapogeninas esteroidais
III. Andlise do leite de “Macaranduba” (Manilkara Hu-
beri) (Ducke) Stand.)
IIT A. Breve estudo tecnaldgico da balata de “Macaran-
duba” por HILKIAs BERNARDO DE SOUZA
IV. O “Algoddo de Formigas” (Parinarium rudolphii,
Hb.)
V. “O Caroco de Acai”’ (Euterpe oleracea, Mart.)
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BREVE ESTUDO TECNOLOGICO DA BALATA
DE MACARANDUBA (Manilkara Huberi (Ducke)

A. Chev.)
POR

HILKIAS BERNARDO DE SOUZA

1. INTRODUCAO

A balata proveniente do latex de “macaranduba” (Manil-
kara Huberi Ducke) A. Chev. nao teve, até entao, nenhum
estudo quimico ou tecnolégico. Segundo a anilise atual (1),
seu tedr é de apenas 25 % sbbre o latex, constituindo-se a fra-
cao mais importante, depois do cinamato de amerino. Nao dis-
pomos, por outro lado, de nenhuma investigacdo estrutural
da mesma, razdo porque, para os ensaios adiante, considerare-
mos semelhante a balata comum (Mimusops balata), isto é,
com o polipreno modificado na configuracdo CIS, quando a
borracha o apresenta na forma TRANS (6)..

?30 H H3C H H}C\ /H HzC
c18 Cug Q CeC C=C C=

(bo.luta)-ch/ CHp=-EpC \cua-ﬁac/ N CHp-H2C d

B5C CHp-HoC
TRANS C=C Cn( -
(Bemchn)-ﬂgc/ \.\I{ . 330/ \OBQ-H,QC 7N /c

(Segundo H. STAUDINGER)

STAUDINGER e BONDY (5) observaram que a balata é muito
sensivel & oxidacdo, como aos solvenfes orgénicos, “que lhe



— 98 —

modificam a estrutura”, recomendando, por isso, o tratamen-
to em atmosfera de CO,, na completa auséncia de ar. Su-
pondo ser a nossa amostra semelhante as estudadas pelos
autores citados, nao sera inoportuno admitir a possibilidade
de alteracdes estruturais, considerando a fase analitica de se-
paracdo dessa fracdo. O “extrato aceténico” elevado e conten-
do goticulas “oleosas” insoliveis no alcool, fez-nos mais acre-
ditar na possibilidade admitida.

Finalmente, consideremos a vulcanizacdo. Até 1921 (3),
nio se conseguia vulcanizar balata. Decorrente disto, seu em-
prégo era limitado no revestimento de materiais diversos (cin-
tos, polias, cabos, etc.), impregnacdes (dissolvendo-a em sol-
ventes orginicos), ete. (2) H4 poucos anos, porém, a dificul-
dade foi banida, havendo literatura bastante sébre o assunto.
Quanto a escolha do acelerador — o problema principal —
podemos citar resumidamente alguns dos mais aconselhados,
todos de “péga” rapida como sejam: insopropilxantatos, dial-
coilditiocarbamatos, benzenosulfonamidas, mercaptoarileno-
tiazois e outros, cuja acdo é mais pronunciada em presenca
de S,C (4). Como pretendemos vulcanizar a balata de maca-
randuba comparando-a com a borracha de Hevea, emprega-
remos o Captax (mercaptobenzotiazol), recomendado para
borracha pelo A.S.T.M. Uma segunda prova sera realizada
com Ethasan (dietilditilcarbamato de zinco), fazendo, em am-
bas as necessarias correcoes de tempo, temperatura e fé6rmula,
por considerarmos a mais importante no caso.

Dada, contudo, a inexisténcia de trabalhos sébre a pre-
sente espécie, furtar-nos-emos, as consideracodes anteriores, di-
rigindo o estudo tecnolégico, como damos a seguir.

2. VULCANIZACAO

Foi-nos impossivel colher bibliograficamente dados téc-
nicos sébre condicdes de vulcanizacdo da balata, além do que
temos exposto, talvez, constituindo patentes industriais.

Uma prova preliminar de vulcanizagfo seria o mais acon-
selhavel. Assim procedendo, varias amostras compostas fo-
ram colocadas em estufa elétrica a varias temperaturas. Inclu-
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ziu-nos a isso o cuidado de evitar uma possivel “scorching”
por ser o acelerador de “péga” rapida, e, principalmente, pela
quantidade de amostra disponivel para as provas basicas.
Grosseiramente (ndo fizemos prensagem de nenhuma delas),
serviu-nos, simplesmente, para estimarmos o limite do tempo
que foi de 15 a 25 minutos o melhor.

A composicdo nos cilindros lisos pode ser praticada com
relativa facilidade, contanto que os mesmos estejam aquecidos
préviamente a uns 125°F,

Podemos resumir, conforme a amostra obtida, que esta
balata purificada vulcaniza bem em condigcdes especiais de
tempo, temperatura e pressdo. (*) E’ possivel a mistura de
balata e borracha, dando, segundo as porcentagens emprega-
das, artefatos de consideravel resisténcia a abrasdo, bem como
a4 rutura e pequena elasticidade.

O seu emprégo na manufatura de correias de polias e
afins é, sem duvida, excelente, dados os caracteristicos retro
apresentados.

Torna-se imperioso observar que, aguem ou além das con-
dicGes “Otimas” de vulcanizacfo, ndo se consegue produto al-
gum de vigvel aplicacdo. No primeiro caso, dia-se uma semi-
vulcanizacdo ¢ o arfefato se apresenta inelastico e quebra-
digo; no segundo caso, torna-se pegajoso, altamente elastico
e de facil rutura. Serd entretanto interessante experimentar
outros aceleradores na vulcanizacdo da balata em estudo.

3. PROVAS QUIMICAS COM A BALATA CRUA

A balata purificada por extragdo alcodlica foi laminada
em moinho de cilindros lisos, a uma temperatura de 1257
Nota-se durante essa fase, uma forte eletrizacdo de suas parti-
culas (conseqiiéncia do atrito recebido). Deixada esfriar ao
ambiente, uma parte foi reduzida a pequenos fragmentos sé-
cos (exceto a porcdo para a determinacio de umidade que foi

(*) Damos, a seguir, com bastante reserva, as condigdes verificadas.
Obriga-nos, proceder assim uma véz que dispunhamos de pouca amostra para
uma necessaria repetigio de provas. Contudo, como informacéo, podemos adian-

tar Jue, elevando a 312°F (65 lbs /s.q.in.) a temperatura, o melhor tempo foi
de 16 minutos.
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conservada ao ambiente por 72 horas), para verificacdo das
seguintes provas:

Umidade ..................... 2,40 %
Cinza ................ ... ... 1,05 %
Proteinas (Kjeldahl) ........... 0,94 %
Hidrocarboneto (Donaldson-Baty-

Burger) .................. 92,00 9% ... (?)
“Extrato acetbnico” ............ 6,03 %

Como se vé, retém umidade relativamente significativa,
como o é também a % do extrato acetbnico (a amostra nao
foi extraida com acetona no processo de obtencdo — vér o
esquema I do trabalho anteriormente citado (1).

O método de DONALDSON-BATY-BURGER para determina-
¢do do hidrocarboneto, baseado na acio oxidante do acido
crémico e transformagio daquele em Acido acético, forneceu-
nos resultados verdadeiramente discrepantes. 75 %, 98 %,
82 %, etc., sdo alguns observados. Podemos, com reserva, ad-
mitir a inaplicabilidade do método & balata de macaranduba.
Contudo, uma investigacio mais intensiva ou repeticoes
numerosas podem dizer, sumariamente, da suspeicado admi-
tida. Oportunamente diremos algo em definitivo, pois, pre-
tendemos estudar quimica e tecnologicamente as balatas ama-
z6nicas, inclusive a presente.

4. CONCLUSOES:

1.°) A balata cruia de magaranduba (o produto comer-
cial) sem uma prévia purificagdo torna quasi impossivel pro-
ceder-se a sua vulcanizagdo.

2.°) Quando purificada, tem aspecto fibroso, coloragao
branca, pode ser laminada (crepada) com facilidade, sujei-
tando-se muito bem a vulcanizacao.

3.%) FE’ essencial, & vulcanizacdo, conduzi-la com rigor
aos ‘“6timos” de tempo, temperatura e pressédo para se obter
um produto de franco aproveitamento na industria, féra dos
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quais, ao nosso vér, nao tera aplicacdo, dada as propriedades
indesejaveis apresentadas.

4.°) Acreditamos que na manufatura de correias de
polias, etc. o produto purificado tenha a sua maior aplicacao.

SUMMARY

From a preliminary technological study of the crude
comercial balls (see ALTMAN, photograph 2) and of a purified
sazaple of balata separated from the fresh latex of Macaran-
duba 1) Manilkara Huberi (Ducke) A. Chev. (see photo-
graph 1) the following conclusions can be drawn:

1) It appeared almost impossible to vulcanize the
commercial product in the non-purified state.

2) The purified balata separated in a special way from
the fresh latex 1), on the other hand, can be excellently
vulcanized. Optimum vulcanization results with captax were
obtained at 312° F (65 1bs./sq. in.) during 16 minutes. Be-
cause of lack of material no further vulcanization data can
now be given.

3) 1t is believed that the purified product is principally
used for the manufacture of pullies, transmission-belts, etc.

RESUME

On peut tirer les conclusions, énumérés ci-aprés, d’une
étude technologique préliminaire des balles bruites de balata
du commerce (cf. photo 2: ArTmAaN supra) ou d’une échan-
tillon purifié de balata obtenu par séparation a partir du
latex frais de “Macaranduba” (1) (Manilkara Huberi (Ducke)
Chev. cf. photo 1):

1) 1l semble qu’il soit & peu prés impossible de vulca-
niser le produit commercial a d’état impur.

2) La balata purifié séparée d’'une maniére spéciale du
latax frais (1), d’autre part, peut étre vulcanisée d’une facon
parfaite.

On a obtenu une vulcanisation optimum par ’emploi de
captax a 312° F (155.6° C°) 65 lbs/sp.in (4,579 Kg/Cm?)
en 15 minutes.
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Faute de matériel d’étude, on ne peut fournir actuelle-
ment d’autres données sur la vulcanisation.

3) L’auteur croit que le produit purifié est surtout uti-
lisé dans la fabrication de courroies de transmission et de
matériel similaire.
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