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resina do pinheiro é uma fonte muito impor-
A tante de matérias-primas organicas. Para

compreendermos bem o seu valor, sob o
ponto de vista quimico, convém compara-la com
outras matérias-primas orgénicas correntes, por
exemplo, com o alcatrdo da hulha, com o petroéleo,
a alizarina, o anil, o cauchu, a quinina e a canfora,
que sdo também de origem vegetal, a excepgdo do
petroleo para o qual pode haver davidas.

Se antes procurarmos localizar num mapa do
globo terrestre as regifes em que se obtém,
observaremos ja ndo serem estas regifes, num ou
noutro caso, as mesmas em que outrora apare-
ciam. Houve deslocamentos, devidos a duas causas:
a escolha dum terreno mais fértil ou mais acessivel,
para a cultura da planta produtora da matéria-prima
considerada, e, ao facto da substdncia organica
extraida da planta ter sido preparada em condicGes
mais vantajosas a partir de outros compostos, por
sintese. Das duas causas a segunda é a que mais nos
deve interessar.

Nem todas as matérias-primas de que se disp0e,
sdo suficientemente abundantes e apresentam a par-
ticularidade de terem uma estrutura, susceptivel de
sofrer facilmente alteragbes, que permita transfor-
ma-las vantajosamente noutras mais valiosas. Esta
propriedade ndo é tdo vulgar como seria de desejar.
Quando aparece, sO se torna oveitavel a custa de
muitos e pesados trabalhos, aicmitrou-se em alto
grau em determinados compr nentes do alcatrdo da
hulha. Comeca a descobrir-se nos constituintes do
petréleo. Existe nos nossos picdutos resinosos.

Para pormos estes factos em evidéncia, vamos,
nesta primeira parte d.t nossa exposi¢do, ocuparmo-
-nos do alcatrdo da hulha, da alizarina, do anil c
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da quinina e a seguir tratar do petréleo, da resina,
do cauchu e da cénfora.

Teremos entdo bases para apresentar algumas
conclus@es.

ALCATRAO DA HULHA

Dos produtos da destilagdo seca da hulha, que se
efectia geralmente entre 1.1000 e 1,3000 separam-
-se pelo arrefecimento:

1) o gas, empregado principalmente como pro-
dutor de energia calorifica;

2) um soluto aquoso rico em amoniaco, livre e
sob a forma de sais;

3) o alcatrdo, liquido untuoso, de peso especifico
i a 1,3, de cor preta, devida aos 10 a 30 ¢ de
carbono finamente dividido que contém em
finissima suspensao.

Fica como residuo o coque.

Esta transformacdo da hulha é feita em larga
escala com dois fins: para obter o gas, nas fabricas
de gas, e para obter o coque, nas coquerias. O alca-
trdo, tanto num caso como' noutro, forma-se como
produto secundario.

A ideia de condensar os vapores de alcatrdo (1)
gue se libertavam no aquecimento a que era anti-
gamente submetida a hulha para eliminar o enxofre,
comegou a esbocar-se em meados do século xvil.
Somente no final do século xvm, com a introducéo
da iluminagdo a gés, feita em Franca por Lebon e
na Inglaterra por Murdoch, é que as quantidades
de alcatrdo se tornaram apreciaveis, servindo para
impregnar o coque com que eram aquecidas as re-
tortas. Em 18 Perkin, (contava iS anos de ida-
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de) oxidando sulfato de anilina impuro (2), pre-
parado com compostos existentes no alcatrdo da
hulha, obteve, e no ano seguinte lancou no mercado,
0 primeiro corante organico sintético, a mauveina,
muito bem recebida nessa época devido a beleza da
sua cor, que ultrapassava a de todos os corantes vio-
letas conhecidos. Desde entdo as aplicagdes dos com-
ponentes do alcatrdo da hulha aumentaram tanto
gue no ultimo quartel do século xix, ao ser a ilu-
minacdo a gas nas cidades substituida pela luz eléc-
trica, houve O receio de que viesse a faltar alcatréo,
mas 0 aumento constante no consumo do coque me-
taldrgico fez com que se tornasse cada vez maior a
guantidade do alcatrdo disponivel.

Composicdo do alcatréo

Frnigas, pacientes e persistentes pesquisas per-
mitem-nos admitir hoje a existéncia de pelo menos
100 compostos diferentes no alcatrdao da hulha, uns
com propriedades acidas, outros com propriedades
basicas e outros finalmente de caracter indiferente.
Sao relativamente poucos os destinados a aplica-
¢Oes industriais. No dltimo grupo temos os mais
valiosos, o0s hidrocarbonetos aromaticos: benzeno,
tolueno, xilenos, naftaleno, fenantreno, antraceno,
etc. O mais importante dos compostos de proprie-
dades &cidas € o fenol ordinario que se encontra
juntamente com cresois, xilendis e naftdis. Os com-
postos basicos ndo tém despertado grande interesse,
visto da anilina s6 existirem vestigios no alcatréo,
ao lado das bases piridinicas e quinoleicas.

Separagdo dos componentes mais importantes

Para retirar desta complexa mistura as substan-
cias Uteis é o alcatrdo primeiramente submetido a
uma destilacdo fraccionada de modo a recolherem-
-se as quatro fraccdes (3):

I — Oleo leve até 1700 ............. aprox. 1% do alcatrdo

Il — Oleo médio de 1700 a 2300 .m 6-10 %
111 — Oleo pesado de 2300 a 2700... 0-12 %
IV — Oleo de antraceno de 2700 a

340° e 18-25 %

Residuo: 50-60 % de pez.

Na separacdo indicada tomam-se como base as
temperaturas de ebulicdo, mas as destilarias nem
sempre adoptam este critério. Também se servem
para o fraccionamento das densidades dos destilados
ou dos seus volumes. A fraccdo mais volatil é em
geral outra vez fraccionada e os novos destilados, de-
pois de purificados quimicamente, sdo rectificados.

Na purificagdo quimica retiram-se em primeiro
lugar da mistura os compostos com propriedades
acidas, por meio duma solucdo diluida de hidréxido
de sédio, que é depois acidulada com um &cido mi-
neral, a fim de serem postos em liberdade os fendis.
O tratamento seguinte, com &cido sulfurico diluido,

destina-se a deslocar para a solucdo aquosa as bases
organicas, da qual sdo separadas pela adi¢do de
amoniaco (das &guas amoniacais), resultando sul-
fato de amoénio como produto secundario. Final-
mente uma digestdo com 3% de &cido sulfdrico
concentrado, permite eliminar diversas impurezas,
tais como, hidrocarbonetos ndo saturados (hexeno,
ciclo-pentadieno), compostos tiofénicos e outros,
gue deste modo sofrem uma resinificagao.

A fracgdo | assim tratada, geralmente fornece
benzeno e tolueno puros e uma mistura de xilenos.
O liquido restante, com ponto de ebulicdo 1400
-170°, aplica-se com a designagdo de benzina da
hulha, na limpeza de tecidos e na preparacdo de
vernizes.

Das fraccGes Il e Il sdo separados, pelo arrefe-
cimento, grandes quantidades de naftaleno e, por
meios quimicos, o fenol ordinario.

No o6leo de antraceno (lIV), a massa cristalina
que se forma a baixa temperatura é constituida por
20 a 30 % de antraceno, por fenantreno, acenafteno,
fluoreno e pelos compostos azotados, carbazol e acri-
dina, também empregados na inddstria de corantes.

A parte que ndo cristaliza constitui o «carboli-
neum» usado como impregnador de madeiras e como
combustivel.

Para aumentar a producdo de substancias de ele-
vado ponto de ebulicdo teve a destilacdo do alcatréo
que ser levada sucessivamente mais longe, por
meio do vacuo. Resultou um pez cada vez mais
duro, que para escorrer das caldeiras teve de ser
previamente amolecido com 6leo morto, isto é, com
Oleo isento dos componentes vitais para a industria
guimica. O pez, de que pouco se sabe sobre a sua
composicdo, é aproveitado no fabrico de briquetes e
também, depois de dissolvido em 0leos leves, como
verniz preto na proteccdo de madeiras e de super-
ficies metélicas.

Valor destes compostos

Dispde actualmente a indastria de enormes quan-
tidades de benzeno, de tolueno, de fenol, de nafta-
leno e de antraceno, como podemos verificar na ta-
bela seguinte, se tivermos presente que a producdo
anual de alcatrdo tanto na América do Norte, como
na Alemanha ou na Inglaterra, atinge milhdes dc
toneladas (4).

Benzeno e tolueno puros 1-1,5 % do alcatrdo
Fenol ..o 0,4-0,5 %

CresoiS.  eooeeveeveesienie s 2-3%

Naftaleno .....ccccoeviiiineens 6-10 %
ANtraceno ........ccceevveeenennne 0,25-0,45 %

Para avaliarmos as dificuldades que os investi-
gadores tiveram de vencer, basta dizer que 110 inicio
0 benzeno ndo era obtido puro do alcatrdo da hulha.

FiTTiG preparava-o descarboxilando é&cido ben-
zoico que ia retirar do acido hipuarico (benzoil-glico-
cola) existente na urina dos herbivoros!

Nem o benzeno, nem o tolueno, nem o fenol, nem



o naftaleno ou o antraceno, de que damos esquema-
ticamente as féormulas quimicas,
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apresentam qualquer propriedade que permita apli-
ca-los directamente em larga escala. N&do tém cor,
para poderem ser considerados como corantes, nem
cheiro tdo agradavel que aconselhe a sua aplicacdo
como perfumes, nem sdo tdo inofensivos que possam
ser ensaiados como alimentos ou como medicamen-
tos. Porém sdo constituidos por nucleos benzénicos
susceptiveis de serem halogenados, nitrados, sul-
fonados, oxidados, reduzidos ou condensados com
muitos outros compostos, o que permite ndo sé trans-
forma-los, uns nos outros, como também com eles
sintetizar inGmeras substancias. Para servir de
exemplo mostraremos como Baeyer e seus colabo-
radores aproveitaram brilhantemente tais proprie-
dades nas sinteses da alizarina e do anil.

Em dois outros sentidos desenvolvem-se actual-
mente as investigacdes relativas aos produtos da
destilacdo seca da hulha: no do aproveitamento qui-
mico dos componentes do gas das coquerias € no da

Batarias de fornos duma coqueria (Nordstern -

J

composicdo do proto-aleatrdo. Sobre o assunto algu-
mas palavras.

Gas das coquerias

O gés das coquerias tem servido para accionar
motores e para a producdo de energia calorifica.
Nestes Gltimos anos comegou a ser explorado meto-
dicamente como manancial de produtos quimicos.
Cerca de 90 % do total do benzeno produzido na des-
tilacdo seca da hulha encontra-se no gas, do qual é
extraido por meio duma enérgica lavagem feita com
a fraccdo morta do alcatrdo, que destila de 2000 3
3000. De cada m3 do gas chegam a ser retirados
40 g de benzeno. A composicdo do géas, oscila geral-
mente dentro dos seguintes limites:

Hidrogénio .......ccceeeveieniiiiieieee, 48,6-52,8 %
MEtan0 ..vvveeeiiie 29 -33,8
Oxido de carbono .............. 5,3-11,9
Hidrocarbonetos Cn H2> ............... 3,2- 46
Anidrido carbénico .........cccceiinennne. 0,6- 24
AZOTO oo i- 5

Nas coquerias um pouco menos de metade (43 %)
do gas produzido é consumido no aquecimento dos
fornos em que se faz a decomposi¢do da hulha. Uma
parte do restante sofre depois em fabricas especiais
um fraccionamento até temperaturas extremamente

igSs)



baixas, alcangcadas por meio da expansdo do géas for-
temente comprimido. Assim vao sendo separados 0s
seus constituintes até ficar uma mistura de azoto
(p.e. =— 195,50 e hidrogénio (p.e. =— 252,50. Ves-
tigios de 6xido de carbono, um dos maiores venenos
dos catalizadores, sdo retirados com azoto liquido
gue é um bom dissolvente deste 6xido. Esta mistura,
com mais azoto, fornecido pela liquefacdo do ar, é
transformada a 5000e a 900 atm, por meio de cata-
lizadores, em amoniaco. Numa fabrica, 300.000 m'!
de gas davam diariamente 60 t de amoniaco.

N&o é possivel fazer-se uma ideia exacta das
diversas substdncias que aparecem num fracciona-
mento com tdo grandes massas de gas. Separam-se
compostos que a andlise feita com pequenas amos-
tras ndo chega a revelar.

Proto-alcatrao

Dissemos ao comegar a tratar do alcatrdo que a
destilagdo seca da hulha se efectia geralmente a
temperaturas entre 1.1000e 1.3000. A temperaturas
mais baixas e no vacuo forma-se um alcatrdo com-
pletamente distinto do anterior. E o alcatrdo primi-
tivo ou alcatrdo de baixa temperatura ou proto-alca-
trdo. Em vez dos compostos aromaticos indicados
contém substancias hidro-arométicas e alifaticas.
Na destilacdo fraccionada deste alcatrao foi possivel
separar benzina, o6leos lubrificantes e parafina, que
eram fornecidos pelos petréleos.

Na figura vemos, do lado da descarga do coque,
as duas batarias de fornos de uma moderna coqueria
(Nordstern), separadas pela torre de distribuicédo
do carvdo. Uma, a mais visivel, constituida por 54
e a outra por 42 camaras, de 6 m de altura, 0,45 m
de largura e 12,4 m de comprimento. Consomem as
duas batarias 2.500 t de carvdo diariamente, para
uma producéo de 1.800 t de coque, 400.000 nri de
gas, 16 t de benzeno comercial, 100 t de alcatrdo e
32 t de sulfato de amoénio. Semelhantes a estas de-
vem existir muitas outras, na Alemanha, na Ingla-
terra e nos Estados Unidos.

ALIZARINA

As raizes da Rubia tinctorum, garanca ou ruiva
dos tintureiros, planta herbacea do género das ru-
biaceas, contém uma substéncia corante que desde
a mais remota antiguidade é empregada na arte de
tingir. A arte de tingir com ruiva, planta outrora
conhecida pelo nome alizari, veio da india, através
da Pérsia e do Egipto, para a Italia. No século xvnr
a¥sua cultura na Holanda, na Alsacia e especial-
mente no Sul da Franca apresentava-se florescente.

Nas raizes da garanga encontra-se o acido rube-
ritrico que por hidrélise se desdobra em duas molé-
culas de glucose e numa dum composto vermelho,
a alizarina. No estado puro apresenta-se a alizarina
sob a forma de prismas ou de agulhas brilhantes,
de cor vermelha, que fundem a 2890, tendo um poder

tintorial cerca de 100 vezes maior do que o das
raizes. >
Sintese da alizarina

Graebr, assistente de BaeyER e LiEbermann seu
preparador, decidiram-se a desvendar a estrutura
da alizarina. Destilando-a com zinco em p6, método
gue BAEYER acabava de introduzir com grande
éxito na quimica organica para relacionar substan-
cias oxigenadas com os respectivos hidrocarbonetos
aromaticos, descobriram com surpresa que o corante
era transformado em antraceno e ndo em naftaleno
como se supunha.

Em 1864 oxidando antraceno, depois fazendo
actuar bromo sobre a antraquinona formada e final-
mente saponificando a dibromo-antraquinona, con-
seguiram obter a dioxi-i,2-antraquinona, substan-
cia idéntica a alizarina extraida da ruiva. Pela pri-
meira vez se sintetizava um corante de origem vege-
tal. Porém o processo, demasiadamente dispendioso,
ndo permitia que O produto sintético concorresse
com O corante natural. Foi pouco a pouco devida-
mente modificado:

1. °— A antraquinona passou a ser sulfonada e o
acido antraquinona-monosulfénico submeti-
do a fusdo alcalina para dar alizarina.
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Antaceno Anirafuinnna Ac arlraejunona- monosutinico Alizarina

2. °— Adicionando ao alcali clorato de potéassio ou
salitre, favoreceram de tal modo a formacgéo
do hidroxilo em posi¢do 1, antes dependente
da accdo do oxigénio do ar, que de 100 par-
tes de antraquinona conseguiram 100-115
partes de alizarina.
O acido sulfarico fumante indispensavel
para a sulfonacdo, que era preparado por
decomposicdo de sulfato férrico, passou a ser
fornecido pela combinagdo catalitica do ani-
drido sulfuroso com oxigénio do ar, processo
posté em pratica por Knietsch, de acordo
com os estudos de CIEMENS W inkleR.
4.0— O antraceno comercial, com 40-50 % de an-
traceno, extraido do alcatrdo da hulha, pode
ser substituido pelo naftaleno, visto este se
oxidar, em presenca de sulfato de mercurio
e de acido sulfarico fumante, para anidrido
itdlico,1 O qual por condensacdo com o ben-
zeno pode dar antraquinona.

3.0—
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1 Esta interessante reaccdo foi descoberta acidentalmente,
quando se procedia a estudos na sulfonagdo do naftaleno.
Sucedeu partir-se um termémetro e misturar-se o mercario
com os reagentes. Comecou a destilar uma substancia cris-
talina que verificou-se ser anidrido italico.



Abandono das planta¢bes de garanga

Os efeitos do produto sintético sobre as plantacdes
foram desastrosos (5):

PRODUGAO SINTETICA COLHEITA DA GARANGA

Peso Preco do kg Peso das raizes Prego do kg

(Corante extraido)
1870 20 ton. 34 ir. ir. 16.000 ton. 76 ir. fr.
1872 250 » 34 » » 25.000 » 73 » »
1874 625 » 1> » 23.000 » 49 » »
1876 2.000 » 6 » » 14.750 » 27 »  »
1878 4500 » 3 » » 2.500 » 15 » »
1892 12.500 » 2,10 fr. fr. — _

Em 1891 as plantagdes de ruiva tinham desapa-
recido. A exploracdo do produto sintético, sempre
crescente, atingia 8.168 t no valor de 12,9 milhdes
de marcos.

Algumas dezenas de anos antes escrevera Justus
LiEbig (1803-1873): «Acreditamos que amanhd ou
depois de amanha alguém encontre um processo para
fazer do alcatrdo da hulha o belo corante da ga-
ranca ou o benéfico quinino ou a morfina.

ANIL OU INDIGO

Ha milhares de anos que na India se utiliza um
composto azul proveniente de Papiliondceas do gé-
nero Indigofera (l. tinctoria, I. anil, |. argéntea)
como matéria corante. Os antigos egipcios conhe-
ceram-no e deram-no a ‘conhecer aos gregos € aos
romanos. Do nome indicum deve ter derivado a pa-
lavra indigo por que é designado em Franca, na
Inglaterra e na Alemanha. Em 15x6 passou a ser
transportado do Oriente para a Europa por via ma-
ritima, pelos portugueses que o denominavam anil,
da palavra indiana nila, azul.

Obtencdo do anil

Nas anileiras existe um glucésido, o indican, que
pela accdo de acidos ou de fermentos se decompde
em glucose e indoxilo. O indoxilo, amarelo, em pre-
senga do oxigénio do ar transforma-se no corante
azul.

As principais plantacdes de anileiras encontra-
vam-se na india (Bengala), em Java e na Guate-
mala. A india Inglesa manteve até 1897 o monopdélio
com 4/5 da producdo mundial. As planta¢des ocupa-
vam uma area relativamente grande (1):

1891 492.000 ha
1892 468.100 »
1893 536.000 »
1894 621.900 »
1895 690.900 »
1896 635.800 »
1897 641.400 »

No ultimo dos anos indicados a area das planta-
¢bes de café na India limitava-se a 59.600 ha e a das
de cha (excluindo as de Ceildo) a 17.170 ha.

Alguns meses depois da sementeira, na época da
floracdo das anileiras, procedia-se ao corte das plan-
tas, para as manter em depdsitos, durante 12-15 ho-
ras, debaixo de agua, a fim de ser extraido todo o
indican. Durante este espaco de tempo o glucdsido
desdobrava-se totalmente pela accdo dos fermentos
existentes nas folhas. O soluto amarelo intima-
mente misturado com ar, em recipientes de madei-
ra, por meio de pas agitadas mecanicamente, dava
flocos azuis que se iam reunindo no fundo do dep6-
sito. Eram a seguir mantidos durante horas em
agua ebuliente (para ndo serem alterados por mi-
crorganismos e conservarem as suas propriedades
tintoriais), depois filtrados, comprimidos e final-
mente lenta e cuidadosamente secos ao ar. Assim
se obtinha o anil natural na india, com cerca de
60 % de corante. De um modo geral o rendimento
oscilava de 1,5 a 2% em relacdo ao peso da planta
considerada seca.

Na refinagdo, reduziam o anil bruto com glucose
em soluto alcalino e insuflando ar, transformavam
o anil branco em anil azul. Tinha este tratamento
por fim liberta-lo da maior parte dos produtos se-
cundarios e impurezas e levar o teor em corante
azul a 90-95 %. Conservava algum anil vermelho,
anil castanho e cola de anil.

Aplicacdoes em tinturaria

A alizarina, composto com oxidrilos fendlicos, é
empregada para tingir algoddo, 1a e seda, por ter
a propriedade de formar sobre a fibra, com sais de
aluminio ou de cromio, uma laca vermelha. O anil
é de tipo diverso. Insollvel em agua precisa de ser
previamente reduzido em meio alcalino para anil
branco. A fibra impregnada com este soluto, ex-
posta ao ar, passa de incolor a azul, cor resistente
a luz, a lavagem, aos alcalis e aos acidos. A redugao
antiga do corante, por processos fermentativos, deu
lugar a reducdo quimica com hidrosulfito de sodio
ou sulfoxilato de aldeido férmico (rongalite).

Estrutura do anil

Muitos anos de intenso labor (1865 a 1880) foram
precisos a BAEYER para esclarecer a constituicdo do
anil a ponto de podé-lo sintetizar. Da isatina
CsHjOoN, produto de oxidacdo do corante, conse-
guiu por reducdo dois compostos, CgHjO.N e
CgHjON, que denominou respectivamente dioxin-
dol e oxindol e considerou, assim como o anil, deri-
vados do indol, substancia entdo hipotética, isenta
de oxigénio. Esta substancia viu depois que se for-
mava na destilagdo do oxindol com zinco em po.

A sintese do indol permitiu-lhe estabelecer a res-



pectiva formula quimica, da qual partiu para as do
oxindql, dioxindol, isatina e indoxilo,

\/\/

Dioxindol kolina Indoxio
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Indol Oxindor

e, finalmente, (1883) para a do anil azul que deri-
vava por oxidacdo do indoxilo e também por oxida-
¢édo do anil branco:
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Sinteses do anil

Nao foi dado a Baeyer. o colher os frutos do seu
grandioso trabalho. Coube a Neumann a gléria de
completar a obra de BaEYER sem que chegasse a
ver o fim do seu empreendimento industrial, pois
morreu com 43 anos em 1893.

Sinteses de Baeyer: Antes de ter estabelecido defi-
nitivamente a estrutura do anil, ja Baeyer conse-
guia prepara-lo por diversos processos. Em 1880,
guinze anos depois de iniciados os seus estudos sobre
a estrutura do corante, apresentou a primeira sin-
tese que consistia em reduzir em meio alcalino, acido
o-nitro-fenil-propidlico. Seguiu-se um segundo pro-
cesso, simples e elegante, o do aldeido o-nitro-ben-
z0ico e da acetona. Devido ao seu elevado preco o
«anil artificial de Baeyer» ndo chegou a ser fabri-
cado em larga escala. Também o tolueno, matéria-
-prima inicial nos dois processos, ndo se encontrava
em quantidade suficiente, mesmo se fosse canalizado
nesse sentido todo o tolueno disponivel do alcatrédo
da hulha.

Sinteses de Neumann: Temos duas. Na primeira,
a anilina (preparada a partir do benzeno) é trans-
formada com &cido monocloro-acético em fenil-gli-
cina e esta por fusdo alcalina em indoxilo:

A A . /' \
| iaa2ai i i,
\/v

\/ Ne X /aa
Indoxilo

Al azul

Anilina Férid-Qjitina

O rendimento na fusdo alcalina mantinha-se baixo
(15 %) porque a temperatura a que a mistura tinha
de ser aquecida (2800) era tdo elevada que uma
parte do indoxilo se alterava e também porque a
dgua formada na reaccdo ia hidrolisar a fenil-gli-
cina (6). Decidira-se Neumann pela sua segunda
sintese, quando verificou que na fusdo da fenil-
-glicina com amideto de s6dio (NH2Na), ja a 180-
-2000 se libertava amoniaco, em vez de se formar
agua, atingindo o rendimento 75 %. Para producdes
macicas de anil havia porém o receio de ser insufi-
ciente o benzeno disponivel.

Na segunda sintese escolheu Neumann para ma-
téria-prima o naftaleno:

INA

o | |
\/ Vg
Najtaleno Anidridojtolico FfaUmida Ac.antranilico

Neste processo o &cido antranilico é tratado do
mesmo modo com acido monocloro-acético e o produto
da condensacdo fundido com alcali. Por descarboxi-
lacdo do acido indoxilico forma-se igualmente indo-
xilo.

A preparagdo do acido monocloro-acético, trouxe
consigo a industria do cloro liquido.

Os rendimentos das diferentes reac¢des sdo bons,
mas o nimero de manipulacdes é agora maior que
no processo anterior que se tornou de todos o mais
econémico com o emprego do amideto.

O produto industrial foi denominado «anil puro»
por ndo conter os outros corantes que sempre se
encontram no anil natural.

Declinio das plantagdes

A luta nos mercados internacionais foi enérgica.
Comecaram por dizer que ndo se tratava de anil
sintético mas sim de anil natural refinado. Depois
tornaram suspeita a sua boa qualidade, alegando
gue os corantes secundarios existentes no produto
natural, favoreciam a tonalidade da cor e a solidez
do tinto, ideia que teve grande numero de partida-
rios, por ser um facto, o ndo se fixar o anil sintético
tdo bem sobre a fibra como o natural. Quando se
descobriu que a deficiéncia provinha da falta das
colas, que acompanham o corante no anil natural,
bastou junta-las ao composto sintético para que logo
desaparecesse a diferenca.

O resultado final foi desfavoravel para as planta-
¢Oes. Tiveram de sofrer restricdes cada vez maiores,
apesar do cuidado que houve em valoriza-las, selec-
cionando as plantas e aumentando os rendimen-
tos (r):

PLANTAGOES DE ANILE IRAS EXPORTAGAO DA INDIA

NA INDIA ton. libras
1S97  641.400 ha 1896 1S.700  3.569.700
Qoo 320.500 » 1899  13-500 1.980.300
1906  155-300 » 1902 8.900 1.235.000
TOTI 91.300 » 39°5 4.900 556.400
1914 61.900 ) 1908 3-300 424.800
1915 47.200 » 1911 1.700 225.000

1910 i14.500 )
1917  306.300 )

O acréscimo depois de 1915, devido a guerra, foi
efémero, podendo considerar-se ultimamente as
plantacGes de anileiras como completamente substi-
tuidas por outras culturas.



As vantagens para a Alemanha foram bem sen-
siveis. Enquanto que em 1896 tinham de ser pagos
14,32 milhdes de marcos ao estrangeiro pelo anil,
em 1913 nédo so ficaram satisfeitas as exigéncias do
mercado interno como ainda foi exportado anil no
valor aproximado de 53 milhées de marcos (1):

IMPORTAGAO DE ANIL EXPORTAGAO DE ANIL

NATURAL SINTETICO

Ton. 1000 M  M/kg Ton. i.000M  M/kg
1S96  1.973 20720 195 sg1  6.391 I
1899 1.107 8.309 75 1.364 745 6
1902 525  3.687 7 5284 18462 35
1905 197 1.202 6,1 11.165 25.721 2.3
1908 108 882 8,1 15-456 38-655 25
1911 70 446 g3 21.61S 41.830 19
1913 S3 389 6,7 33-353 53-323 1.6

QUININA

Tornar-se-ia demasiadamente longa a nossa ex-
posicdo se nos ocupassemos ainda detalhadamente.da
quinina, alcaldide que é extraido das cascas das qui-
nas e aplicado no combate ap paludismo. O leitor en-
contrard no livro do Prof. Aloisio Fernandes
Costa (j) minuciosas informacfes, sobre a origem
das quinas, acerca das principais plantacdes, inclui-
das as portuguesas, sobre as razbes do monopolio
fias Indias Orientais Holandesas e também sobre a
extracgdo e purificacdo deste alcaloide. Ser-lhe-a re-
cordado, que foi o investigador portugués Bernar-
dino Anténio Gomes, 0 primeiro a isolar a cincho-
nina (1810) e que, com mais um pequeno impulso,
teria também isolado a quinina, p alcaloide nobre
das quinas.

Do referido livro limitar-nos-emos a transcrever
esta lenda:

«Caminhava um indio ardente de febre quando
depara com uma poca de agua; sequioso debruca-se
e bebe com avidez. Alquebrado pela fadiga, perma-
nece estendido no solo durante certo tempo até re-
cuperar algum vigor fisico. SO depois repara que
a agua tem um notavel sabor amargo. Se de inicio
julgou que as virtudes residiam na agua em breve ve-
rifica que se deviam atribuir as arvores que rodeiam
o charco, algumas caidas em consequéncia de forte
temporal. Foram elas que lhe comunicaram o sabor
e propriedades curativas, pelo que os indios passa-
ram a designa-las pelo qualificativo de arvores da
salde.r>

Pergunta-se: ofereceu a Natureza ao indio o me-
Ihor remédio para a cura do seu mal?

Vé&rios séculos decorreram entretanto sem que
seja possivel afirmar-se categoricamente O contrario.

A foérmula da quinina é conhecida (8):

CHOH-CH CH2 CH2

7\ /\
\/N/

Quinina

A sua complicada estrutura ndo impediu que fosse
em 1944 (g) sintetizada pelos dois quimicos ameri-
canos, W oodward € Boering, a partir da 7-hidro-
xi-isoquinoleina e do quininato de etilo. A prepa-
racdo industrial deste ultimo, com fenol ordinario,
tem ocupado a atencdo de quimicos alemdées, ingle-
ses e americanos.

A vida das plantagBes de quinas comeca a estar
dependente do preco da substancia sintética.

Entretanto vdo aparecendo no mercado varios
substitutos, também sintéticos, Atebrina, Plasmo-
quina, Cloroquina e o mais novo de todos a Palu-
drina inglesa, sem que se dispense por completo o
emprego da quinina, que continua a aplicar-se sob
a forma de sais, com o nome de quinino.

Como ficou dito, no préximo namero ocupar-nos-
-emos do petréleo, da resina, do cauchu e da canfora,
para podermos tirar entdo algumas conclusdes que
talvez interessem o0s portugueses.

OBRAS CONSULTADAS

(1) Enzyklopadie der technischen Chemie von Fritz Ul
mann.

(2) Vorlesungen Uber die Geschichte der Chemie von Ri-
chard Meyer.

(3) Tratado de Quimica Organica por el Dr. Pablo
Karrer.

(4) Lehrbuch der organischen Chemie von Victor Meyer
und Paul Jacobson.

(5) Cours de Chimie Industrielle par G. Dupout.

(6) Precis de Technologie et de Chimie Industrielle par
Pierre Carré.

(7) O problema das quinas — Biblioteca Cosmos n.° 73—
pelo Prof. Aloisio Fernandes Costa.

(8) Quimica General por el Dr. Enrique Calvet.

(g) Farmacoterapia actual | n.° 5 Nov. 1944.



deste nosso artigo (publicada no N.° 3 de

Pinhal e Resina), devem ter sido suficien-
tes para dar uma ideia, ainda que imprecisa, da
enorme importancia que adquiriram alguns dos
constituintes do alcatrdo da hulha, gracas aos es-
forcos intensos, coordenados e persistentes de varias
geracdes de investigadores. Nesta segunda parte,
referir-nos-emos as tentativas feitas para valorizar
0 petroleo sob o ponto de vista quimico e ao valor
da nossa resina, que debaixo de todos os pontos de
vista é uma verdadeira riqueza.

O S exemplos apresentados na primeira parte

PETROLEO

Este 6leo que escorre das fendas das pedras, donde
0 seu nome, foi citado por Erodoto (450 anos A.C.)
como existindo na regido da Babildnia. Plinio (23-
-79) e Plutarco (50-125) também a ele se referem
Nos seus escritos.

Os gases da regido petrolifera de Baku, emanados
do solo, foram desde remotas épocas aproveitados
para manterem fogos considerados sagrados. Na
América do Norte (1) os indios atribuiam ao 6leo
qgue brotava a superficie da terra propriedades mila-
grosas, aplicando-o no tratamento das mais variadas
doencas, creng¢a que 0s brancos aceitaram, contri-
buindo para o aumento do consumo. Lembrou-se en-
tdo Drake de ir procura-lo, por perfuracbes, ao seio
da terra, ideia tdo frutifera que em 1859 obrigou a
procurar uovas aplicacbes para o O6leo extraido.
Apresentada a questdo ao quimico Silliman, chegou
este a conclusdo, ap6s 0s necessarios ensaios labora-
toriais, de que a fracgdo de xoo0° a 300odevia ser apli-
cada na iluminacdo, problema para o qual nessa
época se procurava uma solugdo. Passou o petrdleo

a ser refinado. Retirada a fracc¢do indicada, o resto,
tudo que destilava antes de 100oe o residuo da des-
tilacdo, ou seja quase metade, era simplesmente dei-
tado fora. Primeiro foram aproveitados os residuos,
depois, em 1870, comecou a fraccdo mais volatil a
ser utilizada como combustivel. O aparecimento dos
automoveis trouxe consigo O integral aproveita-
mento do petréleo e um aumento tdo inesperado no
consumo da gasolina que a escassez em 1910 teve de
ser compensada com novas fontes deste combustivel.

Distribuicdo geografica

Encontra-se o petr6leo em bolsas, em estratos da
época terciaria ou secundaria. Na Europa é extraido
principalmente no Caucaso, na Rumania e na Ga-
licia. Na Asia existem abundantes jazigos no Ira-
que, no Irdo, na Ardbia, nas indias Holandesas, na
india Inglesa, no Japdo, na Sibéria e na China. Na
América do Norte encontra-se nos Estados Unidos,
no México e no Canadd. Na América do Sul apa-
rece no Perld, na Venezuela, na Colombia, no Equa-
dor, na Argentina e, segundo recentes noticias, no
Brasil.

Temos petréleo em Timor e em Angola.

Origem

As, hipodteses, cosmica e vulcanica, nédo se funda-
mentam em bases cientificas para poderem ser acei-
tas. (2).

Segundo uma teoria mais recente de MendEEE-
JEFF, ter-se-ia formado a matéria-prima de que nos
ocupamos, pela ac¢do da agua sobre carbonetos de
metais pesados, de ferro por exemplo, no interior
da Terra. Conquanto O acetileno, produto da deeom-



posicdo dos carbonetos, nela ndo se encontre, é
possivel com este gas, conforme Sabatier e SendE-
RENS mostraram, pela ac¢do do hidrogénio e do ni-
quel finamente dividido, preparar cataliticamente
liguidos semelhantes ao petréleo. MoiSSAN decom-
pondo carboneto de uranio e outros carbonetos me-
talicos chegou a resultados semelhantes.

Desfavoravel a hipotese de Mendelejeff, apresen-
ta-se:

a) — ser dificil explicar a acgdo da agua ou me-
Ihor do vapor de agua, sobre carbonetos, for-
mados na parte ignea da Terra;

b) — ndo se ter observado a presenca de petréleo
ou dos gases respectivos, em aguas termais,
de origem profunda;

c) — nunca haver sido encontrado petréleo nas
camadas mais antigas do globo terrestre,
mas sim nas que contém fdésseis;

d) — serem muitos petrdleos épticamente activos.

Posta de lado por estas razfes a origem inorga-
nica, tomou vulto a organica, que apés diversas evo-
lucdes é hoje correntemente aceita, admitindo-se
ter-se formado petr6leo a temperaturas ndo muito
elevadas, no decorrer de milhares de anos, por de-
composicdo, sob fortes pressfes, de organismos ani-
mais ou vegetais inferiores, que em épocas remotas
constituiram o plancton das aguas salgadas, junta-
mente com seres de organizacdo superior. Devem ter
tomado parte nessa lenta e longa decomposicdo, as
substancias albuminoides, os hidratos de carbono e
sobretudo as substancias gordas, desses seres. Das
Gltimas teriam resultado em primeiro lugar, acidos
gordos e glicerina, que pela ac¢do do hidrogénio
igualmente libertado, originaram hidrocarbonetos
relativamente simples, os quais numa segunda fase
se transformaram parcialmente em moléculas mais
complexas. As condi¢Bes diversas de temperatura,
de pressdo e de duracdo nas transformacdes, foram
a causa da formagdo das diferentes espécies de pro-
dutos.

A favor da teoria indicada, temos:

a) — a agua salgada sob as camadas de petréleo;

b) — a existéncia de compostos azotados e sulfu-
rados;

-C) — a actividade 6ptica, atribuida por NeubERG
a decomposicdo dos acidos aminados e que
Marcusson, na mesma época, em 1907, fa-
zia depender da colesterina animal levdgira,
embora geralmente os petroleos sejam dex-
trogiros;

d) — os trabalhos de EnglER, que provaram ser
possivel pelo aquecimento de gorduras ani-
mais ou vegetais, sob pressdo, formarem-se
produtos analogos aos da matéria-prima con-
siderada;

e) — a descoberta feita por A. Treibs™J, em
29 espécies de petrdleo, de algumas etio-
-porfirinas derivadas da clorofila e de outras

provenientes da hemina, o que prova terem
contribuido para a formacgdo, tanto vegetais
possuidores de clorofila, como animais com
hemoglobina e serve de argumento para se
afirmar néo ter havido durante toda a trans-
formagdo, nem destilagdes, visto estas etio-
-porfirinas ndo serem destilaveis, nem ele-
vacdo de temperatura acima de 2500.

Extracc¢éo

Nas bolsas, em geral, a camada de Oleo assenta
sobre outra de adgua salgada, suportando as duas a
pressdo dos gases libertados. Conforme o ponto em
a broca entra numa destas cavidades naturais, po-
dem aflorar a superficie do terreno gases, petréleo
ou agua salgada. A pressdo algumas vezes obriga o
liquido a subir no ar a 50 ou 60 metros de altura.
Quando insuficiente, tem o 6leo de ser retirado por
meio de bombas.

Na América do Norte as profundidades méaximas
atingidas nas perfuracdes aumentam de ano para
ano: 853 m em 1900; 2.231 m em 1924; 3.897tn em
1935 e 4-953 m em 1945.

Para a perfuracdo dum pogo deve contar-se com
uma despesa de 500.000M00 a i2.500.000%00, con-
soante a profundidade e a natureza do terreno.
A construcdo de uma refinaria orca por 50.000%00
para cada m3de petrdleo da capacidade de laboracao
diaria (4).

Produgéo
A producdo mundial cresce continuamente, devido

a abertura de mais pogos nas antigas regifes petro-
liferas e a novas perfuracdes em outras regides.

PRODUGAO MUNDIAL (4

(em milhares DE TONELADAS)

1857— 0,275 1920 — 96.600
1860 — 66,7 1890 — 10.200 1930--196.500
1870 — 786 1900 — 19.800 1940 - - 294,000
1880 — 4.100 1910 — 44,900 1945 - - 357.000

Contribui¢do dos princiais produtores em milha-
res de toneladas (4 ¢ 5):

1900 1938 1944
Estados Unidos e 13.160 164.102 226.723
- 28.059 38-340
9.902 29.700 23.000
- 10.359  13-407
- 5.460 5-500
- 4-364 4.271
381 6.610 3-530
Argentina........... 2.450 3-470
OULFOS. oo 2.193 23-037 23.051
Total 25.636 274.141  341.292

A Argentina ocupa O 8.° lugar (entre 24 paises
produtores).



Componentes dos petréleos

O petroleo bruto, decantada a areia que quase
.sempre arrasta, apresenta-se como um liquido de
cor variavel, que pode ir do amarelo ao preto, de
cheiro, umas vezes etéreo e agradavel, outras vezes
alidceo e repugnante. O seu peso especifico oscila
entre 0,75 e 0,94. N&o é miscivel com a agua.

As percentagens dos elementos que entram na
composicdo das diferentes espécies, dadas pela ana-
lise elementar,

83 a 86 % de carbono

ii a 13 » de hidrogénio
0,01 a 3 » de oxigénio

oa 3 » de enxofre

oa i de azoto

»
»

»

mostram serem constituidas por hidrocarbonetos,
misturados com pequenas quantidades de compos-
tos oxigenados, sulfurados e azotados.

Os do Texas apresentam 1% de azoto e percen-
tagens de enxofre, dissolvido ou combinado, as ve-
zes de 3 % . Nos da Califérnia chegam a encontrar-se
20 % de bases piridinicas. Outros ndo contém nem
azoto nem enxofre.

Os hidrocarbonetos pertencem as varias séries de
formula geral (2):

1)— CnH.,n_| 2 (forménica)

O componente mais simples, o metano, é o
principal constituinte (até 99,2 %) do gas que
se liberta. Sdo citados, como tendo sido isola-
dos, compostos desde CH,ta C12H 26 e das para-
finas comerciais, os componentes solidos,
C24H50» C3IHm, C3H 60, C31H jo e C3H 72, alem
de outros.

Sdo desta natureza, isto é, saturados, os hi-
drocarbonetos predominantes no petrdleo ame-
ricano da Pensilvania.

2) CnH2n

H&a a considerar os etilénicos, com uma dupla
ligacdo e os polimetilénicos ou nafténicos, com
um ciclo ou anel.

a) — Os etilénicos ndo se encontram nas fracgdes
de baixo ponto de ebulicdo. Aparecem nas
mais elevadas, talvez devido a decomposicao
de hidrocarbonetos saturados.

b) — Nos nafténicos o anel é constituido por 5 ou
6 atomos de carbono. Estes hidrocarbonetos
entram numa percentagem de 80 % nos pe-
tréleos do Caucaso, que costumam ser ricos
em derivados do ciclo-pentano e do ciclo-he-
xano. Considera-se deste grupo o petroleo
argentino.

3) -C nH2n.2

Séo produtos do cracking, os compostos da sé-
rie acetilénica e as diolefinas (butadieno). Ou-
tros tém estrutura biciclica e ciclo-olefinica.

10

CnH2n_"

Com trés duplas ligacdes ou com um anel e
duas ligacdes etilénicas receberam o nome ge-
nérico de terpénicos. Ainda ha a considerar
neste grupo O ciclo-pentadieno e seus derivados,
além dos hidrocarbonetos com 3 anéis distintos.

Encontram-se hidrocarbonetos benzénicos, tais
como benzeno, tolueno, cimeno, o, me p-xile-
nos, etil-benzeno, em quase todos os petréleos,
embora dalguns destes componentes s6 vesti-
gios. Em quantidades notaveis existem hidro-
carbonetos aromaticos nos provenientes das In-
dias Holandesas.
f)  *AiH2n_ g™ Cn H2n.)O? etc.
Fazem parte das frac¢des menos volateis. Admi-
te-se a existéncia de naftaleno, de feiiautreno,
pireno, criseno, reteno e de varios outros hidro-
carbonetos aromaticos de estrutura complexa,
com cadeias saturadas e ndo saturadas, unidas
a anéis aromaticos e nafténicos.

A existéncia da maior parte dos compostos apon-
tados é admitida sem que tivessem sido isolados e
muito menos determinada a respectiva estrutura.

Accdo dos reagentes

Vimos que 0s componentes aromaticos mais im-
portantes do alcatrdo da hulha podiam ser obtidos
com elevado grau de pureza e transformados por
halogenacdo, nitragdo, sulfonagdo, oxidacdo, etc.,
em variadissimas outras substancias. Nos petroéleos,
dos constituintes dos trés principais tipos, formé-
nico, nafténico e aromatico, os da série forménica e
os naftenos, sdo a temperatura ordinaria resistentes
a accdo dos reagentes usuais. Em todo o caso esta
estabilidade é funcdo da concentracdo do reagente,
da temperatura e da estrutura do composto conside-
rado.

Dos halogénios, cloro, bromo e iodo, o primeiro
reage porém, em determinadas condicdes, com hi-
drocarbonetos saturados, transformando-os por subs-
tituicdo em derivados clorados, embora os trés halo-
génios facilmente sejam adicionados aos compostos
ndo saturados.

Da accdo do acido sulfarico podem resultar acidos
sulfénicos, soltveis em agua (com os hidrocarbone-
tos aromaticos), polimerizacdes e formacédo de sul-
fatos de alquilos (com os ndo saturados), ou oxida-
¢Oes diversas.

O acido azético além de derivados nitrados (ao
actuar sobre hidrocarbonetos aromaticos), pode dar
origem a é&cidos gordos, ao oxidar hidrocarbonetos
ndo saturados ou naftenos.



Separacéao, dos componentes

E muito dificil encontrar métodos para separar
dos petr6leos substéncias puras, a ndo ser para as
mais simples, metano, etano, etileno, propano, pro-
pileno, butano, butileno, isobutano e isobutileno.
Recorrendo aos métodos fisicos e aos quimicos,
quase sempre s se separam grupos de componentes.
Por meio de lavagens com solutos alcalinos diluidos,
eliminam-se os constituintes com propriedades &ci-
das; com solucdes diluidas de &cidos minerais (clo-
ridrico ou sulfarico) os componentes basicos.

Submetido o liquido assim purificado a destilacédo
fraccionada (a presséo ordinaria, a pressao reduzida,
Nno vacuo) ou ao arrastamento por meio de vapor de
agua, recolhem-se sempre fracgdes complexas. Nos
laboratérios é possivel retirar duma dada fraccao,
hidrocarbonetos ndo saturados, saturando-a com bro-
mo, isolando por fraccionamento os derivados bro-
mados, de ponto de ebulicdo mais elevado, e regene-
rando a dupla ligagdo com zinco em po.

Também com acido sulfdrico se separam os hidro-
carbonetos ndo saturados, juntamente com os aro-
maticos e os hidro-aromaticos, dos hidrocarbonetos
saturados, dos naftenos e dos polinaftenos.

Com &cido azético, tém sido isolados para a carac-
terizacdo, derivados mono- di- ou tri-nitrados de hi-
drocarbonetos aromaticos.

Tem-se recorrido igualmente a dissolucdo parcial
em diferentes dissolventes, por exemplo, em &lcool
etilico e em misturas de dissolventes, alcool e cloro-
formio, ou a precipitacdo fraccionada da solugdo em
alcool amilico ou em tetracloreto de carbono, com
um precipitante que nos dois casos citados pode ser
o éalcool etilico.

Mas todos estes processos, quer fisicos quer qui-
micos, ndo conduzem a uma substancia pura. Por
haver de cada série de hidrocarbonetos (no petrdleo
h& véarias) inumeras substéncias, as complicagdes
tornam-se tanto maiores quanto maior € o intervalo
dentro do qual a fraccdo separada destila e mais ele-
vadas as temperaturas de destilacéo.

Tomemos para exemplo a série forménica. Em C,
temos o metano, em C2 o etano, em C3 0 propano,
em Cdo butano e o metil-propano, em C3o0s trés is6-
meros, pentano, metil-butano e dimetilpropano. A
seguir o namero de isdmeros sobe rapidamente. Em
Cc ha 5 isébmeros, em C7temos 9, em Cs 18, C9 35,
em Cin 72, em Cu 159, para C12 355, para C13 802,
para C14 1855, etc., sem tomarmos em consideracéo
a actividade oOptica. Na série etilénica além das va-
riagbes nas cadeias, ha a acrescentar os isomeros
resultantes das diferentes posi¢cGes da dupla liga-
¢ao.

Por este motivo, numa fracgdo recolhida a tempe-
ratura quase constante, encontram-se geralmente
varios isbmeros duma dada série, ou misturas de
isbmeros de séries diferentes com variavel nimero
de atomos de carbono e isto com tanta mais pro-
babilidade quanto mais elevado o ponto de ebu-
licdo.

Fraccionamento e refinacdo

A primeira destilacdo do petréleo bruto destina-se
a desdobréa-lo nas trés fracgdes:

| — Benzina bruta : até 1500
Il — Petréleo iluminante: de 1500 a 3000
111 — Residuo

Os hidrocarbonetos gasosos libertados durante a
destilagdo, ndo condenséaveis pelo arrefecimento, ser-
vem de combustivel.

No quadro seguinte indicamos as percentagens
das trés fraccdes em diferentes petréleos (5):

Petréleos Peso especifico | n 1]
Pensilvania 0,79-0,82°%0 10 20°0 s55_75°/ 10- 20°%0
Caucaso... 0.85- 0,90 » até 5 » 25 30 » 60—65 »
Galicia.... 082-090 » 5—20 » 35-40 » 30-55
Ohio......... 080- 089 » 10-20 » 30-40 » 8f~ O

Estas frac¢Bes sofrem depois novos fraccionamen-
tos.
Da | derivam (6):

1) — Cimogénio: até 18o (gases)

2) — Rigoleno : 18" a 37J

3) — Canadol ou 6leo de Sherwood : 370a 50"
41 — Eter de petréleo : 500 a 60°

5) — Gasolina: 600 a 800

6) — Ligroina : 80° a 120"

7) — Petrolina : 1200a 150"

8) — Residuo, que é adicionado a Il

Dos gases, o butano (p.e. =i°) é entre nos apli-
cado com a designacdo de «Gas Cidla», em fogdes.

O éter de petroleo de peso especifico 0,660 a 0,670
é constituido essencialmente por hidrocarbonetos em
Cs e em CG Na gasolina os constituintes, com 6
e 7 atomos de carbono, sdo, nos petroleos america-
nos, o hexano, o heptano e respectivos isomeros,
nos petréleos do Caucaso, o metil-ciclo-pentano, o
ciclo-hexano, os dimetil-pentanos e o metil-eiclo-
-hexano.

Servem estas frac¢des de dissolventes para 0leos,
gorduras ou resinas (cimogénio e rigoleno), de com-
bustivel em motores de explosdo (gasolina) e para
limpeza de tecidos (petrolina).

A fraccdo Il, por conter diversos produtos de
cheiro desagradavel e ter cor amarela, antes de apli-
cada na iluminacdo, sofre uma purificagdo com 1 a
3% de &cido* sulfdrico, concentrado ou fumante,
sendo a seguir lavada com &agua, com solutos alca-
linos diluidos, outra vez com &gua, para finalmente
ser fraccionada. Havendo enxofre é este retirado,
por passagem dos vapores do destilado sobre uma
mistura de 6xidos, de cobre, de chumbo e de ferro.

Fazem parte do petroleo para iluminacdo, hidro-
carbonetos desde C9a C15. Distinguem-se trés qua-
lidades a de i.a, recolhida de 1500a 2000, a de 2.a, de
2000 a 2500¢€e a de 3.a, de 250 a 3000. Segundo cél-



culos feitos, o consumo mundial de 6leo iluminante
distribuia-se em 1910, como a seguir indicamos (2):

Habitantes Consumo Kg/hab.
Europa........ 446 milhdes 3.914.000 8,78
Asi@.iinn, 956 » i.971.000 2,06
Africa......... 138 » 197.000 1,42
América........... 175 » 3.117.000 17,41
Austrélia........... 7,5 » 80.000 10,66

9.279.000 (20 o/0)

Em 1938 para uma producdo mundial de 271 mi-
IhGes de toneladas de petréleo o consumo do petro-
leo iluminante desceu a 7 % ou se quisermos subiu
para 19 milhdes de toneladas.

O residuo 111, denominado mazute, umas vezes é
injectado com ar nas fornalhas para servir de com-
bustivel, outras é fraccionado e dele aplicado o ga-
s6leo em motores Diesel, ou sofre o cracking (pala-
vra inglesa que significa rotura violenta) para for-
necer petréleo iluminante e gasolina, conforme as
necessidades e a sua natureza. Quando purificado
guimicamente, do modo indicado para a fracyao I,
destina-se a preparacdo de Oleos lubrificantes, de
vaselina e de parafina. A vantagem da vaselina so-
bre as gorduras animais ou ventdais esta, em ndo
secar € em ndo rangar, visto nao conter acidos.

O dltimo produto da destilagdo é, conforme a qua-
lidade do petréleo, o coque ou o asfalto de larga
aplicacdo na pavimentagdo das estradas.

Gasolina artificial

A partir de 1909 o preco da gasolina, devido a
procura, subiu a tal ponto (2),

PRECO DA GASOLINA

(marcos/ioo kg.)

1909  JANEITO.cccveieeieiicceeee e 25,00
1910 JANEITO i 27,00
1911 Novembro. 28,50
1912 Fevereiro 39,00
1912 NoOVvEMDBIO ., 4300
1913 Dezembro....ieieiiecieen, 4500
1914 JaANEir0..ccciccicciecieceee e 46,50

gue tornou-se urgente preparar mais gasolina do
que a fornecida pelo simples fraccionamento. De
dois modos foi alcangado tal fim, pelo cracking e
pela liquefac¢do do carvéo.

Cracking

Em 1910 era conhecido o facto de provocar a des-
tilagdo destrutiva (cracking) a decomposicdo de hi-
drocarbonetos de peso molecular elevado, com for-
macdo de compostos volateis. Durante os anos
1913-1917, os Estados Unidos conseguiram aumen-
tar em 25 milhGes de hectolitros os produtos vola-
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teis, destilando a pressdo de 5 atmosferas, a fraccdo
recolhida de 2000 a 3500

Prestam-se melhor para o cracking, os hidrocar-
bonetos de cadeia aberta do que os ciclicos. Geral-
mente um hidrocarboneto de cadeia linear saturado,
da no cracking dois hidrocarbonetos mais simples,
um saturado, outro etilénico, pela rotura da cadeia
num ponto dependente das condi¢bes em que é ope-
rada a transformacdo. Os naftenos de anel hexago-
nal sofrem uma desidrogenacdo, transformando-se
em compostos benzénieos.

Na tabela que segue, vé-se o aumento continuo
na percentagem da gasolina produzida pelos Esta-
dos Unidos, ao lado do decréscimo na do petréleo
iluminante, derivados em parte do cracking (4):

Petrdleo Lubrifican-

Gasolina iluminante tes Restante
1880 10,3 "/0 75-270 2,1 7o
1899 12,9 » 57,6 » 9,i » Mo7o
1914 18,2 » 24,0 » 6,6 » 46,5 »
1920 26,1 U 12,7 = 57 u 48,6 »
1930 42,0 » 53 -« 377 » 40,2 »
1933 44,2 » 55 » 2,6 » 36,3 »
1945 46,5 » 4,7 » 2,8 » 39,1 »

Por ter interesse apresentamos uma analise dos
gases produzidos no cracking, em percentagens mo-

leculares :
CH;j —58
CH4- 7
CH6— 13
C3 Hs— ii
CaH 4
C4Ho f

Liquefaccdo do carvéo

Gigantescos tém sido os esforcos dispendidos para
transformar o carvdo em produtos analogos aos do
petréleo. O problema é interessante para dele nos
ocuparmos.

No Congresso Geolégico Internacional, reunido
em 1913 no Canada, foram avaliados os jazigos de

carvdo, até uma profundidade de 1.800 m, em
7-3°7-553 milhdes de toneladas, assim reparti-
das (1):
Europa: Alemanha 1. 5770 Asia: China......
Inglaterra 2,6 » Sibéria........
Russia.. india............
Austria . . Restantes...
Franca .. 02 »
Bélgica..
Restantes es 03 & Africa...o..
io,670
América: Estados Unidos......... 51.8 %
Canada.r.
Restantes.
68,970
Australia. - 2470



Para os trés principais produtores damos as pro-
dugbes em milhdes de toneladas (i):

Periodos Estados Unidas Inglaterra Alemanha
1900-1904 288;2 226,8 112,5
1905-1909 4°°5 256,0 1398
1910-1914 519,2 269,9 168,3
Admitindo que as produgbes anuais, inglesa e

alem@ estacionassem em 400 milhGes de toneladas e
a americana num bilido, concluiu-se que as reservas
de carvdo chegariam na Inglaterra para 450 anos,
na Alemanha para 1.000 anos e nos Estados Unidos
para 4.000 anos.

Quanto ao petroleo houve sempre a impressao de
serem .0s horizontes bem mais sombrios, conquanto
seja muito dificil avaliarem-se as quantidades de
futuro disponiveis, pois ha regides em Java, na Chi-
na, no Japao, etc., que estdo longe de produzirem o
maximo e deve certamente haver mais jazigos, além
dos explorados, em muitos outros pontos do globo,
possivelmente cobertos pelos gelos ou pelas aguas
dos mares. Apesar desta incerteza, admitiu-se em
1921 que, no caso da producdo americana se conser-
var estacionaria (0o que ndo sucedeu), em 1953 de-
veriam estar esgotadas as respectivas reservas de
petroleo. Calculos mais optimistas, avaliam as re-
servas mundiais dos pogos em 9,5 bilides de m'l,
pertencendo 4 bilibes de m3 aos Estados Unidos,
conforme estatistica americana de 1945 (4). Tere-
mos combustivel liquido natural até 1975, provavel-
mente.

O petroleo por ser liquido é mais manipulavel
do que o carvdo. N&o apresenta humidade nem
cinzas, o que com o0s 13 % de hidrogénio que pos-
sui, eleva o seu poder calorifico acima do dos me-
lhores carvdes.

PODERES CALORIFICOS

CarbonNo PUTO..cccceviieiieiees 8.080 Cal.
Hidrogénio (dgua como vapor) 28.800
7.600 a 7.900
8.600
7.000

10.000 a 10.300

Com o fim de poupar petréleo, propunha Van
HisE, que ndo fosse aplicado na iluminacdo, para o
que havia a luz eléctrica, nem como combustivel,
visto haver carvdo em abundancia. Para pequenos
motores aconselhava o emprego do alcool.

N&o é porém de admirar que as aplicacdes conti-
nuem aumentando sempre, quando a aviagdo recebe
constantemente novos impulsos e a adaptacdo dos
motores aos Oleos pesados progride.

Forcados pelas necessidades, os possuidores de
carvao, sem petrdleo, procuram por todos 0s meios
substituir este, por produtos com caracteristicas se-
melhantes.

Do proto-aicatrdo tiraram benzina, 6leos lubrifi-
cantes e parafinas. Por extrac¢do da hulha com ani-
drido sulfuroso liquido, conseguiram 0,5 % dum
6leo mineral amarelo. Aquecendo naftaleno e clo-
reto de aluminio, prepararam o6leos analogos aos
dos petroleos.

Resultados muito Gteis, durante a altima guerra,
deram o0s processos de Bergius e de Franz Fi-
SHER (3). No primeiro processo, no de BERGIUS, a
hulha ou a linhita, finamente divididas e em suspen-
sdo em Oleo pesado, aquecidas em presenca de cata-
lisadores a 4500, com hidrogénio a pressdo de
150-200 atm., transformam-se em liquidos com as
caracteristicas da gasolina. O carbono é neste pro-
cesso hidrogenado.

No processo de Franz Fisher a liquefacgdo do
carvdo é conseguida indirectamente. Pela ac¢do de
agua sobre carvao ao rubro, prepara-se gas de agua,
mistura de 6xido de carbono e hidrogénio, que em
presenca de catalisadores com cobalto, a altas tem-
peraturas, sem elevadas pressdes, da origem a mis-
turas de hidrocarbonetos de baixo ponto de ebu-
licao.

AplicacBes quimicas

Quase todo o petréleo consome-se como combus-
tivel. A percentagem do que é aproveitado para a
preparagdo de compostos quimicos € ainda relativa-
mente insignificante e dependente dos seus compo-
nentes mais simples.

Do metano, com vapor de &gua e catalisadores,
pode ser retirado o hidrogénio, para a preparacao
de amoniaco, por exemplo. Também pode ser sepa-
rado o carbono, para dar negro de gas, semelhante
ao negro de fumo. Em 1944, 1.200 bilides de m3
de gas deram nos Estados Unidos 398.000 tonela-
das de negro de gas, destinado ao fabrico de pneus,
em que entra na propor¢do de 40 % em relacdo ao
cauchu. Nos primeiros tempos da inddstria auto-
mobilista um pneu durava no maximo 2.000 mi-
lhas. A adicdo de determinados pigmentos permitiu
que suportasse um percurso de 5.000. Hoje com ne-
gro de gas a duragcdo aumentou para 30.000 mi-
lhas (4).

O metano por pirdlise a alta temperatura também
é transformével em acetileno.

Dos gases do cracking, o etileno da alcool etilico
e cloreto de etileno. Na cloragdo tem-se em vista a
obtencédo do glicol etilénico.

O propileno fornece, alcoois, propilico e isopropi-
lico, acetona e glicerina. Entra na preparagdo do
eumeno.

O butano, buteno, butadieno e isobutileno, apli-
cam-se na fabricacdo de cauchus artificiais.

Os acidos nafténicos, derivados do ciclo-pentano,
extraidos dos petréleos com solutos alcalinos, séo
aproveitados pelo seu poder germicida e fungicida.

Para os derivados azotados faz falta uma aplica-
cdo industrial semelhante.



RESINA ... "

Julgamos inutil repetir o que em Pinhal e Resina
tem sido escrito e desvantajoso tratar incompleta-
mente novos assuntos referentes aos produtos resi-
nosos. Limitar-nos-emos a focar um ou outro ponto
mais interessante.

Das incis6es feitas nos troncos dos pinheiros, es-
corre a resina ou melhor a gema, de composigdo
variavel segundo a especie do pinheiro de que é ex-
traida. Predomina entre n6s a do pinheiro bravo.
Dos detalhes da resinagem ocupou-se largamente
José de Sousa Machado Fontes (j) mostrando os
inconvenientes duma resinagem mal conduzida.

Na destilacdo, a gema perde a parte volatil, fi-
cando o pez como residuo. O aquecimento da cal-

deira pode ser a fogo directo ou pelo vapor. No va-
cuo a separagdo faz-se a uma temperatura mais
baixa. Convém retirar da gema, antes da destila-
cdo, todas as impurezas, para que ndo prejudiquem
a qualidade do pez. Somente nas fabricas rudimen-
tares é a gema deitada directamente na caldeira.
Nas mais aperfeicoadas procede-se a terebintina-
gem, com o fim de retirar tanto quanto possivel as
matérias estranhas.

Numerosas sdo as fabricas de produtos resinosos
em Portugal. Ao lado das mais primitivas encon-
tramos o que ha de mais moderno. N&do devemos
orgulhar-nos, sem reconhecer a muito atil contri-
buicdo dos técnicos franceses. Que nos seja per-
mitido retribuir num futuro préximo, os ensina-
mentos recebidos!

Na Fabrica da Resinagem da Marinha Grande, a
gue esta ligado o nome de Bernardino José Gomes,
foi pela primeira vez em Portugal destilada gemaj
em escala industrial. A. Arala Pinto permite-nos
sobre esta unidade industrial que serviu de padréo,
apresentar algumas notas e fotografias (8):

1)— No relatério de contas do ano econdmico de
1858/59 é feita referéncia a um alambique e
respectivos acessorios.

2) — Em 1860 mandou a Fabrica da-Resinagem a
Exposicdo da Sociedade Agricola do Porto,
terebintina, 6leo e gema, sendo-lhe conferida

. uipa medalha de prata.

3) — Em 1862 concorreu a Exposicdo de Londres,
recebendo uma medalha com louvor e em 1867
alcancou uma medalha de prata na Exposigao
Universal de Paris.

Esséncia de terebintina

Do estudo das nossas gemas e esséncias ocupa-
ram-se, entre outros, o Eng. Anténio de Sousa Mon-
teiro, o Prof. Aloisio P'ernandes Costa e na Junta
Nacional dos Resinosos, em trabalho de colabora-

cdo, os Eng.® Anténio da Costa Cabral e Alexan-
dre de Mascarenhas. O Prof. Aloisio Fernandes
Costa (g) dedicou-se a andlise da esséncia de tere-
bintina portuguesa do Pinus pinea (pinheiro man-
so), que, de acordo com os resultados a que chegou,
compde-se de 83,6 % de limoneno, 10,4 % de pineno
e 2 % de sesquiterpenos. Do Eng. Antonio de Sousa
Monteiro, temos diversas analises de gemas nacio-
nais de pinheiro bravo (10), que nos esclarecem
sobre as percentagens dos componentes:

Esséncia. 212n/0a 232 °/o
AQUa ..o, 26 » a 55»
P ez s 70,8 » a 75,6 »
IMPUrezas...ceeieenienneennn. 06 » a 30»

Os outros dois Autores no seu trabalho (11), che-
gam a conclusdo de que a esséncia de terebintina
portuguesa é idéntica, quanto a composi¢do e as ca-
racteristicas, a esséncia francesa.

Nenhum porém se ocupou da analise quimica da
nossa esséncia, faltando-nos analises desta nossa
matéria-prima.

Por a esséncia portuguesa ser idéntica a fran-
cesa, ndo vemos qualquer razdo para deixarmos de
repetir com ela tudo que for sendo feito com a es-

trangeira.



Apresentamos a seguir as formulas dos trés ter-
penos, principais constituintes das esséncias, do pi-
nheiro bravo e do pinheiro manso:

?H, ch2 aB
.cu > .in
hc: ' ch2 hc' 1H
| a.coHj | | BCab |
h3c> .CH, HC 1 -CH2 HC Noa2
(|]I
ch3.c=ch2
Pineno a Pineno R Limoneno

(p.e. =155-15b") (p*. =164") (p.e.=V6)
(Juanto as formulas dos pinenos somos de opiniao
de que devem ser mantidas como duvidosas, en-
guanto ndo tivermos uma sintese do acido pirrénico,
gue complete a sintese parcial do pineno realizada

pelo Prof. Ruzicka.

Composicdo da gema

Multiplos produtos derivam da gema. Deles tra-
taram A. W eiss, R. Uzac € G. VassiliKVv em Pi-
nhal e Resina (12), incluindo nas isomerizagdes
da esséncia, o cimeno, composto benzénico.

Além da parte volatil, existem na gema, resenos,
ou sejam, compostos insollveis em solutos alcali-
nos, de constituicdo pouco conhecida e os acidos re-
sinicos, melhor estudados. S&o substancias facil-
mente alteraveis pela acgdo do ar, da luz, do calor,
de acidos mesmo organicos, tais como o acético, o
que muito tem dificultado a sua purificagéo.

Dos acidos da gema foram isolados no estado
puro: os acidos, levopimarico e dextropimarico,
possivelmente o 4&cido dextrosapinico de L om-
BARD (13), o acido proabiético de K raft, caracteri-
zavel pelo seu sal de amdénio muito sollvel e talvez
os acidos alépico e pineico de DUPONT.

O acido abiético ndo existe inicialmente na gema,
forma-se por isomerizacdo de outros acidos, entre
0s quais temos o levopimarico e dextrosapinico.

Estrutura dos principais acidos resinicos

Para minuciosos detalhes, aconselhamos, mesmo
aos leitores mais exigentes, a leitura da dissertacédo
do Prof. Antonio Andrade de Gouveia (14), fonte
valiosa de informagdes que aproveitdmos.

Recentes investigacdes estabeleceram para os aci-
dos resinicos melhor estudados, as formulas:

Ac. levopimérico Ac. dextropimarico .

Ac. acético |

...0s 4&cidos, levopimarico e dextropimarico, ainda
gue os nomes queiram indicar o contrario, nao -sdb
enantiomorfos. Melhor seria dar ao levopimarico
outro nome, o de &cido sapiético, ja proposto.

No acido dextrosapinico as duas duplas ligacdes
encontrar-se-iam, como no &cido levopimaricé tam-
bém no anel B, porém nas posi¢des 13-5 e 7-8.

Convém-nos acrescentar que o acido abiético e o
levopimarico transformam-se na desidrogenacédo com
enxofre, selénio ou com carvao paladio, em, reteno,
metil-i-isopropil-7-fenantreno, .substancia com nu-
cleos benzénicos condensados. O &cido dextropima-
rico d& pimantreno, ou seja, dimetil-i,7-fenantreno.

Desejamos finalmente frisar que nenhum dos
componentes dos nossos produtos resinosos foi to-
talmente sintetizado e que por estarem relacionados
ou pertencerem ao grupo dos terpenos, obedecem,
guanto a estrutura, a um principio bastante geral:
as suas moléculas resultam do agrupamento de va-
rias moléculas de isopreno.

oiaenos «»/3 Ac. dextropimarico

c.levopimarico

CAUCHU

Do latex de varias espécies de plantas, é extraido
o cauchu, No Brasil da Hevea brasiliensis e da Ma-
nihot Glaciovii, na Guaiana de Siphonias, na India
da Ficus elastica, em Madagascar de Euphorbios e
na Africa da Funtumia elastica.

O maior produtor era o Brasil, com o seu cauchu
silvestre do Para, de renome mundial. No final do
século passado, grandes quantidades de sementes de
Hevea, apesar de proibi¢cdo formal, foram transpor-
tadas do Brasil para outras regides. Durante anos
ficou no povo brasileiro a firme esperanca de que
em nenhuma outra parte do mundo a arvore poderia
desenvolver-se e produzir como no local onde espon-
tdneamente nascia, sem, ver portanto qualquer pre-
juizo em plantagdes, novas.

Feitas estas na Maléasia, na Indochina e mais re-
centemente também no Brasil e na Califérnia, a
importancia do cauchu silvestre decaiu imenso.

PRODUQAO DE CAUCHU

(em toneladas)
9D s M0 g5 195 g
BID HOO 00 FZ0 DA DAD

500 Z00 200 i36ad - . -
) Y6 82D 10/8 '4B20D LTOID

RID @15 0D 15868 420D tiSao

Silvestre’Jll\frica, etc.




No ultimo dos anos indicados (1935), a produ-
cdo das plantagdes repartia-se do seguinte modo:

Mal&sia...ccooivvieieieece e 546.500 ton.
indias Holandesas. 406.400 »
Ceilao. . 80.300 »
Saravak. .. 28.400 »
BOINEU oot 13.200 »
india Inglesa...ccveiiicnnciieees 8400 »
Birmania....oieiieiens 6.900 »
SHAO ciiie e 15.000 »
Indochina......ccooveiiniiiicecees 15.000 »

Extraccdo do latex

Nas plantacGes de Hevea brasiliensis, as arvores
comecam a ser sangradas entre o 5.0e o 7.0 ano.
Para verificarem se o tronco tem o desenvolvimento
exigido, encostam-lhe uma régua de madeira com
mais de um metro de comprimento, a qual tem a
0,450 m do extremo que assenta sobre o solo, fi-
xada perpendicularmente, uma lamina de folha, es-
treita e flexivel, com 0,450 m, que é enrolada em
volta do tronco para avaliacdo do seu perimetro
Uma vez verificado que a arvore tem a essa altura
do ch&o, pelo menos os 0,450 m exigidos, com um
tracador fazem um traco vertical na casca ao longo
da régua, a partir da base até a lamina, traco que é
a seguir aprofundado com uma faca especial recur-
vada (15). Outro trago vertical no lado oposto (ou
a um terco do perimetro) limita o campo da i.azona
de incisfes. Depois da primeira incisdo, em cada dia
é feita mais uma, por baixo da anterior, de modo a
ficarem todas paralelas, distantes entre si de um
milimetro, com uma inclinacdo de 300a 450 em re-
lagdo a horizontal e terminando no trago verti-
cal aprofundado. Passados 15 meses, procedem do
mesmo modo na face oposta da arvore, na 2.a zona.
A seguir comecam a sangrar por cima da i.azona,
a i metro do solo, numa 3.“ zona com 0,550 m de
casca virgem, donde extraem latex durante os 18
meses seguintes. Ao fim de 15+ 15+ 18 = 48 meses
¢ alcangada a primeira incisdo feita na casca da ar-
vore, jA& completamente cicatrizada, descendo entéo
as incisdes seguintes pela i.a zona até a base do
tronco. A 4.a zona do lado oposto a 3.a acabara de
ser sangrada decorridos 15+ 18 + 15 + 18 =66 meses
a contar do inicio das feridas na 2.a zona, podendo
os entalhes continuarem até ao chdo, visto nessa
altura toda a casca desta regido estar totalmente
renovada.

Algumas vezes é preferida a incisdo simples, a
incisdo em V.

O latex escorre ao longo das feridas, desce pelo
sulco vertical e é conduzido por bicas em zinco,
para recipientes de vidro, porcelana ou aluminio.
A quantidade diariamente recolhida, expressa em
matéria seca, varia com a idade da arvore. Uma de
5 a6 anos da 1,4 a 2,1 g. Aos 10-11 anos a produ-
cdo alcanca 7 g por dia ou seja uma produc¢do anual
(em 320 dias) de 2,240 kg por arvore.

Tratamento do latex

O latex contém (16):

Cauchu.... 27— 41 °fo
RESINAS ..o 3)44 »
Proteinas.....ccvvveennnn. o i»a7 — 2,80 »
QIucidos oo 0.36 — 447 »
Substancias minerais ... - 0,20 — 3)25 »
AQUA .o 52 _70 »

A coagulacdo das particulas de cauchu, em sus-
pensdo coloidal, com 1 a 3,5 milésimos de milimetro
de diametro, era outrora provocada pelo fumo de
madeira verde. Modernamente é feita com &cidos,
sulfdrico ou acético. Impurezas do codgulo séo afas-
tadas por meio dum jacto de agua morna, durante a
laminagem entre cilindros que giram a diferentes
velocidades. O cauchu reduzido a folhas finas, finda
a laminagem, é seco em estufas ou exposto ao ar
durante 3 ou 4 semanas, para perder os 12 a 15 %
de agua que retém.

E um produto mole, mais leve que a &4gua, oxida-
vel facilmente ao ar, solUvel nos dissolventes orga-
nicos, éter, benzina, benzol e em sulfureto de car-
bono. Insoltdvel em élcool. A sua elasticidade varia
com a temperatura. Abaixo de 0° mantém-se duro
e quebradigo; a 30otorna-se mole e a 500 pegajoso.

O emprego do proprio latex tem uGltimamente au-
mentado consideravelmente. A concentracdo € feita
por evaporacdo ou por centrifugacdo, sendo impe-
dida a coagulacéo pela adi¢do de estabilizantes, amo-
niaco (0,3-0,5 %) ou solucdo diluida de sabéo.

EXPORTACAO DE LATEX DA MALASIA, CEILAO
E SUMATRA (I5)

(em toneladas de cauchu seco)

1922 i 362
1925 2.8(0
1930 i 5.000
1939 43.000

A principal aplicacdo é a impregnacdo de tecidos
por imerséao.

Vulcanizagao

A vulcanizacdo consiste em fixar sobre as duplas
ligagbes das moléculas do cauchu (C3H8),, menos
de 2% de enxofre, directamente com enxofre a
160-1800 ou com cloreto de enxofre a temperatura
ordinaria. Os pedacos de cauchu, com este trata-
mento perdem a propriedade de se soldarem uns aos
outros e a solubilidade nos dissolventes indicados.
Em compensacdo tornam-se muito mais elasticos,
dentro de intervalos de temperatura mais amplos e
adquirem maior resisténcia as ac¢cbes mecanicas, tér-
micas e quimicas.

Vulcanizado o cauchu ao maximo, incorporados
25-30 % de enxofre, correspondentes a formula
(C3H &)'i, torna-se duro e constitui a ebonite.



O consumo mundial de cauchu bruto repartia-se
em 1938 do seguinte modo (17):

Estados Unidos........... t. OU 44 °lo
Inglaterra......cconnenne. » » 12 »
Alemanha... » » g »
DI
> ) 657
3500 > > 4 7
30,000 » » 3 »
Italia. Uu» 2 »
Bélgica » » | »
O ULIOS oot ) » o>
Os Estados Unidos aplicaram-no no ano de 1939
em (17):
Pneumaticos e camaras de ar-- 333.000 t. oU 76 °/o
Pequenos artigos de forma-««1 4.000 » » g9 >
Calgado ..o 16.000 » » 4 »
Saltos e solas...cveviiciicieiiees 13000 » » 3
Isolamento de fios e cabos .... 6.000 » » 15"
Tecidos impregnados................ 5000 » » 1 »
Borracha esponjosa... 5000 » » 1 »
Artigos medicinaiS.....cccoevevenne 4000 » » 1 »
EDONIte oo 2500 » » 0,6 »
Diversos artigos..........ee. 8000 » » 2 »

Cerca de 3/4, portanto, exclusivamente em pneus
e camaras de ar.

Estrutura do cauchu

Dentre os diversos produtos da destilacdo seca
do cauchu, isolou C. P. WILLIAM em 1860 um com-
posto que denominou isopreno. W. A. Tilden em
1884 verificou que o isopreno era o metil-butadieno-
-1,3, o que W. Ipatiew (1897) e W. EulER (1898)
confirmaram por sintese, a partir da (i-metil-pirro-
lidina. Estabelecido que o cauchu era um polimero
do isopreno (C5U8n nao foi possivel estabelecer
o valor de n. Baseando-se na degradacéo pelo ozono,
que o transforma em aldeido e em &cido levulicos,
HarrieS (1905-1913) chegou a conclusdo de que a
molécula elementar devia ser pequena, provavel-
mente resultante da ciclizagdo de cinco moléculas de
isopreno. O cauchu seria para Harries um polimero
deste composto elementar. Actualmente admite-se
que varias moléculas de isopreno, ndo se sabe quan-
tas, estdo ligadas regularmente, constituindo longas
cadeias, com duplas ligacdes e radicais metilicos:

ch2=c - ch- ch2
ch3

.CH2-C -CH-CHjSCH2-C = CH-CH2fCHj-C =CH-CH.
CH, CH, CH

Isopreno Cauchu

Cauchu sintético

Considera-se como cauchu sintético aquele que
preparado com isopreno tenha todas as propriedades
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do cauchu natural. A sua preparacdo, pode dizer-se,
ndo foi ainda conseguida. Varias outras espécies de
cauchus, cauchus artificiais, tém sido obtidas, po-
limerizando compostos diferentes do isopreno.

Os motivos que levaram ao estudo dos cauchus,
sintético e artificial, encontram-se nos precos ex-
cessivamente elevados do produto natural em 1910,

e na curta duragcdo dos objectos que antigamente
eram feitos, sensiveis a ac¢do de dissolventes como
a gasolina, a accdo dos Oleos, do calor e do oxigénio
do ar.

Se nos ultimos anos néo tivessem sido descobertos
novos estabilizadores para o cauchu natural, este
estaria hoje em posicdo muito desfavoravel.

Tomando para base um pre¢o de 15 marcos-ouro
por quilo, em 1910 o valor da producdo (70.000 ¢)
elevava-se a 1.050 milh6es de marcos, ao passo que
o total da induUstria de matérias corantes aleméas ndo
ultrapassava 560 milhdes. Iniciaram-se entdo os es-
tudos sobre a possibilidade de se preparar indus-
trialmente cauchu sintético.

G. Bouchardat parece ter sido o primeiro (1875)
a conseguir com isopreno e &cido cloridrico gasoso,
polimeros com certa elasticidade. W. A. Tilden
descreveu em 1892 um cauchu de isopreno guardado
durante muito tempo, mas ndo conseguiu repetir a
transformacédo. F. Hofmann ensaiou varios proces-
sos, polimerizando em solucdo e em emulsdo, tais
como, submeter o isopreno a elevadissimas pressoes,
aquecé-lo a 2000, trata-lo com aceleradores, neutros,
acidos ou alcalinos, fazé-lo reagir com oxigénio ou
com enxofre. Os melhores resultados conseguiu na
polimerizacdo em emulsdo a quente. C. Harries
também preparou cauchu aquecendo isopreno em
tubo fechado com é&cido acético glacial a 100o.

Os produtos preparados eram muito elasticos, po-
rém pouco resistentes a tracc¢do, provavelmente por
ndo estarem rednidas as moléculas do isopreno do
mesmo modo que no cauchu natural, visto darem
por decomposi¢cdo do respectivo ozoneto, além cde
aldeido e &cido levulicos, sempre acetonil-acetona e
acido succinico. Em vista dos resultados pouco sa-
tisfatérios foi posto de lado o isopreno como maté-
ria-prima. Em todo o caso vamos indicar os pro-
cessos que poderiam ser industrialmente aproveita-
dos na preparacdo e como foi polimerizado.



A — Preparagdo do isopreno

A obtencdo do isopreno em quantidades grandes
e por baixo preco ndo perdeu todo o interesse. Ha
varias maneiras de o preparar em larga escala:

i) — Partindo da acetona.

Deve ser o mais barato. Neste processo a acetona
¢ tratada em soluto etéreo com amideto de sédio. Ao
produto da reacgdo, ao sal de s6dio da isoacetona,
pulverulento, é adicionado acetileno, resultando o
metil-butinol-3, que por hidrogenacdo é transforma-
do no correspondente butenol. E este por perda de
agua que da o isopreno.

ONa OH H
CH3-C -S~»CHS5-C-C =CH— >CHj-C-CH =CH2 — >CH2=C -Cl: = CHa
CHz CHj ch5 cw, -

2)— Com componentes do petrdleo (sintese de Pkr-
kin) (18).

Existem nos petrdleos, especialmente nos do tipo
da Pensilvania, trés hidrocarbonetos em Co&: pen-
tano, metil-butano e dimetil-propano. Os Estados
Unidos em 1913 podiam dispor anualmente de
310.000 t desta mistura, para a transformarem em
isopreno. Na cloracdo formam-se os seis derivados
monoclorados a seguir indicados. O do dimetil-pro-
pano, por simples destilacdo, passa a metil-cloro-2-
-butano. Por eliminacéo de acido cloridrico nos cinco
compostos clorados restantes (aquecimento com cal),
temos quatro compostos etilénicos. Desta mistura
somente o trimetil-etileno adiciona é&cido cloridrico
a frio, propriedade que permite isola-lo. O resto da
mistura, pela accdo a quente de catalisadores, da
nova quantidade de trimetil-etileno, sendo assim
possivel, repetindo o tratamento, transformar neste,
toda a mistura. Tratado no vacuo com cloro, origina
dicloro-2, 3-metil-butano e cloro-3-buteno-i, os quais
aquecidos com cal sodada se transformam, com um
rendimento de 90 %, em isopreno.

Derivados
monoclorados etilénicos
YICKj.CHj.CHj.CH].CH|CI— «CHj.CHj.CHj .CH-CHj "

CH,.CH].CH,.CH].CH,
N cHj.CHj.CHj .CHCI. CH, —>-CH5XH2. CH- CH. CHj,

Hidrocarbonetos

(,(ch,)j CCl.chcl.ch,
ISOPRENO

‘* CH2=C.CHCL.CH,
CH,

L(CH,)j CCL.CK2.CH3
> (CH,)C =CHJ

(ch3)2ch.chj.eihj ;  *(CHJ)JCH CHCLCH,

»(CH3)2CH CH2.CHj A (CH)CH.CH.CHJj/

(ch,)j C.ch3  — *(CH3),C.CH2a

3) — Com &lcool amilico de fermentacéo (18).

Nos alcodis amilicos do fusel, pela accdo do &cido
cloridrico, podem os hidroxilos ser substituidos por
atomos de cloro. Pela acgdo seguinte de cloro, sob
a accdo da luz solar ou de raios ultravioletas, conse-
gue-se o dicloro-2, 4-metil-butano. No estado de va-
por, conduzido através de cal sodada a uma dada
temperatura, d4, com bom rendimento, isopreno.

4) — Com cresois (do alcatréo da hulha).

a) — Do p-cresol, por hidrogenacdo catalitica, te-
mos o metil-i-ciclo-hexanol-4, que por oxi-
dagdo passa a acido ji-metil-adipico. A res-
pectiva diamida submetida a degradacédo de
Hofmann, transforma-se na p-metil-tetra-
metileno-diamina. Por metilacdo intensa for-
nece o isopreno desejado.

b) — E mais facil o emprego do o-cresol. Depois
de hidrogenado para metil-i-ciclo-hexanol-2
perde agua pelo aquecimento, transforman-
do-se em tetrahidro-tolueno. Aquecido mais,
desdobra-se, com formacéo de isopreno.

5) — Com esséncia de terebintina.

Por pirdlise (decompondo os vapores com um fio
de platina ao rubro) forma-se facilmente isopreno.

CH, CH, CH,
1 1
N CI\
HC\ oH rec ™ HC CHe
CHi.CCH, 1 — | 1 -
HC h2c ch2 h2c CHj
Aa HCA
ch3- c=ch2 ch5-c=ch2
P/neno Dipenteno 2 moideisopreno

Os melhores rendimentos (60%) exigem que 0s
vapores sejam misturados com azoto ou que se tra-
balhe a uma pressdo de 2-3mm (principio de De
Chatelier). Mesmo se os rendimentos fossem Opti-
mos e fosse possivel preparar cauchu sintético, na
Alemanha ndo teria sido utilizada a esséncia de
terebintina para esse fim. Um processo desta natu-
reza sO pode ter interesse para 0s que possuam em
guantidade e a baixo preco a referida matéria-prima.

PREPARACAO DO ISOPRENO

RESINA CAL CARVAO
1
ESSENC/A ACETILENO ALCATRAO
Q2 H
1 | |
PINENO ACETONA CRESQ
C10 Hi6 OHB.CO.CH5 g:i
i
ISOPRENO
G
TRIMETIL-ETILENO ALCOOL AMILICO
p 5HO c¢5H20
t -
PENTLNOS FERMENTACAO
GH2
t
PETROLEO HIDRATOS DE CARBONO

B — Polimerizagdo do isopreno

Foi feita pela accdo do sdédio e por aquecimento.
Neste ultimo caso a duragdo € de 5 meses a 700 ou
de 10-14 dias a 95°- A adicdo de &cido acético a 100,



redu-la a 8 dias. Porém o cauchu formado é tanto
melhor quanto mais baixa a temperatura. Além
disso a polimerizacdo deve ser feita ao abrigo do ar,
por ser o polimero muito sensivel a oxidacéao.

Cauchus artificiais

Muitas outras substincias de caracter ndo satu-
rado sdo susceptiveis de sofrer uma polimerizacgao.
Houve sempre o desejo de encontrar uma que desse
um cauchu com nitidas vantagens sobre o natural.

Industrialmente aproveitam-se:

1) — O dimetil-butadieno (metil-cauchu)
2) — O butadieno-1,3 (buna e perbunans)
3) — O cloro-2-butadieno-i,3 (neopreno)
4) — Os polisulfuretos de etileno (tiocol)

1) — Metil-cauchu

Em 1900 foi preparado por K ondakow o dimetil-
-butadieno, liquido a temperatura ordinaria (p.e.=
=69“). A partir desta substadncia conseguiu F.
Hofmann (1909) O chamado metil-cauchu, do qual
durante os anos de 1914-1918 foram preparadas
2.350 toneladas. Na preparagdo industrial reeorreu-
-se a acetona:

OH OH
2CH5.CO.CH, - C=CHj—*(-CH2-C = C- CH2-)*
CH, CH, CH3 CH, CH, CH,

¢.CH,S" " »CHa=C -

Estudou-se a preparacdo da acetona utilizando o
amido. Na fermentacdo enérgica de batatas com Ba-
cillus macerans, a quantidade produzida era de 1/3
da do &lcool simultdneamente formado. Foi tal pro-
cesso abandonado, por diversas razbes, dentre as
quais, a sensibilidade das necessarias bactérias. Pre-
feriu-se o carboneto:

C2Ca— {-CN's CH CH3.CH.O CH3.CO.0H — »CH3.CUCH5

O éacido acético conduzido, 110 estado de vapor,
através de catalisadores aquecidos a alta tempera-
tura, desdobra-se. em anidrido carbonico, agua e ace-
tona.

O metil-cauchu, homologo do natural, conquanto
ndo tivesse, quando vulcanizado com baixa percen-
tagem de enxofre (cauchu W), no que diz respeito
a elasticidade, as valiosas propriedades deste ultimo,
tornava-se porém duro pela adicdo de mais enxofre
(cauchu H), apresentando entdo propriedades die-
léctricas superiores as da ebonite. O cauchu W era
pouco resistente a rotura, susceptivel de grande des-
gaste e muito oxidavel. O preco autes da primeira
grande guerra desceu a 6 marcos o quilo. Custava
nessa altura a melhor qualidade de cauchu silvestre
somente 5 marcos e o das plantagbes 2 a 3 marcos.
Precos de 28 marcos cada quilo, como em 1910, tor-
naram-se desde entdo inadmissiveis.

2)— Buna e perbunan

Depois da guerra, foram retomados em 1926 os
trabalhos interrompidos. Apareceram as qualidades
buna e perbunan. Buna por se formar na polimeri-
zacao do butadieno com sédio, um derivado sodado
OButadien-iVatrium), intermédio.

A — Preparagdo do butadieno-i,3
H& varios processos para preparar este gas:

1) — A partir do benzeno.

Neste caso o benzeno é hidrogenado catalitica-
mente e o ciclo-hexano resultante, decomposto pela
accdo do calor, em butadieno, etileno e hidrogénio.

2) — Com carboneto.

a) — Processo alemao:

2 CHj.CH.O— »(H .CH.CH2.CH.O— »CH5.CH.CH2.CH2 CH— <CH2=CH-CH* Ch2
OH CH

Por adicdo de agua ao acetileno, vimos que
industrialmente do carboneto de calcio se
obtém aldeido acético. Os alcalis provocam
a aldolizagdo. O aldol tem de ser reduzido
a dioxi-1,3-butano para por perda de agua
resultar o butadieno.

b) — Processo americano:
O processo que vamos agora indicar € mais
simples que o anterior. Proposto por Niew-
LAND, consiste em fazer passar uma corrente
de acetileno através duma solu¢do dum sal
cuproso. O vinil-acetileno é depois reduzido
para butadieno:

2 CHCH— H =CH-C 3 (H">CH =CHCH=G2—* Buna
@H =CH-C =CH2—* Neopreno
a

Na América é preferida a fabricacdo do neo-
preno.

3) —Com produtos do petréleo (processos russos).

a) — Por intermédio do alcool etilico:
Segundo L ebedew os vapores de alcool sdo
conduzidos sobre 6xido de aluminio, de zinco
ou de manganés ou ainda sobre hidrosilica-
tos. Dos gases produzidos, é retirado o bu-
tadieno por lavagem a 0°, com esséncia de
terebintina, petréleo ou com o alcool. O al-
cool pode ser obtido na fermentacdo do
amido, de batatas ou de cereais, mas é muito
mais racional utilizar o etileno do petréleo
submetido previamente ao cracking. A adi-
¢do indirecta de 4gua ao etileno transforma-o
facilmente em alcool etilico. Consta ser assim
fabricado o cauchu SKB.

b) — Com butano:
O gas do cracking do petréleo é rico em bu-
tano. Este hidrocarboneto é transformado



em buteno e por nova desidrogenacdo em
butadieno. Supfe-se ser este o método se-
guido na preparacdo do cauchu SKA. Em
todo o caso a remocdo do hidrogénio pelos
métodos conhecidos, cataliticos ou ndo, con-
sidera-se como bastante dificil.

Em resumo (17):

PROCESSOS DE PREPARA({,AO DO BUTADIENO

PETROLEO HIDRATOS DE CARBONO
\
LIRACKING

BUTANO ETILENO . FERMENTACAO
CH5.CH2.CH2.CH5 ap=02

BUTENO ALCOOL ETILICO

CH3.CH2.CH.CH2 CHj .CH;j .OH
BUTADIENO

ch2=ch- ch=ch2

CICLO -H E XANIO VINIL-ACETILENO 7 "BUTANODIOL

1 C,Ca w*_

CARVAO - CAL

B — Polimerizacdo do butadieno

A polimerizacdo com sédio, descoberta em 1910
por Harries e pelos ingleses Mathews € Strange,
foi substituida pelo método da emulsdo, encontrado
em 1912 e proposto por K. Gottlob € F. Hofmann
para a polimerizacdo mista. No processo da emul-
sdo, além do butadieno, em suspensao coloidal aquo-
sa, intervém: um coldide protector (cola, gelatina ou
albumina) para melhor dispersar e estabilizar a
emulsdo; um molhante (sabdo alcalino, &cido oleico
ou estedarico, acido isopropil-naftaleno-sulfénico ou
um sulfonato de &acido gordo); um oxidante, para
provocar a polimerizacdo (agua oxigenada, perbo-
rato, persulfato ou ozoneto); um regulador, para
dirigir a polimerizacao e interrompé-la no momento
desejado (mercaptan, tetracloreto de carbono); um
inibidor, que impede polimeriza¢cdes anormais (fe-
nil-]i-naftil-amina) e finalmente um sal tampao para
manter num dado nivel a concentracdo hidrogenio-
nica.

A polimerizacdo com s6dio ou em emulsdo conduz
a cauchus de estrutura diferente da do cauchu natu-
ral. Em vez de longas moléculas filiformes, formam-
-se agregados fortemente reticulados (16). Ao lado
de adi¢bes normais em posicdo 1,4 estabelecem-se
ligacdes anormais em 1,2. Além disso, num ou nou-
tro ponto, as cadeias principais ligam-se umas as
outras, constituindo agrupamentos tridimensionais,
que explicam a fraca solubilidade destes polimeros
nos dissolventes correntes e também a maior resis-
téncia de tais cauchus ao desgaste, consequéncia
duma estrutura mais compacta. Além disso as ca-
deias principais contétm menos duplas ligacdes que
as do cauchu natural, causa do seu dificil tratamento
mecéanico, ndo se formando facilmente na laminagem
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folhas finas e lisas. E tal desvantagem em todo O
caso compensada por uma melhor duracdo e uma
maior estabilidade em relacédo ao calor e ao ozono.

Estrutura dospolimeros do butadieno

H.CH!

0 :

CH;
H H H . H!'H H{H H H H
c-C=C-CJC-c -}c-C=C-c-fc -c4c- C=C-C
HH H H HH{JHHHHIH H
H H H HIiH IH H H H

-c-c=c-Cjc-Cc-i¢ -c=c-cC-

H HiH H!H H

Polimerizando simultaneamente mais do que uma
substancia, mais do que um mondémero, temos a po-
limerizacdo mista. As propriedades do polimero nédo
se podem deduzir das dos componentes, porque em
vez duma mistura de polimeros ha a considerar um
polimero misto de propriedades especiais. Recor-
rendo a polimerizacdo mista, conseguem-se reticula-
¢des menos numerosas, com apreciaveis vantagens.
Os bunas S e SS (com o dobro do estiroleno que o
primeiro), o perbunan e perbunan extra (contendo
mais um terco de nitrilo do acido acrilico que o per-
bunan), sdo polimeros mistos derivados do buta-
dieno.

Uma propriedade especial do perbunan: a menor
alteracdo em relacdo a gasolina, aos 6leos e as gor-
duras, animais ou vegetais. O perbunan extra apre-
senta a referida propriedade em maior grau, devido
provavelmente a percentagem mais elevada de ni-
trilo.

3) — Neoprenn

O neopreno, primeiramente denominado dupre-
no, produto de polimerizacao do cloropreno, cloro-2-
-butadieno-1,3, liquido de p.e.=59°, foi preparado
por Niewland, adicionando &cido cloridrico ao mo-
novinil-acetileno, anteriormente mencionado. Poli-
meriza mais rdpidamente do que o butadieno. A ele-
vada percentagem de cloro torna o neopreno ininfla-
mavel. Uma adicdo de 5 a 10 % de magnésia tem por
fim fixar vestigios de acido cloridrico que sempre ce
libertam.

Parece ser o cauchu mais interessante dos fabri-
cados. O seu preco elevado, ndo exclui a utilizacdo
em artigos para extingdo de incéndios, em tubos re-
sistentes a gasolina e aos 6leos minerais, além das
aplicacdes em pneus, camaras de ar, saltos e solas.

4) — Tiocol

O tiocol faz parte dum novo grupo de cauchus
polisulfurados, produtos de condensacdo de hidro-



carbonetos polihalogenados, das séries, alifatica e
aromatica, com polisulfuretos alcalinos. Nas ca-
deias, entre atomos de carbono, encontram-se gru-
pos -sx-S y- que elevam o teor em enxofre a cerca
de 80 %. O enxofre torna o tiocol insolivel nos dis-
solventes usuais e protege-o contra a absorpcdo de
diversas substancias.

E preparado industrialmente a partir do cloreto
de etileno e duma solugdo aquosa de polisufureto de
sodio. O cheiro do tiocol quando quente desagrada.

Outras espécies de cauchus

Muitos outros cauchus estdo a ser preparados,
sem terem alcancado ainda aplicacdo pratica. Os
americanos (15), na polimerizacdo mista de olefinas
com muito pouca diolefina (butadieno), consegui-
ram um produto, o butil-cauchu, que em relagcdo ao
cauchu natural somente possui 1 a 2% das duplas
ligacdes, quantidade ainda suficiente para a vulca-
nizacdo. De natureza saturada apresenta uma Opti-
ma conservacao.

Producéo e pregcos dos cauchus artificiais

Foi calculada em 120.000 toneladas a producéo
mundial de cauchu artificial em 1939, cerca de 10 %
da quantidade de cauchu natural consumido. Os
precos por libra de peso, eram, para o neopreno de
65 céntimos, para o tiocol, de 35 a 70 céntimos e
para o perbunan de 1 délar, enquanto que o cauchu
natural se vendia a 15-20 céntimos a libra. Nestas
condi¢Bes os produtos artificiais s6 encontram mer-
cados nos paises onde haja falta da matéria-prima
natural ou aplicacdo em artigos, nos quais possam
ser tomadas em consideracdo as suas propriedades
especiais, tais como, resisténcia aos 6leos e boa con-
servagao.

CANFORA

A canfora existe em Aarvores, canforeiras, da fa-
milia das Lauraceas, que se desenvolvem esponta-
neamente no Japdo, em Java e em Borneu. Ha gran-
des florestas de canforeiras na ilha Formosa.

O Japao é, ha muitos anos, o principal exportador
de canfora (55% da exportacdo mundial), posicédo
gue vem mantendo apesar das novas plantacdes,
feitas em diversas regifes, Ultimamente na América
do Norte.

A producdo mundial anual de canfora era em
tempos normais cerca de 4.000 toneladas, das quais
o Japao fornecia perto de 2.200, sendo 1.600 da ilha
Formosa.

Os precos que nos primeiros anos do nosso sé-
culo, oscilavam, alcangando algumas vezes valores
elevados, com o aparecimento da canfora sintética
com um prec¢o de custo de 2 marcos o quilo, estabili-
zaram-se em 3 a 31/2 marcos.
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Extraccdo

A cénfora retira-se das canforeiras (Lauras cartu
phora) por destilacdo com vapor de agua. E o prin-
cipal constituinte da esséncia do Cinnamomum cam-
phora. Calcula-se em 2 a 3% a percentagem da
canfora na madeira das arvores mais velhas e em
4% o rendimento em esséncia. Das mais novas,
assim como dos ramos e das folhas obtém-se 2 % de
esséncia. Sdo preferidas as arvores maiores, de 200
anos e mais, com 12 m de perimetro, raras nas flo-
restas. Uma de 4 m fornece uns 300 kg de can-
fora. Os processos de extrac¢do até 1930 mantive-
ram-se em estado rudimentar. Fervia-se O lenho das
canforeiras directamente com agua, em caldeiras de
ferro, ou fazia-se passar vapor de agua através de
pequenos fragmentos, colocados em recipientes de
fundo crivoso. A canfora arrastada pelo vapor re-
colhia-se em recipientes de barro, cheios de palha
de arroz ou de juncos, sobre os quais se condensava
em forma de p6 granuloso. Fra separada e compri-
mida mec&nicamente para lhe retirarem a agua e a
esséncia. Por destilacdo fraccionada podia fornecer
a esséncia ainda quantidades apreciaveis de céan-
fora.

A refinagdo realizava-se na Europa, por sublima-
¢do, depois de misturada a canfora bruta com car-
vao, areia, cal viva ou limalha de ferro, para fixar
a agua e os acidos. O aquecimento dos recipientes
de vidro em banho-maria, mantinha-se primeiro a
i20°. Retirada toda a humidade, subia depois gra-
dualmente a 1900 terminando a 2000. A canfora
sublimada reunia-se na parte superior dos recipien-
tes, em massas compactas cristalinas.

Tais processos primitivos deram lugar a outros
modernos que fornecem canfora refinada na prépria
origem.

Na Guiné francesa ensaiou-se 0 aproveitamento
da canfora existente na esséncia das folhas.

A canfora do Japdo quando pura apresenta-se em
cristais brancos como a neve, de p.f. = 178-179°, de
poder rotatérico especifico [a]D=+44,2° e cheiro
intenso, caracteristico.

A canfora da matricaria (Matricaria Parthe-
nium), é levégira e antipoda da anterior. Sdo estas
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Canfora

duas formas as Unicas conhecidas, das 4 teorica-
mente admissiveis na formula quimica, onde vemos
os dois atomos de carbono assimétricos, marcados
com asteriscos.

Devem ser as duas formas «eis». Consideram-se



de existéncia pouco provavel as outras duas «traus»,
nas quais um dos anéis ciclo-penténicos deve estar
condensado ao outro sob grande tenséo.

Estrutura da canfora

Bredt esclareceu totalmente a constituicdo da
canfora, degradando-a, por oxidagdo com acido azé-
tico, para éacido canférico, que pdde oxidar para
acido canfanico, para acido eanforénico e finalmente
para acido trimetil-succinico.
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HallEr transformou inversamente o acido canf6-
rico em céanfora.

A sintese total deve-se a Kompa, levada a efeito
com ester oxalico e ester @, dimetil-glutarico.

Canfora sintética

Em todos os métodos industriais parte-se da
esséncia de terebintina, quer dizer dos pinenos « e 3.
Mencionaremos dois deles:

i.°— Os pinenos sdo transformados em canfeno,
este em isoborneol, que é oxidado finalmente
a canfora.

a) — Ao pineno a, assim como ao @, é fixado &cido

cloridrico, sofrendo simultineamente uma
das ligacBes da ponte uma transposicdo com
formacdo de cloreto de isobornilo, também
denominado cloridrato de pineno. A satura-
¢cdo com &cido cloridrico bem seco, é feita,
mantendo-se a massa sempre fundida, o que
exige um aumento .gradual da temperatura
até 500. O cloreto bruto é depois tratado em
autoclave a 160-1S00 com fenato de sodio.
Nao se forma como seria de esperar, isobor-
neol, pois perde acido cloridrico para dar
canfeno, que é a seguir purificado pelo
arrastamente por meio de vapor de &gua.
Por rectificacdo elimina-se algum dipenteno
formado.
Catalisadores, tais como, &acido boro-fosfé-
rico, sulfato de magnésio ou de niquel, ao
actuarem a quente sobre os pinenos, trans-
formam-nos directamente em canfeno.

b) — Ao canfeno de p.f. =48-50° adiciona-se acido
acético, utilizando é&cido sulfurico como ca-
talisador. Na saponificacdo do acetato de
isobornilo em autoclave, forma-se o isobor-

neol que é separado por centrifugacdo, no
estado cristalino.

¢) — A oxidagado do isoborneol, para dar bons ren-
dimentos deve ser feita com a quantidade
tedrica de bicromato, em meio levemente
acido, a 60°.
Em presenca de cobre, o ar provoca a oxi-
dacdo a 250-280°. Também foi oxidado di-
rectamente o canfeno para canfora com acido
cromico.
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2.°— E possivel adicionarem-se directamente aci-
dos organicos aos pinenos, por exemplo,
oxalico, acético ou salicilico. Obtém-se logo
ésteres do isoborneol. Os rendimentos sao
baixos. Era deste tipo o processo, posto de
lado, numa fabrica de La Rochelle, no qual
0 acido tetracloro-ftalico depois da saponifi-
cacdo se regenerava.

A fabricacdo da canfora sintética para ser remu-
neradora, exige que o preco da canfora natural
atinja um nivel suficientemente elevado. Por outro
lado a canfora artificial ndo permite que esse preco
ultrapasse determinados limites. Trata-se duma in-
dustria de funcionamento intermitente. Umas vezes
em plena actividade, outras parcial ou completa-
mente parada.

Produgdo e consumo da canfora

O consumo da canfora tem dependido das aplica-
¢Oes do celuloide, produto constituido por 10 partes
de nitro-celulose e 4 partes de canfora. Dois tergos
a trés quartos de toda a produgdo tem esse destino.
O resto serve para a preparacdo de polvora sem
fumo e para produtos medicinais. No interior do
organismo é aplicada a canfora natural como tonico-
-cardiaco. Para uso externo aproveita-se a canfora
sintética, racémica.

Em 1913 a producdo mundial de celuloide era de
21.000 toneladas:
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Como se vé o principal produtor, a Alemanha,
ndo dispondo da matéria-prima, tinha os lucros de-
pendentes simultdneamente da procura do celuldide
e da oferta de canfora ou de esséncia de terebintina.

Em 1937 a capacidade mundial de producdo do



celuldide deve ter ultrapassado 40.000 t, quantidade

superior as necessidades do mercado, invadido pe-

las modernas matérias plasticas.

CONCLUSOES

Resumamos O que acabamos de apresentar:

i.°— Uma colaboragdo intima da investigagao

com a'industria, pode trazer beneficios im-

previstos.

2.0— Trabalhos de investigacdo, relacionados com

uma dada matéria-prima, feitos pelos que a

ndo possuem, pouca ou nenhuma vantagem
tém trazido aos que dela dispdem.

3.0— A tendéncia para recorrer a substitutos

(que aparecem facilmente), ou ao produto
sintético, acentua-se tanto mais quanto mais
sobe nos mercados internacionais o volume
global da matéria-prima em questdo e mais
alto se eleva O preco.

Decisivo é no final o preco de custo.

4.0— A resina, contituida por componentes qui-

5.

6.

7.

micamente muito maleaveis, tanto se pode
transformar em compostos com nucleos ben-
zénicos, do tipo dos de mais valor do alca-
trdo da hulha, como em compostos ndo sa-
turados, Uteis como os do petroleo.

°— Ao estudarmos a estrutura dos produtos re-

sinosos, aproximamo-nos mais da Natureza,
do que se nos ocupassemos da hulha ou do
petréleo. Constituidos por moléculas de iso-
preno, podem os produtos resinosos ser uma
inesgotavel fonte dessa unidade, que nas
plantas é tdo engenhosamente aproveitada
em variadas sinteses, para nds desconhe-
cidas.

Dissemos inesgotavel por ndo serem ne-
cessarios milhares de anos para a sua for-
macdo e por, dentro de largos limites, po-
dermos regular a producéo.

“— Das trés matérias-primas nobres, sob ¢

ponto de vista quimico, a resina é a Unica
gue aparece bem as claras. Nao estd como a
hulha, de que deriva o alcatrdo, nem como
o petréleo, escondida no seio da Terra. Pelo
contrario brilha a luz do sol. Dela ndo de-
vemos portanto recear aquelas vantagens

que conduzem a ruina (19).

"— A resina € debaixo de todos os pontos de

vista, uma verdadeira riqueza.

Pinhal e Resina, duas palavras intimamente uni-
das, simbolos de duas épocas:

da época, pertencente ao passado, iniciada com
a plantacdo do Pinhal do Rei, fornecedor da
matéria-prima para a construcdo das naus dos
descobrimentos;

da época, bem mais recente, inaugurada quan-
do, lla Fabrica da Resinagem se separou indus-
trialmente da resina, a aguarrds e o pez.

Quanto ao futuro?

Os portugueses quiseram ir por mar a india, en-
tdo largamente conhecida e foram, sem terem pre-
visto a gldria do descobrimento do Brasil.
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