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RESUM

OLIVEIRA, L. J. Composiciao quimica do 6leo fixo do umbu (Spondias tuberosa Arruda)
pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. 2016. 50 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Licenciatura em Quimica) — Universidade
Federal de Campina Grande, Cuité, 2016.

Esta pesquisa teve como objeto de estudo o umbu ou imbu, um fruto da arvore do umbuzeiro
bastante conhecido e apreciado no Norte e Nordeste do Brasil, com grande potencial para
industrializacdo. O respectivo trabalho objetivou no estudo da composi¢do quimica do 6leo
fixo extraidos das cascas, polpas e sementes do umbu em dois estdgios de maturacdo. Os
oleos foram extraidos das amostras do umbu em um extrator Soxhlet, utilizando como
solvente o hexano. O material obtido foi submetido a uma reacdo de metilagdo e
posteriormente os constituintes foram identificados pela técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Os ésteres metilicos majoritarios dos 4cidos graxos
identificados no dleo fixo das amostras do umbu, como o 4cido Palmitico, Linoleico, 13-
trans-octadecendico, e o acido 6-(z)-octadecendico, ja sdo utilizados nas fabricagdes de
produtos cosméticos ou utilizados como excipientes nas industrias farmacéuticas. Os demais
constituintes identificados apresentam componentes bioativos que com o auxilio de estudos
posteriores, poderiam ser inseridos nas industrias para o seu reaproveitamento. A partir dos
constituintes encontrados, notou-se a importancia do reaproveitamento de sementes, cascas e
outros rejeitos do processamento de frutas como uma nova fonte de matéria-prima para as
industrias, sejam elas, alimenticia, farmacéutica e cosmética, além de minimizar o problema
da poluigdo residual gerada pelas industrias.

Paiavras-chave: Extragdo por soxhict. Olev fixu. Reagdio de Metilagio. Spondia tuberosa
Arruda.




ABSTRACZT
OLIVEIRA, L. J. Chemical composition of fixed umbu oil (Arruda Spondias tuberous)

by gas chromatography coupled to mass spectrometry. 2016. 50 f. Term Paper
(Undergraduate Degree in Chamistry) — Federal University of Campina Grande, Cuité. 2016

This research, entitled Chemical Composition of Fixed umbu oil (Arruda Spondias tuberous)
by gas chromatography coupled to mass spectrometry, has as study object the umbu or imbu
which is a result of well-known umbuzeiro tree and appreciated in the Norte e Nordeste do
Brasil, with great potential for industrialization. Its work was to study the chemical
composition fixed oil extracted from the peels, pulp and seeds umbu in two stages of
maturation. The oils were extracted from umbu samples in a Soxhlet extractor, using hexane
as a solvent. The material obtained was subjected to methylation reaction and then the
constituents were identified by gas chromatography coupled to mass spectrometry. The
methyl esters of the fatty acids identified in the umbu fixed oil samples, such as palmitic acid,
linoleic, trans-13-octadecenoic, and 6-(z)-octadecenoic, are already used in cosmetic products
or used as fabrications excipients in the pharmaceutical industries. The other bioactive
components that have identified with the aid of further studies, they could be inserted in
industries for its reuse. From the found constituents, noted the importance of seed reuse, bark
and other waste processing fruit as a new source of raw material for industries, be they food,
pharmaceutical and cosmetics, as well as minimize the problem residual pollution from
industries.

Key-words: Soxhlet extraction. Fixed oil. Methylation reaction. Spondia tuberous.
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1 INTRODUCAO

O umbu ou imbu (Spondias tuberosa Arruda) é um fruto da drvore do umbuzeiro
bastuiite conhecido e apreciado nc Norte-e Nordeste do Brasil, intitulado por Euclides da o
Cunha como a “arvore sagrada do sertdo”, com grande potencial para industrializag@o o fruto
vem conquistando o mercado interno através da comercializacdo de sua polpa congelada
(MATTIETTO; LOPES; MENEZES, 2007: BARRETO; CASTRO, 2010).

O fruto é consumido in natura, isto €, como fruta de mesa, preparado na forma de
refresco, sorvete, geleia e como ingrediente da tradicional umbuzada, que € a mistura de leite
com a polpa da fruta. E uma fruta perecivel, pode durar no méximo dois ou trés dias quando
maduro o que dificulta a comercializacdo dos frutos in natura e acaba gerando residuos, na
maioria das vezes, desperdicados (BARRETO; CASTRO, 2010).

De acordo com Kobori e Jorge (2005), as industrias alimenticias brasileiras,
infelizmente, produzem residuos que poderiam ter uma finalidade muito mais benéfica ao
homem e ao meio ambiente. Muitos frutos comestiveis sdo processados para fabricacdo de
sucos naturais e concentrados, doces em concerva, polpas e extratos, 0s quais possuem casca e
sementes que sdo, muitas vezes, descartadas no meio ambiente, sendo que poderiam ser
utilizadas para minimizar o desperdicio de alimentos.

Segundo Malacrida et al., (2007) e Malacrida (2009), determinadas sementes contém
relevantes quantidades de carboidratos, proteinas e o6leos, entretanto, maiores investigagdes
sobre a composi¢do quimica e outras propriedades de oleos de sementes de frutas sdo
necessarias para avaliar o potencial dos mesmos como fonte de matéria-prima de qualidade
para a industria. Os referidos autores descrevem que, cerca das 500 mil espécies de plantas.
apenas doze (12) sdo de fato utilizadas para exploragdo comercial de dleos. Entretanto, o
custo de secagem, armazenagem e transporte desses subprodutos sdo fatores economicamente
limitantes. Por isso, os residuos industriais sdo muitas vezes utilizados como racdo animal ou
na forma de fertilizantes.

A identificagdo dos compostos presentes no 6leo fixo da casca, polpa e sementes do
umbu, surge como alternativa na redugfio e aproveitamento de residuos orgénicos, gerando
conhecimento sobre este residuo, uma vez que ¢ escasso ou mesmo ausente dados na
literatura, servindo ainda de embasamento para futuros investimentos nesta matéria-prima, tdo

comum e adaptada a regido Nordeste.

B o e
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Diante do exposto, surge a necessidade dc esiudos visando o aproveitamento da casca,
polpa e sementes do umbu, descartadas sem nenhuma aplicagdo tecnologica pelas pequenas
industrias da regido, uma vez que as maiores quantidades de vitaminas e sais minerais
concentram-se nos residuos do processamento de frutas (PELIZER; PONTIRRI; MORAES,
~ 2007, . ® e
Dessa forma. objetivou-se com esta pesquisa avaliar a composi¢do do odleo fixo do
umbu (Spondias tuberosa Arruda) pela Técnica de Cromatografia Gasosa Acoplada a

Espectrometria de Massa, visando a valorizag¢do dos subprodutos do fruto em estudo.

. — -
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a composigdo do oleo fixo do umbu (Spondias tuberosa Arruda) em diferentes
fases de maturagdo pela técnica de Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de

Massa.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
¢ Realizar uma breve revisio bibliogréfica sobre Spondias Tuberosa Arruda:
o Extrair 6leo fixo da casca, polpa e semente do umbu verde e maduro;
e Ultilizar a reagio de metilag@o para derivatizagdo do oleo fixo;
* Analisar os produtos das reacdes de metilagdo obtido da casca, polpa e semente do
umbu verde e maduro utilizando a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massa - CG/EM nara determinar sua composicao.

.-...--.-—- RN
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 O UMBUZEIRO

Dentre inumeras xerdfilas existentes no semidrido nordestino, o umbuzeiro (Spondias
tuberosa Arruda), Figura 1, reveste-se de grande importdncia tanto socioeconémica, como
ecologica. E naturalmente encontrado nas caatingas elevadas da Serra da Borborema, Serras
do Seridé Norte-Rio-Grandense, na regido Agreste do Piaui, nas caatingas de Pernambuco,
Alagoas e Bahia e no norte de Minas Gerais (CARVALHO, 2006).

O género Spondias, conforme Lira Jainior et al. (2005), pertence a familia
Anacardiaceae, no Nordeste brasileiro, destacam-se as espécies: Spondias mombin L.
(cajazeira), Spondias purpurea L. (cirigueleira), Spondias cytherea Sonn. (cajaraneira),
Spondias tuberosa Arruda (umbuzeiro) e Spondias spp. (umbu-cajazeira e umbugueleira),
arvores frutiferas tropicais nativas e exoOticas, largamente exploradas por meio do
extrativismo. Seu nome em tupi-guarani € "y-mb-u", que significava "drvore que da de bebei",
sendo conhecido, também como umbu, imbu., ambu e ombu. Barreto e Castro (2010)
descrevem que pela importancia de suas raizes foi chamada "arvore sagrada do Sertdo" pelo
famoso escritor Euclides da Cunha. Segundo os supracitados autores, o umbuzeiro adapta-se
perfeitamente a periodos prolongados de seca devido as raizes em forma de batatas que
acumulam agua e a queda de suas folhas.

De acordo com Lima Filho (2011), o umbuzeiro possui apenas um periodo de floragio e
frutificag@o por ano. A frutificagdo é abundante, iniciando-se aproximadamente 25 dias apos a
floragio e a maturagio dos frutos, em torno de 120 dias. De uma Unica planta pode-se extrair
aproximadamente 300 kg de umbu por safra e o periodo de frutificagdo € sazonal curto.

De pequeno porte, copa em forma de guarda-chuva, esparramada, tronco curto, galhos
retorcidos e muito ramificados, frondosa para as condi¢des do sertdo, alcangando quando
adulta, uma altura média em torno de seis a sete metros, com ramos laterais em semicirculo, e
uma circunferéncia de até trinta metros de didmetro. O tronco € atrofiado e retorcido com
didmetro de 0.3 a 1,4 m, suas flores sdo brancas, agrupadas, perfumadas, com néctar, que €
retirado pelas abelhas para se alimentarem. As raizes sdo compostas de 6rglos de reservas
denominados xilopddios. tiberas ou "batata" (ARAUJO; SANTOS, 2004: BARRETO;
CASTRO, 2010).
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FIGURA 1. Umbuzeiro adulto enfolhado
Fonte: Coelho (2015).

Segundo Kitts (1997) e Lima et al., (2002) o potencial dessa espécie para exploragéo
sistemdtica de frutos e raizes é fundamental para a dieta do homem e animal, visto que, estes
orglos vegetais sdo ricos em sais minerais e vitamina C (acido L-ascorbico), que é uma
substancia que, além de evitar doengas como o escorbuto, exerce uma agdo antioxidante,
extremamente importante na intercepgdo dos radicais livres, oriundos de processos oxidativos.

De acordo com Costa (2011), pouco se conhece sobre a composi¢do das sementes do
umbu a qual contém o6leo, proteinas e alguns minerais, precisando ser mais bem investigada
objetivando proporcionar uma renda alternativa para os pequenos agricultores e contribuir

para o desenvolvimento agroindustrial da regido Nordeste.
3.20 UMBU

De acordo com Batista et al. (2015), os frutos do umbuzeiro sdo coletados de forma
extrativista e participam significativamente do agronegdcio regional, tanto pelo consumo in
natura quanto sob a forma processada, sendo de grande importdncia socioecondmica
principalmente para as populagdes rurais, como os frutos colhidos sdo obtidos de plantas ja
existentes na caatinga ou em pequenos pomares e quintais domésticos e ndo recebem qualquer

tipo de insumo como adubos ou agrotéxicos, a producdo pode ser considerada agroecoldgica.
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O fruto (Figura 2) € do tipo drupa elipsoidal, tem forma arredondada a ovalada, liso ou
levemente piloso, com quatro a cinco pequenas protuberancias na por¢io distal, com didmetro
variando de dois a quatro centimetros, massa entre 10 e 20 g, sendo constituido por epicarpo
(casca) 22 %, muito ou pouco espesso, de cor amarelo-esverdeado; mesocarpo (polpa) 68 %.
branco-esverdeado variando de fino a grosso, mole e suculento, quase aquoso quando maduro
e sabor agridoce; e semente (carogo) 10 % (FOLEGATTI et al., 2003).

Sua polpa € caracterizada pela alta acidez, que causa, durante o armazenamento,
elevada sinérese no doce. A reducdo da acidez pode contribuir para a redugio da sinérese. € o
emprego de agentes com propriedade de evitar este fendmeno., sem prejudicar as
caracteristicas sensoriais, pode ser alternativa interessante para melhorar as caracteristicas do
produto final (MARTINS et al., 2007).

O caro¢o (endocarpo) é muito resistente, de tamanho variado, marrom e enrugado
localizado na parte central do fruto no interior do qual se encontram os I6culos, que contém a
semente propriamente dita. E formado por trés camadas: a externa. denso-fibrosa;
intermediaria, pouco fibrosa; e a interna, semelhante a externa. Possui orificios por onde a
dgua penetra ¢ sai, por ocasiio da germinacdo. o eixo embriondrio € os cotilédones (SILVA;
PIRES: SILVA, 1980; LIMA et al., 2002; LIRA JUNIOR et al., 2005).

O umbu tem ganhado espago no mercado nacional e internacional, pois, além de
apresentar sabor agradavel e aroma peculiar, ¢ uma boa fonte de minerais e seu consumo pode
contribuir substancialmente na dieta (NUCLEO DE ESTUDOS E PESQUISAS EM
ALIMENTACAO - UNICAP, 2011). O fruto in natura apresenta 89,3 % de umidade e 100g

dele contém 0.8¢g de proteina; 9,4g de carboidratos; 2,0g de fibra alimentar e 0,5g de cinzas.

PRt
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FIGURA 2. Umbu (Spondias tuberosa Arruda).
Fonte: Dados da pesquisa.

Melo e Andrade (2010) pesquisaram compostos bioativos e o potencial antioxidante
dos frutos do umbuzeiro e concluiram que as cascas desidratadas (farinha) do fruto,
especialmente no estddio de maturagdo maduro, podem ser vistas como um material
promissor para a extragdo destes compostos, com possibilidade de aplicagdo em alimentos
como antioxidante natural.

Popularmente tém sido adicionada farinha de cascas de umbu como provavel fonte de
antioxidante natural em formulagdes de alimentos como linguigas, hambturgueres e espetinhos

com intuito de substituir ou reduzir o uso dos antioxidantes sintéticos (COELHO, 2015).
3.3 GERACAO E APROVEITAMENTO DE RESIDUOS

No nosso pais sdo encontradas vérias formas de processamento industrial de frutas,
tais como o umbu, sendo as principais, a polpa ou puré, os doces em pasta e as compotas.
Destacam-se, em franco crescimento os néctares e sucos prontos para beber (PALLET et al.,,
2005)

Conforme Leal, Souza e Gomes (2006), as possibilidades de exploragdo, de forma
sustentavel, dos recursos naturais como producdo de polpa, doces cristalizados, compotas,

massas, sucos, licores, e outras iguarias s@o viaveis. Por causa destas possibilidades, pequenas
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agroindustrias vém sendo instaladas por toda a regido do Vale do Sdo Francisco, gerando ao
mesmo tempo um incremento na produgdo de residuos agroindustriais.

Apesar da preocupagdo com o meio ambiente, desenvolvida pela sociedade moderna.
0 destino para o residuo de muitas frutas de acordo com Vieira et al. (2009) ¢ ainda
inadequado, devido & grande quantidade de residuos (cascas e carogos) produzidos por
tonelada de produto processado. Dessa forma, ressalta-se a importancia do desenvolvimento
de pesquisas com vistas ao aproveitamento dos mesmos.

Segundo Coelho (2015), o Brasil por ser um pais de grande atividade agricola produz
residuos agroindustriais que geram impactos ambientais e, com isso, a busca de alternativas
para a utilizag@o da matéria orgdnica gerada cresce em varios centros de pesquisa. Produtores
e industrias enfrentam o problema de descarte da biomassa residual que, embora seja
biodegradavel, necessita de um tempo minimo para ser mineralizada, constituindo-se numa
fonte de poluentes ambientais. De acordo com Cataneo et al. (2008), esses residuos
agroindustriais contém vérias substancias biologicamente ativas que sdo desperdigadas, sendo
a maioria ricos em compostos polifendlicos. Assim, a utilizagdo eficiente desses residuos é
importante, uma vez que pode agregar valor aos subprodutos agroindustriais, prevenir
problemas de polui¢do ambiental e gerar empregos (MALACRIDA et al., 2007).

De acordo com Brainer et al., (2008), os residuos de umbus ainda ndo apresentam
aplicabilidade em alimentos e ndo estdo devidamente caracterizados. no que se refere aos
pardmetros quimicos e, em especial, ao seu potencial antioxidante, sendo importante o seu
estudo por ser uma fruta tipica da regido nordeste do Brasil, onde o setor agroindustrial tem

crescido nos ultimos anos.

3.4 LIPIDIOS

Os lipidios representam uma classe de substancias quimicas. sua caracteristica principal
¢ serem hidrofobicas, ou seja, ndo serem soluveis em dgua. Cujos exemplos mais conhecidos
de lipidios sdo os acidos graxos e seus derivados, esteréis, ceras e carotenoides. Esses
determinados compostos tem em comum a presenca de cadeias orgénicas com um elevado
nimero de carbonos, o que lhes atribui o cardter hidrofébico, podendo apresentar apenas
atomos de carbono e hidrogénio ou, ainda. grupos funcionais com heterodtomos. como
alcodis, fendis, acidos carboxilicos, ésteres, entre outros (NELSON; COX, 2014).

De acordo com Ramalho e Suarez (2013), entre os lipidios, o grupo conhecido como

Oleos e gorduras e seus derivados teve uma importancia impar na historia da humanidade.
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Este grupo se caracteriza por ter como principais componentes acidos graxos e seus
derivados. Essas substdncias estdo entre os primeiros insumos naturais que o homem usou
com fins ndo alimentares, tanto na forma natural como a partir de modificacdes quimicas.
Assim como outros insumos derivados da biomassa, o uso ndo comestivel de éleos e gorduras
sofreu uma forte concorréncia durante o século XX de derivados do petréleo, tendo
permanecido competitivo em um grupo restrito de produtos industriais, como as tintas
alquidicas e os sabdes. No entanto, o crescimento da consciéncia do grande impacto advindo
do uso de derivados de petrdleo, além do declinio das reservas internacionais desse bem
mineral que provocou uma alta sem precedentes no seu prego, trouxe os 6leos e gorduras

novamente como matérias primas para industria no final do século XX (RAMALHO:
SUAREZ, 2013).

3.5. ACIDOS GRAXOS

Os 4cidos graxos sdo 4cidos carboxilicos de cadeia longa, que ocorrem na natureza de
forma livres ou esterificados, constituindo os 6leos e gorduras. Quando saturados possuem
apenas ligagOes simples entre os carbonos e possuem pouca reatividade quimica. Ja os dcidos
graxos insaturados, contém uma ou mais liga¢gdes duplas no seu esqueleto carbonico: sdo mais
reativos ¢ mais suscetiveis a termoxidagdo (NELSON; COX, 2014). Para Salgado et al..
(2007), os principais acidos graxos saturados (laurico, miristico, palmitico e estedrico) e os
insaturados (oléico, linoléico e linolénico), juntos, perfazem quase toda a quantidade de dleos
fixos e gorduras existentes no comércio ( Figura 4).

Ferndndez et al., (2007) descrevem que o ser humano, assim como os 32 demais
mamiferos, é capaz de sintetizar certos dcidos graxos saturados e insaturados, porém essa
capacidade ¢ limitada quando se trata de acidos graxos poli-insaturados, sem 0s quais nosso
organismo ndo funciona adequadamente. Os supracitados autores afirmam que, os acidos
graxos saturados sdo relacionados com o aumento do risco de doengas cardiovasculares,
enquanto a ingestdo de monoinsaturados e poliinsarturados n-3 tém mostrado o efeito inverso.
Relatam ainda que, estudos em pacientes com doengas cardiovasculares, artrites, asma e
cancer indicam claramente a necessidade de equilibrio na proporg¢do da ingestdo dos 4cidos n-
6/n-3 para a prevengio e tratamento de doengas cronicas. Assim, hd um consenso cientifico de
que € necessario reduzir a quantidade de acidos graxos poliinsaturados n-6 das dietas €

aumentar a concentragdo de dcido n-3.
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Nas designacdes da simbologia para os 4cidos graxos € utilizada a letra n, seguida de um
nimero que indica o nimero do carbono que dista da Gltima dupla ligagdo até o grupo metil
(CHs) terminal da cadeia carbonica de um determinado 4cido graxo. Na figura 3, sio
expressos exemplos de alguns dos 4dcidos graxos mais conhecidos com seus nomes comuns e

a nomenclatura oficial (IJUPAC-IUB, 1978).

Nome ) Formula
Nomenclatura IUPAC Simbolos
comum molecular
Acidos Saturados
Caprico Decandico C10:0 C1oH2002
Laurico dodecanoico c12:0 CigHaaOo
Miristico Tetradecansico G140 CysHzs0s
Palmitico Hexadecantico C16:0 | CigHzO:
Margarico Heptadecandico Ci7:0 CirH3402
Estearico Octadecandico [ C180 | CiaHasOz
Araquidico Eicosandico C26:0 CacHsoO2
Behénico Docosanoico €220 CapHaaOs
Lignocérico Tetracosandico C24:0 CagHesOs
Acidos insaturados
Oléico Cis-9-octadecensico C18:1 (n-9) | CigH3aO2
Linaléico Cis,cis-9,12-octadecadientico C18:2 (n-6) | CigHx0z
Linoiénico | Cis,cis,cis-9,12,15-cctadecatriendico | C18:3 (n-3) | CisHze0z

FIGURA 3. Exemplos de acidos graxos saturados e insaturados.
Fonte: TUPAC-UB (1978).

Na nutricdo, as dietas com altas concentracdes de acidos graxos saturados de cadeia
longa promovem aumento do colesterol em comparagdo com as de altas concentragdes de
monoinsaturados e poliinsaturados. Contudo, existem diferengas quanto aos efeitos
hipercolesterolémicos dos 4cidos graxos saturados, pois o laurico (C12:0). o miristico (C14:0)
e o palmitico (C16:0) elevam os niveis de colesterol, enquanto o estedrico (C18:0) ndo

apresenta 0 mesmo efeito e ¢, portanto, considerado neutro (BANSKALIEVA et al., 2000).
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FIGURA 4. Estrutura de alguns 4cidos graxos. (a) 4cido estedrico (C18: 0); (b) 4cido oléico (C18:1n-9); (c)
acido linoléico (C18:2n-6); (d) dcido o — linolénico (C18:3n-3).
Fonte: adaptada de Christie, (1989) e Nelson e Cox (2014)

3.6. OLEO ESSENCIAL VERSUS OLEO FIXO

Segundo Oliveira et al., (2006) e Wolffenbuttel (2007), os 6leos essenciais (esséncias)
sdo aqueles que, quando deixados em contato com o ar, desaparecem completamente por
volatiza¢do, seja ele de origem vegetal ou mineral, os mesmos sdo compostos volateis
produzidos pelas plantas para sua sobrevivéncia, assim a espécie vegetal produz compostos
primarios, tais como aglicares e nitrogenados, e também compostos secunddrios, que ndo sdo
utilizados diretamente para sua alimentag@o e nutrigdo. Os 6leos essenciais sdo substincias
quimicas que exercem as fungdes de auto-defesa e de atrago de polinizadores. A planta
produz dleos essenciais nas seguintes partes: flores, cascas de frutos (denominados citricos),
folhas e pequenos grdos (“petitgrain™), raizes, cascas da arvore, resinas da casca, sementes.
Denominam-se tricomas (Figura 5) as "bolsas” onde fica encapsulado o 6leo essencial na
planta. Estes tricomas sdo rompidos naturalmente pela espécie vegetal, liberando o o6leo
essencial, que forma uma espécie de “nuvem aromatica” ao seu redor. Por isto sdo
denominados como sendo “A alma da planta” ou “A energia vital da planta”

(WOLFFENBUTTEL, 2007).
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FIGURA 5. Tricomas.

Fonte: greenpower.net.br

Os 6leos essenciais apresentam grande importéncia econdmica para diversos ramos da
industria mundial. Estes sfo utilizados como matéria-prima principalmente na produgdo de
alimentos e bebidas, como aromatizantes, e com crescente utilizagdo na drea farmacéutica,
principalmente na produgdo de cosméticos, devido as suas propriedades medicinais
comprovadas cientificamente, assim como conhecidas pela medicina popular (STEFFENS,
2010).

O 6leo essencial € uma mistura de produtos podendo conter mais de 300 componentes
quimicos diferentes. Os componentes quimicos dos 6leos essenciais apresentam estruturas
diversas como terpenos, sesquiterpenos, fendlicos, fenil propanodicos, alifaticos ndo-
terpénicos, heterociclicos, dlcoois, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, ésteres, acetatos,
cada qual com sua caracteristica aromatica e a¢do bioquimica (WOLFFENBUTTEL, 2007).

A industria de Oleos essenciais no Brasil, apesar da forte demanda, ainda estd em
processo de desenvolvimento. Vérias tentativas de uma melhor organizagéo das destilarias de
oleos essenciais, através da criagdo de cooperativas e redes de cooperagdo entre universidades
e produtores, estdo sendo implementadas. Estes projetos tém como objetivo fornecer maior
visibilidade a cadeia produtora de dleos essenciais e tornar o processo de comercializagdo
mais rapido, mais eficiente energeticamente e com um maior controle de qualidade
(STEFFENS, 2010).
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B Os oOleos fixos sdo misturas de sulisiancias iipidicas, geralmenie provenientes de..
sementes, nunca se evaporam ou volatilizam completamente. Quando sdo mantidos em
contato com o ar, eles podem permanecer fluidos, como exemplo, tem os 6leos ndo secativos.
Outros tipos de 6leos fixos sdo secativos, ou seja, se solidificam lentamente (MORALIS,

2=12009). : ‘ —

As gorduras e 6leos fixos sdo obtidos de plantas ou de animais. Sua principal fungdo é
armazenar nutrientes (energia). Os 6leos fixos e as gorduras sdo produtos importantes. usados
com fins farmacoldgicos, industriais e nutricionais. Os 6leos fixos s@o compostos formados
predominantemente por triacilglicerois, que tém dcidos graxos diferentes ou idénticos nas trés
posi¢des hidroxila da molécula de glicerol, quando R' = R*= R® temos um triacilglicerol
simples e quando R'# R?# R? o composto é considerado misto, apresentado na Figura 6. Oleos
e gorduras sdo substancias insoluveis em dgua e soliiveis em solventes organicos, seus
principais componentes sdo os triacilglicerois. Estruturalmente um triacilglicerol ¢ formado
pela esterificagdo de uma molécula de glicerol com trés moléculas de acido graxo. Os dcidos
graxos sdo compostos que conferem aos lipideos as principais propriedades fisicas, quimicas e
nutricionais (AZEVEDO-MELEIRO; GONCALVES, 2005).

Os oleos vegetais sdo constituidos principalmente de triglicerideos (95-98%) e uma
mistura de componentes minoritarios (2-5%) de uma vasta série de compostos quimicos. Os
componentes minoritarios apresentam uma ampla composicdo qualitativa e quantitativa,
dependendo da espécie vegetal de que foram obtidos. Entretanto, em uma mesma espécie, o
contetido e a composi¢do destes componentes podem variar devido as condigdes climaticas e
agron6micas, qualidade da matéria-prima, método de extragdo e procedimentos de refino.
Finalmente, durante a estocagem do o6leo, a hidrolise, esterificacdo e oxidacdo também
originam variagdes nos mesmos. Os principais grupos dos componentes menores presentes
nos oleos vegetais sdo: hidrocarbonetos, ceras, dlcoois, componentes fendlicos voliteis,
fosfolipidios, pigmentos, tocoferéis, tocotriendis e dcidos triterpénicos (CORSO, 2008).

Os Gleos e gorduras vegetais podem aparecer em diversas partes da planta. de modo
especial nas sementes, onde se acumulam em maior quantidade. Para extrair os 6leos fixos
das oleaginosas vegetais usam-se, fundamentalmente, dois processos baseados na expressdo
(extragdo por pressdo), processo industrial que utiliza prensas hidraulicas para extrair 6leos
das sementes e o esgotamento por solventes volateis (extragdo por solventes), onde o hexano ¢
o mais empregado em laboratorio (PEREIRA, 2009).

Medeiros (2015) relata que, para a Sociedade Brasileira de Farmacognosia, a sua

principal fungfo ¢ proteger contra a ag@o de intrusos, microrganismos e insetos, € evitar perda
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de 4dgua. Os dleos fixos e as gorduras diferem apenas no ponto de fusio;-o

w

que, €

temperatura ambiente sdo liquidos recebem o nome de 6leos fixos.

O

-

L il
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FIGURA 6. Férmula molecular dos glicerideos de acidos graxos.

Fonte: Pereira (2009).

3.7 EXTRACAO DE OLEO FIXO

As técnicas utilizadas comumente na extracdo de 6leos de sementes podem ser através
~ da extragdo fisica, utilizando procedimento mecanico como a prensagem: ou extragio do tipo
quimica, utilizando fluido supercritico, o aparelho de Soxﬁlet ou solventes orgénicos, que sio
os procedimentos mais utilizados atualmente com rela¢do ao custo e a quantidade de oleo

extraida (MEDEIROS, 2015).
3.7.1 Prensagem

Hoje em dia, os processos industriais modernos para a extragdo dos oleos de sementes
de frutos, por prensagem mecéanica e posterior filtragem do 6leo, utilizam equipamentos mais
sofisticados e com maior eficiéncia. Atualmente, o processo consiste numa extragdo
mecdnica, em prensas continuas. Nestes equipamentos, as sementes entram em contato com
um parafuso helicoidal, que movimenta a matéria para frente. Na saida da prensa existe um
cone (nozzle) cujo tamanho pode ser regulado, de forma a aumentar ou diminuir a abertura
para a saida do material, 0 que determina a pressdo no interior da prensa. No final deste
processo, sdo obtidos dois produtos, o bagago, que consiste na parte solida resultante da
prensagem, e o Oleo extraido, que poderd conter particulas solidas resultantes da prensagem

(SOUSA, 2012).
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E utilizada, sobretudo, para extrair s6lidos com solventes voléteis, exigindo o emprego
do aparelho de Soxhlet (Figura 7). Em cada ciclo da operagdo, o material vegetal entra em
contate com o solvente renovado, assim, o processamento pessibilite uma extracfo altame:iie
eficiente, empregando uma quantidade reduzida de solvente, em comparagdo com as
quantidades necessdrias nos outros processos extrativos, para se obter os mesmos resultados

qualitativos e quantitativos (SIMOES, 2003).

FIGURA 7. Aparelho de Soxhlet.
Fonte: SOUSA, 2012.

3.7.3. Extragdo com fluido supercritico

Os oOleos vegetais sdo tradicionalmente produzidos pela extragdo com solventes
orgénicos (principalmente hexano). A grande limitagdo do processo ¢ a eliminagdo do hexano
apos a extragdo, e a eventual degradagdo térmica do 6leo. Com isso, utiliza-se a substitui¢do
do processo tradicional pelo processo de extragdo com fluido supercritico (Figura 8) de 6leos
de sementes. Isso pode ser explicado pelos triglicerideos serem facilmente soltiveis em CO»
supercritico a 40°C e em pressdes ao redor de 280bar (REVERCHON, 2006).

Segundo Pereira (2009), o processo de extragdo consiste do contato entre o fluido em
estado supercritico e o s6lido em condigdes pré-estabelecidas de temperatura e de pressdo. Na
extragdo supercritica, o solvente é normalmente, fornecido ao sistema através de cilindros de
solvente liquefeito, principalmente, para uso em unidades em escala de laboratério. A pressao

de operagiio, se superior a do cilindro, pode ser obtida por uma bomba e a temperatura de

s —
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cperagdo por um frocador de calor. Os compuicntes-presentes na matriz do soluto so
solubilizados pelo solvente no extrator e a mistura solvente-soluto é submetida a uma
descompressdo por uma valvula redutora de pressdo. Em ambos os casos, a mistura passa a

ser gas-soluto; o soluto € entdo recolhido no separador.
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FIGURA 8. Fluxograma de um sistema de extragdo por fluido supercritico.
Fonte: MAUL et al. (1996)

3.8. ANALISE CROMATOGRAFICA

Quando se trata do estudo de 6leos, geralmente a técnica mais utilizada para a analise
qualitativa € a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa - CG/EM
(BANDONI, 2008). O avanco da Cromatografia Gasosa (CG) fez prosperar o estudo dos
lipidios, possibilitando conhecer a composi¢do completa em dcidos graxos dos lipidios em um
curto espago de tempo. Para realizar a andlise de acidos graxos ¢ comumente aplicado
procedimentos de esterificacdo, onde os dcidos graxos sdo convertidos em compostos mais
volateis, como os ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG). (MILINSK, 2007).

A cromatografia gasosa € uma técnica de analise, onde substancias volateis podem ser
separadas. A mesma consiste em mecanismos de parti¢do dos componentes da amostra entre a
fase fixa (liquido ndo volatil) e a fase movel (gas) A elui¢do € a técnica utilizada, onde uma
corrente de gas (fase movel) é injetada continuamente através da coluna, a amostra é
vaporizada e introduzida na corrente de gds, passando também pela fase estaciondria
(BRAGA; COLLINS, 1988). Apos a separagdo, os componentes eluidos sdo identificados e
quantificados por um detector. O detector geralmente ndo fornece identificagdo, apenas
aponta que os componentes foram separados.

Os equipamentos que realizam identificagdo sdo o espectrometro de massa e o

espectrometro por espectroscopia no infravermelho com transformador de Fourier. Um pico
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pode scr identificado pela comparaglo de seu es

biblioteca de espectros (HARRIS, 2001).

+
L

ctro de massa ¢ indice de retenciio coin uma
A espectrometria de massa ¢ uma técnica analitica, na qual 4&tomos ou moléculas sdo
ionizados (em geral, positivamente) e separados de acordo com suas massas (BARKER;
GARNER, 1999).
A amostra eluida do cromatdgrafo passa dentro do espectrometro de massa, que

registra o espectro de massa de todos os ions, identificados com um pico no cromatograma
(HARRIS, 2001).

3.9. METODO DE CARACTERIZACAO DO OLEO FIXO

As caracterizagdes quimicas dos dleos fixos sdo geralmente apuradas através da
analise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa - CG/EM.

A cromatografia pode ser combinada a diferentes sistemas de detecgdo, tratando-se de
uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O acoplamento de um
cromatografo com o espectrémetro de massas combina as vantagens da cromatografia (alta
seletividade e eficiéncia de separagio) com as vantagens da espectrometria de massas
(obtengdo de informagdo estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade),
permitindo assim que uma amostra complexa (mistura) seja separada em seus constituintes
que entram sequencialmente no espectrometro de massa, permitindo assim a analise

individual de cada um dos seus compostos (CHIARADIA; COLLINS; JARDIM, 2008).

3.10. TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO

Os métodos de derivatizagdo mais comuns usados para andlise em CG envolvem a
transesterificacdo dos acilglicerdis e a esterificagdo dos dcidos graxos livres a ésteres
metilicos de 4cidos graxos (EMAG) (MILINSK, 2007). Este processo de conversdo também
pode ser chamado de metilagdio (BRONDZ, 2002; MEIER et al, 2006). Os métodos de
esterificagio normalmente sdo subdivididos em duas categorias: catdlise dcida e catdlise
basica, sendo os reagentes mais usados na catdlise acida o 4acido cloridrico (HCI), 4cido
sulflrico (H,SOy) e trifluoreto de boro (BF3;) em metanol, e na catélise basica, hidroxido de
sédio (NaOH) ou potassio (KOH) em metanol e metdxido de sédio (NaOCH3) em metanol.
Os métodos de ésteriﬁcagﬁo sdo em grande parte para obtengdo de ésteres metilicos de acidos

graxos e por esse motivo sio os derivados mais utilizados (MILINSK. 2007).
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O termo transesterificagio ¢ utilizado na iiteratura quande ¢ méiode envolve uma -

catdlise acida ou basica, pois ha uma dupla troca de acilglicerdis em ésteres de acidos graxos
(éster-éster). O termo esterificagdo ¢ empregado na literatura quando o método envolve uma
catalise acida, por promover a reagdo entre os acidos graxos livres (AGL) com alcoois
gerando ésteres de acidos graxos (MILINSK. 2007).

Para que a reacdo de transesterificacdo seja completa € necessaria uma propor¢do
molar de 3:1 de élcool por triacilglicerol, entretanto. devido ao cariter reversivel da reacdo,
adiciona-se em excesso o alcool (agente transesterificante) para um bom rendimento da
reacdo (MEHER: SAGAR; NAIK, 2006).

A reacdo de esterificagdo ocorre quando se tem acidos graxos livres na presenga de
alcool para formar ésteres através da reacdo de condensagdo (SOLOMONS:; FRYHLE, 2006).
Estas reagdes sdo catalisadas por acidos e devido ao carater reversivel da reagdo, também
pode ser adicionado em excesso o alcool para garantir um melhor rendimento da reagédo
(MILINSK, 2007).

Os métodos que utilizam catélise acida e basica podem afetar o rendimento de reacéo,
por diversas razdes como a presenga de agua, AGL (na catdlise basica), uso de quantidades
inadequadas de dlcool e por aquecimento (MILINSK, 2007).

Estes fatores podem afetar diretamente os resultados quantitativos devido a converséo
incompleta dos lipidios a ésteres metilicos de acidos graxos, mudanga na composi¢do dos
acidos graxos durante a esterificagdo, formacdo de artefatos que podem ser erroneamente
identificados como acidos graxos. Ainda, residuos do catalisador usado podem levar a
contaminagdo da coluna cromatografica, extracdo incompleta de ésteres metilicos de acidos

graxos e perda de ésteres metilicos de cadeia curta e muito volateis (BRONDZ, 2002).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 LOCALIZACAO DO EXPERIMENTO

O experimento foi realizado na Universidade Federal de Campina Grande, Campus
Cuité - PB. Os frutos (umbu) utilizados foram colhidos no sitio Malhada do Canto, localizado
no municipio de Cuité — PB e em seguida conduzidos para o Laboratério de Quimica
Orgénica, onde foram classificados em dois estadios de maturag@o (verde e maduro). Apds

lavados em agua corrente e secos com auxilio de uma flanela.

4.2 VARIAVEIS ANALISADAS

Peso do fruto: determinado por meio de balanga semianalitica, os dados expressos em
g

Peso da casca: descasque dos frutos com auxilio de uma faca inox, apds a casca foi

pesada em balanga semianalitica e os dados expressos em g;

Peso da polpa: os frutos foram despolpados manualmente, com auxilio de uma faca

inox e determinado por meio de balanga semianalitica, os dados expressos em g;

Peso da semente: as sementes foram limpas, excesso de polpa, com auxilio de uma
faca inox e agua, em seguida pesada em balanga semianalitica e os dados expressos

em g.

Biomassa seca: apos descascados e despolpados manualmente (Figura 9), os frutos
foram colocados para secar em estufa de ventilagio for¢ada, aproximadamente de

50°C a 70°C por um periodo de 24 horas (cascas e polpas) e por 72 horas (sementes).

FIGURA 9. Amostras frescas do umbu (A); Amostras secas do umbu (B).
Fonte: Dados da pesquisa
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4.3 EXTRACAO DO OLEO FIXO EM SOXHLET

Apos secagem em estufa as cascas e polpas foram trituradas com o auxilio de um
liquidificador (Figura 10 (A)) e as sementes do umbu verde e maduro foram moidas em

moinho doméstico (Figura 10 (B), até que obtivéssemos uma farinha das mesmas, as quais em

seguida foram pesadas e divididas para a execugdo das extragdes por soxhlet).

e, T

FIGURA 10. Liquidificador utilizado (A); Moinho doméstico antigo (B).
Fonte: Dados da pesquisa

A extragdo em soxhlet (Figura 11) foi realizada utilizando 350 ml de hexano para cada
amostra por um periodo de 6 horas, esse volume do extrato foi reduzido em evaporador
rotativo, € o extrato resultante pesou-se e guardou-se em local apropriado para posterior

metilagdo.

[ £ 88 8 e

\UFCG/BIBLIOTECA




34

FIGURA 11. Aparelho de Soxhlet (extragdo polpa do umbu).
Fonte: Dados da pesquisa.

4.4 REACAO DE METILACAO - METODO DE ESTERIFICACAO SOB CATALISE
ACIDA EMPREGANDO ACIDO SULFURICO EM METANOL

A analise por cromatografia faz-se necessaria a metilagdo dos acidos graxos presentes
no oleo fixo, sendo necessario converté-los em substiancias com maior volatilidade a fim de
reduzir a adsor¢do de solutos no suporte e superficie da coluna e melhorar a separagdo dos
compostos. Os métodos de derivatizagdo mais comuns usados para analise em CG envolvem a
transesterificagdo dos acilgliceréis com a esterificacdo dos 4cidos graxos livres a ésteres
metilicos de acidos graxos (EMAG). Este processo de conversdo também pode ser chamado
de metilagdo (MILINSK, 2007; MEDEIROS, 2015).

Para determinar o perfil dos acidos graxos, foi pesado de 200-500 mg de cada oleo
fixo e adicionado 5,0 mL de solugdo de NaOH 0,50 mol/L. em metanol. Essa mistura foi
aquecida em refluxo por 5 minutos e em seguida adicionou-se 15,0 mL do reagente de
esterifica¢do (preparado a partir da mistura de 2,0g de cloreto de aménio, 60,0 mL de metanol
e 3,0 mL de é4cido sulfurico concentrado, aquecida por aproximadamente 15 minutos), a
mistura foi entdo aquecida em refluxo por mais 3 minutos e, em seguida, transferiu-a para um

funil de separagdo juntamente com 25,0 mL de éter de petrdleo e 50,0 mL de dgua deionizada.
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Apbs agitar e separar das fases, a fase aquosa foi descartada. Adicionou 25,0 mL de dgua
deionizada a fase orgénica, agitou-se e apos a separag@o das fases (Figura 12), a aquosa foi
descartada e o procedimento repetido. A fase organica foi coletada e o solvente evaporado na
capela durante 24 horas a temperatura ambiente para posteriormente ser guardada em

refrigerador para depois realizar a analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro
de massa (MILINSK, 2007).

————

: j\f...

FIGURA 12. Fase orgénica e aquosa (casca do umbu).

Fonte: Dados da pesquisa

4.5 ANALISES POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA
DE MASSA - CG/EM

As andlises por cromatografia gasosa foram realizadas na Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, em espectrometro do tipo Hewlett-Packard (HP) 5971 com detecto
seletivo de massa acoplado a um cromatografo gasoso HP 5890, seguindo a seguinte
metodologia (SANTOS, 2014).

Amostras de 1 pL foram injetadas no cromatdgrafo gasoso e a separagdo dos analitos
obtidos por uma coluna capilar de silica fundida HP dimetilpolisiloxano DB-1 (30 m x 0,25
mm). O gas Hélio, utilizado como gas de arraste com velocidade linear de 1 ml/min. O

programa de temperatura do forno continha o seguinte procedimento: temperatura inicial
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35°C, 35-180°C a 4°C/min, seguindo por 180-250°C a 10°C/min. A temperatura do injetor de
250°C, a temperatura da linha de transferéncia ajustada para 280°C. Os pardmetros do
espectrometro de massas para o modo IE serdo de 200°C, energia de 70 eV, corrente do
filamento de 34,6 nA (SANTOS, 2014).

Os componentes individuais encontrados, foram identificados por anélise
espectrométrica de duas livrarias computacionais EMe em comparagdo com seus respectivos

indices de Kovat (SANTOS, 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MATERIAL VEGETAL

Apos classificados em dois estdgios de maturagdo (verde e maduro). os umbus foram
descascados e despolpados manualmente e colocados para secar na estufa de ventilagio

for¢ada, obtendo-se as seguintes massas explicita nas Tabelas 1 e 2.

TABELA 1. Massa fresca e apos secagem da semente, polpa e casca do umbu verde.

Casca 632,01 108,26
Polpa 793,01 110,59
Semente 407,85 156,14

Fonte: Dados da pesquisa

TABELA 2. Massa fresca e apds secagem da semente, polpa e casca do umbu maduro.

Casca 302,48 69,00
Polpa 708,16 88,50
Semente 147,21 97,08

Fonte: Dados da pesquisa

Observando as massas frescas, Tabelas 1 e 2, percebe-se uma enorme diferenca em

relacdo as massas secas, isso evidéncia que a maior parte do umbu € constituida por agua.

5.2 EXTRACAO DO OLEO FIXO POR SOXHLET

Apo6s secagem, as cascas, polpas e sementes do umbu verde e maduro foram trituradas
obtendo-se farinhas, as quais foram utilizadas para a extragéo do 6leo fixo, as Tabelas 3 e 4
abaixo mostram os resultados para cada amostra no processo de trituragio.

Observa-se nas Tabelas 3 e 4, que ouve uma perca nas massas apés a trituragdo. Isso
ocorreu devido ao transferir as farinhas do liquidificador para um bequér para as mesmas
serem pesadas e apés transferir para o cartucho de papel de filtro para realizar as extragdes

por Soxhlet, esse processo de transferéncia acaba gerando uma perca das massas.
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TABELA 3. Massa das farinhas obtidas a partir da casca, polpa e sementes do umbu verde.

Casca 98,26g
Polpa 100,69¢g
Sementes 141.14¢

Fonte: Dados da pesquisa

TABELA 4. Massa das farinhas obtidas a partir da casca, polpa e sementes do umbu maduro.

Casca 59,00g
Polpa 88,48¢
Sementes 87,08g

Fonte: Dados da pesquisa

A partir das farinhas e das extragGes realizadas com o solvente hexano, os extratos
foram deixados na capela até evaporagdo total do solvente. A Tabela 5 mostra a massa de

extrato hexdnico obtido de cada material nesta etapa do trabalho.

TABELA 5: Massa em (g) de extrato hexénico das amostras apos extra¢des.

Casca 0,3605 0,3207
Polpa 0,009 0,_005
Sementes 0,5123 0,4944

Fonte: Dados da pesquisa
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5.3 REACAO DE METILAGCAO - METODO DE ESTERIFICACAQ SOB CATALISE
ACIDA EMPREGANDO ACIDO SULFURICO EM METANOL

A figura 13 representa o mecanismo da reacdo de metilacio utilizada neste trabalho.
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FIGURA 13. Mecanismo de reagdo dos triglicerideos na presenga de metanol

O 4cido sulfurico proporcionou o meio 4cido, no qual este meio reacional favorece a
protonagdo das carbonilas do triacilglicerol, tornando-as mais suscetiveis ao ataque do
nucleofilo, neste caso o metanol. Assim ¢ formado, um intermedidrio protonado que apds
desprotonagio gera o intermedidrio tetraédrico instdvel caracteristico das rea¢des de
substitui¢do nucleofilica acilica das quais faz parte a transesterificagfo utilizada nesta etapa de
derivatizacdo dos acidos graxos. Entdo o intermedidrio formado tende a expulsar o melhor
grupo de saida através do retorno do par de elétrons do oxigénio, o qual restaura a carbonila,
essa etapa do mecanismo ocorre mais duas vezes, formando glicerol e trés moléculas de
ésteres metilicos dos acidos graxos presentes no triacilglicerol.

Os rendimentos para as reagdes, ndo foram calculados, pois as quantidades obtidas dos
ésteres metilicos foram muito baixas. no entanto, a efetivacdo das reacdes foi acompanhada

por CCD e conforme os resultados mostrados nas analises por CG/EM a metilagdo ocorreu
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sendo possivel identificar os constituintes dos dleos fixos, através da andlise dos seus ésteres

metilicos.

54ESTUDO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS OLEOS FIXOS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA - CG/EM

5.4.1 Oleo fixo das sementes do umbu — EMAG umbu verde e maduro

Apos derivatizagdo através da reagdo de metilagdo, o material obtido foi submetido a
analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa- CG/EM, seguindo as
condigdes descritas no procedimento experimental. Desta analise 10 constituintes foram
identificados para as sementes do umbu verde, sendo quatro majoritarios e na semente do
umbu maduro foram identificados oito constituintes, porém os majoritarios destes foram trés
como mostra a Tabela 6. As Figuras 14, 15 abaixo, mostram os cromatogramas para o0s
ésteres metilicos dos acidos graxos presentes nas amostras obtidas pela metilag¢do do 6leo fixo

das sementes do umbu nas duas fases de maturagdo.
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FIGURA 14. Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes do umbu verde.

Fonte: Dados da pesquisa
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FIGURA 15. Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes do umbu maduro.

Fonte: Dados da pesquisa

Observou-se que o dleo da semente do umbu verde apresentou quase que a mesma
composigdo, em majoritarios, dos EMAG que o dleo da semente do umbu maduro, variando
apenas na auséncia do acido 13-trans-octadecendico.

Da analise da Tabela 6 observa-se que o acido hexadecandico (palmitico) foi o Gnico
saturado encontrado nas sementes do umbu com percentagem de 16,72%; 16,09%, entre os
acidos insaturados encontrados nas determinadas sementes nos dois estagios de maturagdo, o
acido 6-(z)-octadecendico € o majoritario, com 32.11%; 35,02% seguido pelo acido 9,12 - (z,
z) - Octadecadiendico (linoléico), com 28,12%; 28,45%. Tais resultados sdo proximos aos
encontrados por Borges et al, (2007), que caracterizaram fisica e quimicamente sementes de
umbu obtidas de frutos em diferentes estagios de maturagdo e de diferentes variedades e
encontraram quantidades significativas de lipidios naquelas sementes juntamente com &cidos
graxos em seu Oleo e alto conteido mineral. Os autores sugerem a sua utilizagdo como um
o6leo comestivel ou para o enriquecimento de alimentos ou mesmo como um 6leo de fritura, se
a auséncia de substéncias toxicas e fatores alergénicos forem posteriormente comprovados.

A presenga do acido linoléico € bastante relevante, pois segundo Mendes et al. (1998)
tanto os acidos graxos poli-insaturados 6mega-3 (familia M-3) quanto os acidos graxos poli-
insaturados omega 6 (familia M-6) reduzem os niveis do LDL (lipoproteina de baixa

densidade), colesterol ruim.

UFCGIBIBLIOTECA



42

O teor dc iipidios das semenics de wmbu pode ~er considerado economicamente
atraente para a extragdo de dleo devido ao teor lipidico elevado em comparagdo com as
sementes de algumas frutas, cereais e sementes oleaginosas. O teor de lipidios do 6leo do
umbu € proximo ao do 6leo do sésamo (Sesamum indicum) 49.10%, um dleo de sementes
amplamente usade como um fempero e pa preparagdo <o biscoitos, pdo e alimentos para
animais, entre outras utilizagdes. Na industria quimica, dleo de sésamo pode ser usado para a
fabricagdo de margarinas, cosméticos, perfumes, medicamentos, lubrificantes, tintas, sabdo e

inseticidas (BORGES et al, 2007).

TABELA 6. Teor dos ésteres metilicos majoritarios dos acidos graxos encontrados nas

sementes do umbu verde e maduro

~ Constituinte . Umbu  Umbu Borges etal

o e

verde = mac

ey

Verde lMadr;'ro

Ac. hexadecandico (palmitico) 16,72% 16,09% 19,00% 19,21%

Ac. 9,12-(z,z)-octadecadiendico 28,12% 28.45% 10,57% 11.31%
(linoléico)

Ac. 6-(z)-octadecendico 32,11% 35,02% 33.60% 35.89%

Ac. 13-trans-octadecendico 2,98% - 35,52% 32,44%

Acido arachidic - - 0,55%  0,56%

Fonte: Dados da pesquisa
5.4.2 Oleo fixo das polpas do umbu — EMAG umbu verde e maduro

Apo6s derivatizagdo por metilagdo, os EM do 6leo fixo das polpas do umbu verde e
maduro foram submetidos & analise por CG/EM. As Figuras 16, 17 mostram os
cromatogramas para EMAG presentes nas amostras obtidas pela metilagdo do 6leo fixo das

polpas do umbu nas duas fases de maturagdo.
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FIGURA 16. Cromatograma dos ésteres metilicos da polpa do umbu verde.
Fonte: Dados da pesquisa
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FIGURA 17. Cromatograma dos ésteres metilicos da polpa do umbu maduro.

Fonte: Dados da pesquisa

Com relagio ao 6leo das polpas do umbu, foram encontrados nove constituintes pra o
umbu verde, sendo trés majoritdrios e na polpa do umbu maduro foram encontrados trés

majoritarios.
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Analisando a Tabela 7 observa-se gue os resultados foram diferentes, tendo como
semelhante apenas o 4cido hexadecandico (palmitico), o tinico encontrado nas polpas nos dois
estidgios de maturagdo com percentagem de 16,45%; 3,82%. Além do palmitico foi
encontrado na polpa do umbu verde o acido 13-trans-octadecendico 31.28%. acido 15-metil-
hexadecandice 1,01 %. Ja o 4cido 6-(7)-0ciadecendice, e o Linciéico. para a polpa do umbu
maduro. Estes resultados estdo proximos aos encontrados por Almeida et al. (2007), porém
estes autores ndo especificaram o estdgio de maturagdo (Tabela 7). Tais constituintes possuem

vasta utilizacdo na drea cosmética como emulsificante e na indGstria farmacéutica como

lubrificante de capsulas (BRASIL. 2015).

TABELA 7: Teor dos ésteres metilicos majoritarios dos dcidos graxos encontrados nas polpas

do umbu verde e maduro.

-Umbu'

- :COnstltumtes T

' Almelda et al

verde %

: '-maduro% | (2007)
.......................... POIpa - gem[

Ac. hexareanaico (palmitico) 16.45% 3,82% 46,70 %

Ac. 13-trans-octadecendico 31.28% - 43,80%
Acido 15-metil-hexadecanéico 1.01% - -
Ac. 6-(z)-octadecendico - 4.,54% -

Acido estedrico - - 21.84 %

Acido linoléico - 2,33% 14,96 %

Fonte: Dados da pesquisa

Recentemente, um grupo de cientistas brasileiros e suicos concluiu um estudo que
revelou novas propriedades referentes a polpa do umbu (Spondias tuberosa). Eles
descobriram que a referida polpa € rica em compostos fendlicos, com atividade antioxidante,
o que faz dela um insumo potencial para fabricagdo de cosméticos com agdo sobre o

envelhecimento da pele, cremes antirrugas ou contra flacidez (FAPESP, 2016).
5.4.3 Oleo fixo das cascas do umbu — EMAG umbu verde e maduro

Apos derivatizagdo por metilagdo, os EM do 6leo fixo das cascas do umbu verde e

maduro foram submetidos a analise por CG/EM, os resultados podem ser vistos na Tabela 8.
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As Figuras 18, 19 mostram os cromatogramas pata EMAG presentes nas amostras obtidas

pela metilagdo do o6leo fixo das cascas do umbu nas duas fases de maturagéo.
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FIGURA 18. Cromatograma dos ésteres metilicos da casca do umbu verde.

Fonte: Dados da pesquisa
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FIGURA 19. Cromatograma dos ésteres metilicos da casca do umbu maduro.

Fonte: Dados da pesquisa

Com relagdo ao oleo das cascas do umbu, foram encontrados 10 constituintes pra o

umbu verde, sendo dois majoritarios e no umbu maduro foram encontrados quatro onde trés
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s30 08 majoritarics. Da andlise da Tabela § observa-se que os resultados foram diferentes,
tendo como semelhante apenas o acido hexadecandico (palmitico). o tnico encontrado nas
cascas do umbu nos dois estagios de maturagdo com percentagem de 8.84% e 15,02%. Além
do palmitico foi encontrado na casca do umbu verde o 4cido 13-frans-octadecendico 19.30%.
Parz o umbn maduro foi encontrado tambéri o dcido 9,12-(z z}-octadecadiendico (linoléico)
com 38.70% e o 4cido 16-metil-heptadecandico 2,55%.

O 4acido palmitico, presente em todas as amostras é um dos 4cidos graxos mais
utilizados na fabricagdo de cremes de barbear. pois proporciona uma 6tima detergéncia e
poder espumante (CORRJ:ZA, et al., 2006). No entanto, ndo foi possivel comparar estes
resultados com outros estudos na literatura consultada, pois ha escassez de investigagdes
referente ao dleo fixo desta parte do fruto.

De acordo com Melo e Andrade (2010), as cascas desidratadas (farinha) do fruto
umbu, especialmente no estadio de maturagdo maduro, podem ser vistas como um material
promissor, com possibilidade de aplicagdo em alimentos como antioxidante natural. Para
Coelho (2015), as cascas de umbu sdo potenciais fontes naturais de substincias bioativas que

podem ser explorados pela industria de alimentos e farmacéutica.

TABELA 8: Teor dos ésteres metilicos majoritarios dos dcidos graxos encontrados nas cascas

do umbu verde e maduro

Constltumtes

madum Yo

. verde%

" ks, hexadeoanico (palmition) — T884%  15.02%
19.30% .

i 38,70%

i 2.55%

Ac. 13-trans-octadecendico
Ac. 9.1 2-(z.z)-octadecadienoico (linoleico)

Ac. 16-metil-heptadecandico

Fonte: Dados da pesquisa
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Tabela 9: Resultados da CG/EM para as amostra do éleo fixo das sementes, polpas e cascas do umbu verde e maduro.

EMAG — nome IUPAC Nome comum Simbolo Formula molécula Umbu/Quantidades %
Sementes Polpa Cascas
Verde  Maduro Verde  Maduro Verde  Maduro
Acido hexadecandico Palmitico Cl6: 0 C6H340, 16,72%  16,09% 16,45% 3,82% 8.84% 15,02%
Acido 15-metil-hexadecandico C16:0 C16H360; 1.01%
Acido 9,12-(z,z)-octadecadiendico Linoléico C18:2 Ci1sH340, 28,12%  28.45% 38,70%
Acido 6-(z)-octadecendico Ci8: 1 C1sH360; 32,11%  35,02% 4,54%
Acido 13-trans-octadecenéico C18: 1* CisH360 2,98% 31,28% 19.30%
Acido 16-metil-heptadecanoico C17:0 C7H350, 2,55%

Tabela 10: Estrutura dos acidos graxos livres majoritarios presentes nos oleos fixos das sementes, polpa e cascas do umbu verde e maduro.

EMAG das Sementes/Polpa/Folhas/Cascas do Umbu
Saturado Poli-insaturado

PTG Nty
.-G PN P Py T TN N P -

b

/QHE' it T et T i T e T e T ? ‘T"

Acido palmitico 7 Aeido linoliics Acido 15-metil-hexadecandico

LV'\/\/\/\/’\/

i .. Acido 13-trans-octadecendico Acido 16-metil-heptadecanéico
Acido 6-(z)-octadecendico

]
—

Fonte: Dados da pesquisa
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Os principais constituintes quimicos, os ésteres metilicos dos acidos graxos, presentes
no oleo fixo do umbu (Spondias tuberosa Arruda) foram identificados em diferentes estagios
de maturacic -do fruto. através da técnica nor Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massa - CG/EM.

Os ésteres metilicos majoritarios dos 4cidos graxos identificados no dleo fixo das
amostras do umbu foram: o acido Palmitico. o Linoléico, 13-frans-octadecendico, acido 6-(z)-
octadecendico, 16-metil-heptadecandico e o acido 15-metil-hexadecandico. No entanto o
acido Palmitico e o Linoléico ja s@o utilizados na fabricagdo de produtos cosméticos ou
utilizados como excipientes nas industrias farmacéuticas. Os demais apresentam componentes
bioativos que com o auxilio de estudos posteriores, poderiam ser inseridos nas industrias para
0 seu reaproveitamento.

A partir dos constituintes encontrados, notou-se a importdncia do reaproveitamento de
sementes, cascas e outros rejeitos do processamento de frutas como uma nova fonte de
matéria-prima para as industrias, sejam elas, alimenticia, farmacéutica e cosmética, além de

minimizar o problema da poluicio residual gerada pelas indfstrias.
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