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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da composicao quimica dos 6leos fixos extraidos
das sementes de abdbora, jaca, melancia, cuité e da casca da cuité por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os 6leos foram extraidos das sementes e
da casca da cuité em um extrator Soxhlet, utilizando como solvente o hexano, o material
obtido foi submetido a uma reacdo de metilacdo e posteriormente os constituintes
majoritarios foram identificados por CG/EM. Os constituintes majoritariamente
identificados foram os ésteres metilicos dos 4cidos palmitico, estedrico, oleico entre
outros identificados individualmente para cada espécie. As andlises realizadas indicaram
a presenca de alguns constituintes que ja sdo utilizados na industria alimenticia,
podendo ser os Oleos e farinha obtidos neste estudo, uma fonte de compostos com
atividades bioldgicas ou farmacoldgicas udteis para o consumo humano ou para o
aproveitamento em industrias farmacéuticas, cosméticas e alimenticia, diminuindo a

quantidade de residuos que s@o produzidos nas industrias de beneficiamento de frutas.

Palavras-chave: Extracao por soxhlet, 6leo fixo, abdbora, jaca, melancia, cuité



ABSTRACT

In this work was studied the chemical composition of the fixed oils extracted from seeds
of pumpkin, jackfruit, watermelon, calabash and calabash bark by gas chromatography
coupled with mass spectrometry. The oils were extracted from the seeds and calabash
bark in a Soxhlet extractor using hexane as solvent, the obtained material was submited
to a methylation reaction and the major constituents were subsequently identified by
CG/EM. The majority-identified constituents were the methyl esters of palmitic, stearic
and oleic acids and others individually identified for each species. The analyzes
indicated the presence of some constituents that are already used in the food industry,
being the oils and meals obtained in this study, a source of compounds with biological
or pharmacological activity useful for human consumption or for use in pharmaceutical,
cosmetic and food, reducing the amount of waste that is produced in fruit processing

industries.

Keywords: Soxhlet extraction, fixed oil, pumpkin, jackfruit, watermelon, calabash
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1. INTRODUCAO

7z

A economia brasileira é uma das mais importantes do mundo, baseadas na
agricultura, produzindo e exportando café, cana de actcar, soja, mandioca, frutas, entre
outros. Entretanto, a grande produgdo desses produtos agricolas gera uma grande
quantidade de residuos (UENOJO e PASTORE, 2007).

A industria alimenticia brasileira produz residuos que poderiam ter uma
finalidade muito mais benéfica a0 homem e ao meio ambiente. Muitos frutos
comestiveis sdo processados para fabricacdo de sucos naturais, sucos concentrados,
doce em conserva, polpas e extratos, os quais possuem sementes que sdo, muitas vezes,
descartadas podendo serem utilizados para minimizar o desperdicio de alimentos
(NCKOBRI e JORGE, 2005).

Nos ultimos anos, houve um aumento na tentativa de tornar mais eficiente a
utilizacdo desses residuos, cuja disposi¢ao no meio ambiente causa sérios problemas de
poluicdo. Uma das aplicagdes em potencial desses residuos € na utilizacdo como fonte
de carbono em bioprocessos para obten¢do de produtos quimicos e de produtos de maior
valor agregado, como enzimas, dlcoois, proteinas, dcidos organicos, aminodcidos,
metabolitos secundarios biologicamente ativos e compostos aromdticos (UENOJO e
PASTORE, 2007).

As sementes sdo consideradas como boa fonte de 6leo que pode ser utilizado nas
industrias alimenticia e farmacéutica (CORREA et al., 2006). Entretanto, o custo de
secagem, armazenagem e transporte desses subprodutos sdo fatores economicamente
limitantes. Por isso, os residuos industriais sdo muitas vezes utilizados como ragdo
animal ou na forma de fertilizantes. Porém, a demanda por ra¢do pode variar e depender
da produgdo agricola, além do problema do descarte desses subprodutos serem
agravados pelas restri¢oes legais (NCKOBRI e JORGE, 2005). Assim, a importancia da
utilizacdo eficiente desses residuos poderia contribuir para geracdo de empregos,
agregar valores aos subprodutos agroindustriais e prevenir problemas de polui¢do
ambiental (MALACRIDA et al., 2007).

Frente ao exposto, nota-se a necessidade de estudos que visem o aproveitamento
dos subprodutos resultantes do processamento das frutas para o desenvolvimento de
produtos que possam ser incorporados a alimentacdo humana. A presente pesquisa
visou, portanto, agregar valores a esses subprodutos extraidos a partir das sementes de

abdbora, jaca, melancia, cuité e a casca de cuité para finalidades em usos industriais.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a fracdo lipidica, ou seja, a composi¢do do 6leo fixo das sementes das
espécies Artocarpus heterophyllus, Citrullus lanatus, Crescentia cujete e Cucurbita

moschata e a casca da Crescentia cujete.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair o 6leo fixo das sementes das frutas de abdbora, cuité, jaca, melancia e da
casca do cuité utilizando como solvente hexano;

e Promover a reacdo de metilagdo para derivatizacio do 6leo fixo;

e Analisar os produtos das reacdes de metilacdo obtidos das diferentes espécies
por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa para determinar

sua composi¢ao.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Crescentia_cujete
http://pt.wikipedia.org/wiki/Crescentia_cujete
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEO FIXO — DEFINICOES

Os 6leos vegetais sdo constituidos principalmente de triglicerideos (95-98%) e
uma mistura de componentes menores (2-5%) de uma vasta série de compostos
quimicos. Os componentes menores apresentam uma ampla composi¢do qualitativa e
quantitativa, dependendo da espécie vegetal de que foram obtidos. Entretanto, em uma
mesma espécie o conteido e a composi¢ao destes componentes podem variar devido as
condig¢des climaticas e agrondmicas, qualidade da matéria-prima, método de extracdo e
procedimentos de refino. Finalmente, durante a estocagem do 6leo, a hidrélise,
esterificacdo e oxidagdo também originam variacdes nos mesmos. Os principais grupos
dos componentes menores presentes nos Oleos vegetais sdo: hidrocarbonetos, ceras,
alcoois, componentes fendlicos volateis, fosfolipidios, pigmentos, tocoferdis,
tocotriendis e dcidos triterpénicos (CORSO, 2008).

Os 6leos fixos sdo ésteres de dcidos graxos e dlcoois de cadeia longa que tem a
funcio de armazenar nutrientes para energia das plantas (SIMOES, 2003). Sdo misturas
de substancias lipidicas obtidas normalmente de plantas, geralmente das sementes,
como Oleo de soja, mamona, girassol, ou proveniente de animais (TRANCOSO, 2013).

Segundo a Sociedade Brasileira de Farmacognosia sua principal funcdo ¢é
proteger contra a agdo de intrusos, microrganismos € insetos, e evitar perda de dgua. Os
Oleos fixos e as gorduras sdo produtos importantes, usados com fins farmacolégicos,
industriais e nutricionais. Estes diferem apenas no ponto de fusdo; os que em
temperatura ambiente sdo liquidos recebem o nome de 6leos fixos. Quimicamente, esses
Oleos sdo compostos predominantemente por triacilglicerdis, que tém dacidos graxos
diferentes ou idénticos, esterificados nas trés posi¢oes hidroxila da molécula de glicerol
(ROBBERS, SPEEDIE e TYLER, 1997), como na seguinte formula geral apresentada

na Figura 1.
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Figura 1: Férmula molecular dos glicerideos de dcidos graxos (PEREIRA, 2009).

3.2 TIPOS DE EXTRACAO PARA OLEO FIXO

As técnicas utilizadas comumente na extracdo de Oleos de sementes podem ser
através da extracdo fisica, utilizando procedimento mecinico como a prensagem; ou
extragdo do tipo quimica, utilizando fluido supercritico, o aparelho de Soxhlet ou
solventes organicos, que sao os procedimentos mais utilizados atualmente com relacdo

ao custo e a quantidade de 6leo extraida.

3.2.1 Prensagem

Os processos industriais modernos para a extragdo dos oOleos de sementes de
frutos, por prensagem mecanica e posterior filtragem do 6leo, utilizam equipamentos
mais sofisticados e com maior eficiéncia. Através da extracdo mecanica, em prensas
continuas, as sementes entram em contato com um parafuso helicoidal, que movimenta
a matéria para a 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, o que
determina a pressdo no interior da prensa. No final deste processo, sdo obtidos dois
produtos, o bagaco, que consiste na parte solida resultante da prensagem, e o 6leo

extraido, que podera conter particulas solidas resultantes da prensagem (SOUSA, 2012).

3.2.2 Extrag@o em aparelho de Soxhlet

E utilizada, sobretudo, para extrair s6lidos com solventes voléteis, exigindo o
emprego do aparelho de Soxhlet (Figura 2). Em cada ciclo da operacdo, o material
vegetal entra em contato com o solvente renovado, assim, o processamento possibilita

uma extracdo altamente eficiente, empregando uma quantidade reduzida de solvente, em
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comparacdo com as quantidades necessdrias nos outros processos extrativos, para se

obter os mesmos resultados qualitativos e quantitativos (SIMOES, 2003).

#

Figura 2: Aparelho de Soxhlet (SOUSA, 2012).

3.2.3 Extragdo com fluido supercritico

Os Oleos vegetais sdo tradicionalmente produzidos pela extracdo com solventes
organicos (principalmente hexano). A grande limitacdo do processo € a eliminacdo do
hexano apoés a extragdo, e a eventual degradacdo térmica do 6leo. Com isso, utiliza-se a
substituicdo do processo tradicional pelo processo de extragao com fluido supercritico
de 6leos de sementes. Isso pode ser explicado pelos triglicerideos serem facilmente
soluveis em COz supercritico a 40°C e em pressoes ao redor de 280bar (REVERCHON,
2006 apud PEREIRA, 2009).

O processo de extragdo consiste do contato entre o fluido em estado supercritico
e o solido em condi¢des pré-estabelecidas de temperatura e de pressdo. Na extracdao
supercritica, o solvente é normalmente, fornecido ao sistema através de cilindros de
solvente liquefeito, principalmente para uso em unidades em escala de laboratério. A
pressdo de operacdo, se superior a do cilindro, pode ser obtida por uma bomba e a
temperatura de operacao por um trocador de calor. Os componentes presentes na matriz
do soluto sdo solubilizados pelo solvente no extrator e a mistura solvente-soluto €
submetida a uma descompressdo por uma vdlvula redutora de pressio, como
representado na Figura 3. Em ambos os casos, a mistura passa a ser gas-soluto; o soluto

¢ entdo recolhido no separador (PEREIRA, 2009).
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o gha

Figura 3: Fluxograma de um sistema de extracdo por fluido supercritico (MAUL,

WASICKY e BACCHI, 1996).

3.2.4 Extra¢do com solventes organicos

A extracdo por solvente € uma operacdo unitdria simples e foi aplicada pela
primeira vez em 1835 por Robiquet para extracdo de compostos de flores. Os
componentes contidos em uma matriz sélida sdo extraidos dissolvendo-os em um
solvente liquido. Este processo € conhecido como lixiviagdo ou ainda extracdo sélido-
liquido. A solucdo obtida chamada de micela (6leo + solvente) € removida do extrator e
encaminhada para um evaporador para a remog¢ao do solvente. Depois que o solvente é
removido completamente, obtém-se um extrato concentrado. Atualmente, a selecdo do
solvente deve ser feita de acordo com a legislacdo que governa o uso do extrato, se para
fins alimenticios, cosméticos ou perfumaria, e também de acordo com as especificacoes
do cliente, que podem ser mais restritivas do que a propria legislacdo. O solvente
selecionado influencia na composicdo do extrato (parametros diferentes de
solubilidade), de sua qualidade sensorial e do rendimento da extracdo (PEREIRA,

2009).

3.3 FONTES DE OLEO FIXO

As sementes sdo fontes de O6leo fixo, onde estas ndo sdo volateis e sao
armazenadas principalmente nas sementes oleaginosas (BIZZO, HOVELL e
REZENDE, 2009), justificando-se ai a sua presenca em funcdo de suma importancia
como reserva energética para o embrido durante a germinacdo. Dentre as reservas

energéticas encontradas em sementes (amido, proteinas e O6leos), os triglicerideos
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vencem em termos de potencial caldrico. Estes triglicerideos fornecem o dobro de
energia por grama quando comparados a hidratos de carbono e proteinas (SANTOS,
1997) e essas substincias podem ser obtidas tanto por prensagem, quanto por extracao
com solventes ou fluido supercritico (BIZZO, HOVELL e REZENDE, 2009).

Esses Oleos possuem grande importancia industrial e sdo empregados nas
inddstrias de perfumaria, cosmética, alimenticia e farmacéutica, sendo geralmente os
componentes de acdo terapéutica de plantas medicinais (TRANCOSO, 2013). Alguns
exemplos j4 citados na literatura sdo os 6leos de abacate, utilizados como creme de pele,
entretanto ndo deve ser utilizado para fins alimenticios e o 6leo de amendoim, utilizado

em massagens relacionadas a artrite (Oleos Vegetais ou Carreadores, 2010).

3.4 METODO DE CARACTERIZACAO DO OLEO FIXO

As caracterizacdes quimicas dos 6leos fixos sdo geralmente apuradas através da
andlise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG/EM).

A cromatografia pode ser combinada a diferentes sistemas de deteccdo, tratando-
se de uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O
acoplamento de um cromatdgrafo com o espectrometro de massas combina as vantagens
da cromatografia (alta seletividade e eficiéncia de separacdo) com as vantagens da
espectrometria de massas (obtenc¢do de informacdo 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 andlise individual de cada um dos seus compostos (CHIARADIA,

COLLINS e JARDIM, 2008).

3.5 DESCRICAO BOTANICA DA PLANTA

3.5.1 Artocarpus heterophyllus (Jaqueira)

O Artocarpus heterophyllus é uma espécie de drvore da familia Moraceae com
inflorescéncias masculinas e femininas suportadas separadamente em curtos caules
robustos que brotam de ramos mais velhos e do tronco (TRINDADE, 2005 apud
PRETTE, 2012). Inflorescéncias masculinas sao encontradas nos ramos mais jovens

acima das femininas. Os agrupamentos das flores masculinas sdo densos, carnudos e
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cilindricos, com 5 a 10 cm de comprimento e das femininas sdo maiores, elipticas ou
arredondadas, com flores mintdsculas e apétalas crescendo na casca do tronco e dos
galhos grossos, desde quase o nivel do solo. As flores sdo polinizadas por insetos e
vento, com uma elevada porcentagem de polinizagcdo cruzada (ELEVITCH; MANNER,
2006 apud PRETTE, 2012).

O fruto € um sincarpo formado por uma reunido de frutos simples unidos em
torno de um eixo central, apresentando forma globosa, oval ou alongada, com um
comprimento médio de 70 centimetros e peso que varia de 4,5 a 40 quilogramas (Figura
4). Este pesado fruto € suportado principalmente no tronco e parte interior dos ramos
principais. Sua casca é dspera, com projecoes triangulares curtas e pontiagudas. Quando
o fruto estd maduro, sua casca é amarelo-acastanhada. As numerosas sementes Sdo
envolvidas por uma polpa cremosa amarela, de sabor doce e consisténcia que varia de
mole a dura, conforme a variedade e muito aromética (Jaca, Descricdo Botanica, 2012).

As sementes sdo marrom claro a escuro, arredondadas, com 2 a 3 cm de
comprimento por 1 a 1,5 cm de didmetro, envolvidas em uma membrana fina e
esbranquicada. Sao recalcitrantes e podem ser armazenadas até um més em local fresco

e umido (ELEVITCH; MANNER, 2006 apud PRETTE, 2012).

Figura 4. Artocarpus heterophyllus — Jaqueira
Fonte: http://www.taodocerrado.eco.br/

3.5.2 Citrullus lanatus (Melancia)

A espécie Citrullus lanatus, conhecida popularmente como melancia, € uma

planta anual, herbdcea, com habitos de crescimento rasteiro e com ramificacoes
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sarmentosas e pubescentes. O caule € constituido de ramos primdrios e secundarios, que
podem assumir disposi¢do radial, com ramos de tamanho similar, partindo da base da
planta, ou axial, com um ramo mais longo e com derivacdes opostas e alternadas a cada
né. As suas folhas sdo ovaladas, divididas em trés ou quatro pares de 16bulos, junto ao
caule tem estruturas em espiral, denominadas “gavinhas”, das quais se auxiliam na
fixacdo da planta ao solo (EMBRAPA, 2014; Melancia, Descri¢do Botanica, 2012).

A espécie € monoica, com flores amarelas, pequenas e isoladas, permanecendo
abertas durante menos de 24 horas. A polinizagdo € principalmente entomofila
(ROCHA, 2010).

O fruto € uma baga indeiscente que varia quanto ao formato, ao tamanho, cor,
espessura da casca, cor da polpa, cor e tamanho de sementes. As variedades de melancia
cultivadas possuem frutos de diversos tamanhos (1-30 kg), formas (circular, eliptica,
larga e alongada), cores da superficie externa (verde cana, verde-claro, verde-escuro,
amarelo, com ou sem listras) e interna (vermelho, rosa, amarelo e branco) e inimeros
sabores. A polpa € formada de tecido placental, que € a principal parte comestivel do
fruto (Figura 5). Este tecido tem a coloragdo vermelha por causa da presenca de
licopeno ou amarelada em consequéncia da presenca de carotenos e xantofilas
(EMBRAPA, 2014).

As sementes s3o variadas na cor do tegumento (branca, creme, verde, vermelha,
marrom-avermelhada, marrom e preta), com ou sem manchas, medindo cerca de 0,4-1,3
cm de comprimento. A melancia, de forma geral, apresenta cerca de 200 a 800 sementes

por fruto, que ficam embebidas na polpa (EMBRAPA, 2014).

Figura 5. Citrullus lanatus — Melancia
Fonte: http://belezadacaatinga.blogspot.com.br/
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3.5.3 Crescentia cujete (Cuité)

A Crescentia cujete L., do género Crescentia L. (Bignoniaceae), comumente
referido como cabaga ou drvore cabaca, ¢ uma planta nativa da América tropical, com
cerca de 7 espécies distribuidas nos trépicos da América, da Asia, da Malésia e da India
(SMITH e DOLLEAR, 1947).

Elas sdo arvores pequenas, de 5 a 10 m de altura, com cascas castanho escuros e
folhas alternadas, solitdrias ou agrupadas em nds, com flores que apresentam cores
verdes amareladas ou marrons avermelhada com veias de cor purpura. O cdlice é
bipartido ou profundamente cortado e a corola tem a forma tubular, subcampanulado a
campanulado com pregas. Os estames sdo filamentos menores, parcialmente divergentes
e o pistilo € bifurcado e ndo apresentam pelos. O ovario € unilocular, com muitos 6vulos
e gera o fruto que apresenta forma de uma baga, dura, ovéide ou globosa para piriforme

com muitas sementes sem asas cercadas por celulose (Figura 6) (MADHUKAR,

SRIVASTAVA e DUBEY, 2013).

Figura 6. Crescentia cujete — Cuité
Fonte: http://www .florestaaguadonorte.com.br/

3.5.4 Cucurbita moschata (Abébora)

As aboboras (Figura 7), Cucurbita sp., pertencem a familia das Cucurbitaceae e
a tribo das Cucurbiteae. O género Cucurbita compreende 27 espécies conhecidas. A
Cucurbita moschata sao todas rasteiras. As folhas ndo sdo cortadas, mas apresentam
angulos bastante marcados. As folhas e os peciolos s@o recobertos de numerosos pelos,

que ndo se tornam espinhosos. O pedinculo apresenta cinco costelas ou angulos e se


http://pt.wikipedia.org/wiki/Crescentia_cujete
http://pt.wikipedia.org/wiki/Crescentia_cujete
http://www.florestaaguadonorte.com.br/
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alarga ou se achata no lugar da insercao no fruto. As sementes sdo normalmente de cor
branco-cinza e muito marginais (CENTRO PARANAENSE DE REFERENCIA EM
AGROECOLOGIA, 2004).

Figura 7. Cucurbita moshata — abdbora.
Fonte: http://eandmseeds.com/

3.6 FORMAS DE CONSUMO DAS SEMENTES

Os oleos fixos obtidos através de sementes ja sdo largamente utilizadas na
inddstria para fabricacdo de produtos de beleza, como o 6leo de améndoas; para
fabricacdo de pomadas cremosas e producao de margarinas, como o 6leo de bagacu; ou
utilizados puro sobre a pele tendo uma func¢do hidratante, como é o caso do dleo de
girassol (Oleos Vegetais ou Carreadores, 2010).

Devido as suas qualidades organolépticas, a jaca e seus residuos podem
representar um potencial socioecondmico e alimenticio a ser explorado, constituindo-se
numa alternativa ao incremento da renda familiar. Os frutos in natura da jaca sdo
consumidos frescos pelo homem, quando processados podem ser transformados em
doces, compotas, polpas congeladas, refrescos, sucos, bebidas (licor). As sementes,
ricas em amido, podem ser consumidas assadas. Quando assada e moida produzem
farinha utilizdvel para preparo de biscoitos, doces e ingrediente para molho de pimenta,
apresentando um elevado teor de fibras e carboidratos. Em medicina caseira a semente
trata desarranjos intestinais (PRETTE, 2012).

A melancia € consumida quase exclusivamente in natura, mas, também, na

forma de sucos, geleias, doces, molhos e em saladas. Em alguns paises, se preparam


http://eandmseeds.com/

22

picles com a casca dos frutos. J4 no México, China, e em diversas regides da Asia e no
Oriente Médio, se consomem também as sementes, em que estas sdo ricas em gordura,
proteina, tiamina, niacina, cdlcio, fésforo, ferro e magnésio. Na India, faz-se pao de
farinha de semente de melancia e o consumo do seu chd, também auxilia no tratamento
da pressdo alta. Santos et al (2009) relataram em seus estudos que o teor de dleo das
sementes de melancia € de 20 a 40%, o qual € rico em 4cidos graxos essenciais. Desses,
os acidos graxos linoléico (w-6) e a-linolénico (w-3) sdo essenciais no organismo
humano, devido seu papel fundamental no funcionamento adequado do organismo. A
extracdo desse 6leo possui composicdo semelhante a de 6leos vegetais comestiveis, tais
como o Oleo de soja, algoddao, milho e girassol. A composi¢do deste 6leo € rica em
acidos graxos poliinsaturados, o que favorece sua utilizagdo para fins alimenticios,
assim como matéria prima para as induastrias farmacéuticas, de cosméticos e
oleoquimica, agregando valor a este residuo descartado pelas industrias de sucos e
derivados.

Os frutos secos do cuité sio comumente usados para fazer tigelas, recipientes do
epicarpo lenhoso apds a remocdo da polpa e chocalhos musicais conhecidos como
maracas. As sementes sdo utilizadas para produzir um O6leo fixo semelhante ao
amendoim e azeites (MADHUKAR, SRIVASTAVA e DUBEY, 2013).

Estas podem ser comidas cozidas ou assadas, constituindo prato muito apreciado
pelos mexicanos. A polpa dos frutos verde € expectorante, purgativa e antifebril.
Quando madura € usada em cataplasmas como emoliente (GONSALVES, 2001). As
sementes frescas podem ser moidas e misturadas com &4gua para fazer uma bebida
refrescante com um sabor doce e agradavel (United Nations Conference on Trade and
Development, 2005).

Nas abdboras, normalmente, a parte mais utilizada sdo os frutos polposos que
sao utilizados para o preparo de diversos pratos culindrios, sejam cozidos ou assados e
nas formulagdes de doces e purés. Segundo Veronezi e Jorge (2012), este legume
contém, em média, 0,2% de lipidios, 1,3% de proteinas, 20 mg de cdlcio e 4,6% de
carboidratos totais, sendo que 2,7% correspondem a fibras. As flores também podem ser
consumidas (levemente refogadas ou a milanesa) e as sementes sdo muito ricas em
proteinas, lipidios e fibras, além de possuirem compostos bioativos e antinutricionais,
tais como &cidos graxos essenciais, tocoferdis, carotendides, compostos fendlicos,

fitosterdis, cucurbitacinas, cianetos, inibidores de tripsina e saponinas.
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Sabe-se também que as sementes de abdbora tem uma grande importincia
farmacéutica como para problemas de micg¢do, irritagdo na bexiga e no combate a
parasitas intestinais, como por exemplo, a t€nia (GONSALVES 2001; OLIVEIRA e
AKISUO, 2009).

Devido a isso, devem ser tomadas agdes relacionadas com o aproveitamento
desses subprodutos para que da extracdo dos seus constituintes, sejam reaproveitados
nas industrias alimenticias, farmacéuticas e cosméticas e diminuir entdo, a polui¢io

ambiental que esses residuos vém trazendo.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL VEGETAL

As sementes utilizadas neste estudo foram obtidas dos frutos adquiridos na feira
livre do Municipio de Serra Talhada - PE (jaca, abdbora e melancia) e do fruto de Cuité
que foi colhido na cidade de Cuité - PB. Estas foram despolpadas manualmente e
colocadas para secar na estufa a 40°C por um periodo de 24 horas, no laboratério Marie
Curie da UFCG — Campus Cuité, todo o procedimento estd descrito no Esquema 1. A

casca do cuité também foi inserida na pesquisa e foi sujeito a0 mesmo tratamento.

4.2 EXTRACAO DO OLEO FIXO EM SOXHLET

ApOs secagem em estufa, as sementes dos frutos e a casca de cuité foram
trituradas com o auxilio de um liquidificador, até que fosse obtida uma farinha das
mesmas que em seguida foram pesadas e divididas para a execu¢do de duas extracdes

por soxhlet, como indicado na Tabela 1.

Tabela 1. Massa das farinhas obtidas a partir das sementes

Amostra 1° Extracio 2° Extracio
Abdbora 20,0080g 20,0100g
Cuité 25,0008g 24.,3969¢
Jaca 35,0083¢g 35,0065¢g
Melancia 9,0033¢g 8,4459¢
Casca da Cuité 50,0014¢ 49,0537¢

A extracdo em soxhlet foi realizada utilizando 500 mL de hexano (CHs(CH,),CHs)
para cada amostra por um periodo de 6 horas, esse volume do extrato foi reduzido em
evaporador rotativo, e o extrato resultante foi pesado e guardado em local apropriado
para posterior metilacao.

Ap6s a extracdo com hexano, o material foi seco a temperatura ambiente para

evaporacao de residuos de solvente e extraido com metanol a frio para outros estudos.
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4.3 REACAO DE METILACAO - METODO DE ESTERIFICACAO SOB CATALISE
ACIDA EMPREGANDO ACIDO SULFURICO EM METANOL

Para a determinagdo do perfil de 4cidos graxos, foram pesados de 200-500 mg
de cada dleo fixo e adicionou-se 5,0 mL de solu¢do de NaOH 0,50 mol/L em metanol.
Essa mistura foi aquecida em refluxo por 5 minutos e em seguida foram adicionados
15,0 mL do reagente de esterificacdo (preparado a partir da mistura de 2,0g de cloreto
de amonio, 60,0 mL de metanol e 3,0 mL de 4cido sulfirico concentrado, aquecida por
aproximadamente 15 minutos), a mistura foi entdo aquecida em refluxo por mais 3
minutos e, em seguida, foi transferida para um funil de separagdo juntamente com 25,0
mL de éter de petréleo e 50,0 mL de dgua deionizada. Apds agitacdo e separacdo das
fases, descartou-se a fase aquosa. Adicionou-se 25,0 mL de 4gua deionizada a fase
organica, agitou-se e apoOs a separacdo das fases, 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 até que fosse realizada a andlise por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometro de massa (MILINSK, 2007).

4.4 ANALISE 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 separacdo dos
analitos foram obtidos por uma coluna capilar de silica fundida HP dimetilpolisiloxano
DB-1 (30 m x 0.25 mm). O Hélio, utilizado como géds de arraste com velocidade linear
de 1 mL/min. O programa de temperatura do forno continha o seguinte procedimento:
temperatura inicial 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 foi ajustada
para 280°C. Os parametros do espectrometro de massas para o modo IE foi de 200°C,
energia de 70 eV, corrente do filamento de 34.6 uA (SANTOS, 2014).

Os componentes individuais foram identificados por andlise espectrométrica de

trés livrarias computacionais EM e comparagcdo com seus respectivos indices de Kovat.
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ComparagOes visuais com dados da literatura também auxiliaram na confirmacdo dos

compostos identificados.
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Preparag¢ao do material vegetal para extra¢ao do dleo fixo

e Pesagem
e Desidrata¢cao em estufa a aprox. 40 °C
e Trituragdo para obtengao da farinha

Extragdo do 6leo fixo em Soxhlet

6 horas
Solvente: hexano
Concentragdo do extrato em evaporador rotativo

Reagdo de metilagdo em acido
sulfarico e MeOH

Acompanhamento da reag¢do por CCD

Analise por CG/EM dos ésteres
metilicos obtidos
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Ester metilico do 4cido 7,10-octadiendico Ester metilico do &cido 9,12-octadiendico (acido linoleico

Esquema 1. Etapas executadas no estudo da composicao quimica do 6leo fixo das
sementes de abobora, cuité, jaca, melancia e casca de cuité
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 MATERIAL VEGETAL — TEOR DE MATERIA SECA

Apds secagem as sementes foram trituradas e foram obtidas as farinhas
utilizadas para a extracdo do dleo fixo, a Tabela 2 abaixo mostra os resultados do teor
de matéria seca perdido para cada amostra no processo de secagem.

O teor de matéria seca foi calculada conforme a seguinte equagao:

P1-P2
P1

P (%)= x 100

Onde: P1 representa a massa do bécker contendo a amostra; P2 representa a

massa do bécker apds a secagem.

Tabela 2. Teor de matéria seca apds secagem das sementes das frutas e casca de cuité.

Amostra Massa fresca (g) Massa apés secagem (g) % de matéria
seca
Abdbora 45,7948 41,6450 9,06
Cuité 70,2051 50,0308 28,74
Jaca 101,2810 70,1673 30,72
Melancia 20,6792 17,4525 15,60
Casca da Cuité 101,1714 99,0596 20,87

Entre as amostras estudadas, pode-se notar que a semente de abdbora sofreu a
menor perda de matéria seca (9,06 %) e a semente de jaca a maior, com 30,72%.
Segundo Prette (2012), a percentagem de umidade das sementes de jaca apresentaram

uma maior perda de matéria seca, com 57,60%.

5.2 EXTRACAO DO OLEO FIXO POR SOXHLET

A partir da farinha e das extracdes realizadas com o solvente hexano, os extratos
foram deixados na capela até evaporagdo total do solvente. A Tabela 3 mostra a massa
de dleo fixo obtido de cada material nesta etapa do trabalho e a Tabela 4, retrata o

rendimento de cada um.
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Tabela 3. Teor de massa de 6leo fixo obtido de cada material.

Amostra 1° Extracao Massa (g) de 2° Extracao Massa (g) de

extrato hexanico extrato hexanico
Abdbora 20,0080¢g 0,5012 20,0100g 0,2636
Cuité 25,0008g 0,4415 24,3969¢g 0,6441
Jaca 35,0083¢g 0,1850 35,0065¢g 0,1880
Melancia 9,0033¢g 0,4918 8,4459¢ 0,5778
Casca da Cuité 50,0014¢g 0,3340 49,0537¢g 0,3919

Tabela 4. Rendimento das massas de dleo fixo concentrado obtido em cada material.

Amostra Rendimento (%) da 1° Rendimento (%) da 2°
extracio hexanica extracio hexanica
Abdbbora 2,50 1,31
Cuité 1,76 2,64
Jaca 0,52 0,53
Melancia 5,46 6,84
Casca da Cuité 0,66 0,79

Os rendimentos em 6leo fixo mostrados na Tabela 4, variaram entre as espécies
o que acredita-se ser devido as sementes possuirem caracteristicas fisicas diferentes,
como consisténcia, cor, tamanho o que reflete no teor e natureza dos acidos graxos
presentes nos Oleos fixos obtidos. A sazonalidade, regido geogrifica, o solvente
utilizado, hidrdlise, oxidacao e esterificacdo podem ter ocasionados baixos rendimentos

na obtencao os 6leos fixo analisados.

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

Para a anélise por cromatografia faz-se necessaria a metilacdo dos dcidos graxos
presentes no Oleo fixo, sendo necessdrio converté-los em substancias com maior
volatilidade a fim de reduzir a adsor¢do de solutos no suporte e superficie da coluna e
melhorar a separacdo dos compostos. Os métodos de derivatiza¢cdo mais comuns usados
para analise em CG envolvem a transesterificacao dos acilglicerdis e a esterificacdo dos
acidos graxos livres a ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG). Este processo de

conversao também pode ser chamado de metilagao (MILINSK, 2007).
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Figura 8. Mecanismo de reacdo dos triglicerideos na presenca de metanol

A Fiqura 8, mostra o mecanismo de reacdo dos triglicerideos na presenca de
metanol, onde o meio 4cido proporcionado pelo 4cido sulfurico do meio reacional
favorece a protonacdo das carbonilas do triacilglicerol, tornando-as mais suscetiveis ao
ataque do nucledfilo, neste caso o metanol. E formado entio, um intermedidrio
protonado que apds desprotonacdo gera o intermedidrio tetraédrico instdvel
caracteristico das reacOes de substituicdo nucleofilica acilica das quais faz parte a
transesterificacdo utilizada nesta etapa de derivatizacdo dos 4cidos graxos. O
intermedidrio formado tende a expulsar o melhor grupo de saida através do retorno do
par de elétrons do oxigénio, que 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.

Nao foram calculados os rendimentos para as reagdes, pois as quantidades
obtidas dos ésteres metilicos foram muito baixas e para ndo perder material foram
enviadas diretamente para a andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massa, no entanto, a efetivagcdo das reacOes foi acompanhada por CCD e conforme os
resultados mostrados nas andlises por CG/EM a metilacio ocorreu sendo possivel

identificar os constituintes dos Oleos fixos, através da analise dos seus ésteres metilicos.
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54 ESTUDO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS OLEOS FIXOS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA - CG/EM

5.4.1 Oleo fixo das sementes de abébora — EMAG abdbora

Apés derivatizagdo através da reacdo de metilacdo, o material obtido foi
submetido a andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa-
CG/EM, seguindo as condigdes descritas no procedimento experimental. Trés
componentes majoritdrios foram identificados, a Figura 9 abaixo mostra o
cromatograma para os ésteres metilicos dos dcidos graxos presentes na amostra obtida

pela metilag@o do 6leo fixo das sementes de abobora.
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Figura 9. Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes de abobora

O ¢6leo da semente de abdbora apresentou percentagens de ésteres metilicos dos
acidos graxos saturados compardveis aos relatados por Sousa (2012) que encontrou
21,47% de EM de acido palmitico e neste estudo o teor foi de 21,44%, quanto ao EM de
acido octadecandico o autor relata 5,30%, enquanto a percentagem neste trabalho foi de

15,63%, foi observada ainda, no nosso material a presenca de EM de &4cido 11-
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octadecendico em 56,17% que se apresentou em maior teor que o observado por Jesus
(2014), que foi de 52,0%. Tais constituintes possuem vasta utilizacdo na drea cosmética
como emulsificante e na industria farmacéutica como lubrificante de cépsulas, que é o

caso do acido octadecanodico (acido estearico) (Brasil, 2012) (Tabela 5).

Tabela 5. Teor de ésteres metilicos dos dcidos graxos encontrados nas sementes de

abdbora.
Constituintes EMAG abobora Sousa, 2012 Jesus, 2014
Acido Palmitico 21,44 21,47 25,4
Acido Palmitoleico - 0,91 0,90
Acido Estedrico 15,63 5,30 7,33
Acido Oleico - 19,85 13,5-52,0
Acido Linoleico - 45,94 19,8-59,0
Acido Linolénico - 0,38 0,12-0,90
Acido 11-Octadecendico 56,17 - 52,0

A quantidade dos trés EMAG no nosso estudo ndo totalizou 100%, sendo
provavelmente os outros acidos citados por Sousa, 2012 e Jesus, 2014 que ndo foram

identificados no estudo presente.

5.4.2 Oleo fixo das sementes e da casca de cuité — EMAG cuité

ApOs derivatizacdo por metilagdo, os EM do 6leo fixo das sementes de Cuité
foram submetidos a andlise por CG/EM, os resultados podem ser vistos na Tabela 6. A
Figura 10, mostra o cromatograma obtido por CG/EM dos EMAG do 6leo das sementes

de Cuité e a Figura 11, representando as cascas da cuité.
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Figura 10. Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes de cuité

As sementes do fruto de cuité, sdo sobretudo ricas em acidos graxos insaturados,
contendo principalmente o dcido oleico (CABRERA, 2005), que também foi encontrada
nesse estudo em um teor de 12,61%, e em 4cidos graxos saturados, como o 4cido
palmitico 27,91% e o estearico 18,33%. Esses 4cidos graxos de origem vegetal sdo
utilizados, juntamente com outros 4cidos, em formula¢des farmacé€uticas que favorecem
no processo de cicatrizacdo (FERREIRA et al, 2012).

Segundo estudos de Smith e Dollear (1947), utilizando método de saponificacao
e equagoes aplicdveis a 6leos de algoddo e amendoim, mas que foram aplicadas neste
estudo, pode-se obter em seus resultados 59,4% de acido oleico, 19,3% de 4cido
linoleico e 1,6% do acido linolénico, mostrando ser mais eficiente pela percentagem
adquirida. E segundo relatado em estudos de ESPITIA-BAENA et. al (2011), as
sementes de cuité apresentam 20% de 6leo, correspondendo a cerca de 52% de 4cido

oleico, 17% de écido linoleico, 16% de acido palmitico e 10,6% de 4cido estedrico.
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Tabela 6. Teor de ésteres metilicos dos dcidos graxos encontrados nas sementes de

cuité.
Constituintes EMAG sementes Smith, 1947 Espitia-Baena et.
de cuité al, 2011
Acido Palmitico 27,91 - 16
Agido Estedrico 18,33 - 10,6
/Acido Oleico 12,61 59,4 52
Acido Linoleico - 19,3 17
Acido Linolénico - 1,60 -
A casca da cuité (Tabela 7.) apresentou em seu EM do 6leo fixo dcidos saturados
como, acido palmitico (14,47%), &acido 16-metil-heptadecandico (7,81%) e 4cido

ruménico (15,02%). Este ultimo 4cido € considerado como um isomero conjugado do

acido

linoleico biologicamente mais ativo, sendo predominantemente incorporado nas

membranas fosfolipidicas (MOREIRA, CURI e MANCINI, 2002). No entanto, ndo foi

possivel comparar estes resultados com outros estudos, pois hd escassez de

investigacoes referente ao dleo fixo desta parte da planta.
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Figura 11. Cromatograma dos ésteres metilicos da casca de cuité
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Tabela 7. Teor de ésteres metilicos dos dcidos graxos encontrados na casca de cuité.

Constituintes EMAG casca de cuité
Acido Palmitico 14,47
Acido 16-Metil-Heptadecandico 7,81
Acido Ruménico 15,02

As cascas de Cuité ainda ndo tiveram sua composi¢ao de dcidos graxos relatada

na literatura at€ o momento.

5.4.3 Oleo fixo das sementes da jaca — EMAG jaca

Ap0s derivatizacao por metilacio, trés componentes foram identificados nos EM

do dleo fixo das sementes de jaca e os resultados podem ser vistos na Tabela 8. A

Figura 12 apresenta o cromatograma para os ésteres metilicos dos dcidos graxos

presentes nas sementes da jaca.
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Figura 12. Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes de jaca.
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Nos estudos de Rosa (2013), apenas o dcido palmitico coincidiu com nossas
andlises quando a extragdo foi realizada utilizando como solvente o metanol e
posteriormente CG/EM. Neste estudo foram observados trés picos dos EMAG do 6leo
fixo da jaca que correspondiam aos seguintes EMAG: o dcido palmitico (8,63%), o
acido 16-metil-heptadecandico (26,24%) e o 4cido 7,10-octadiendico (13,32%), no
entanto a literatura ndo apresentava os dados quantitativos. O 4cido 7,10-octadiendico é
um importante dcido graxo linoleico conjugado e atua em uma variedade de sistemas
biolégicos em beneficio a saide humana no processo anticarcinogénico (BOGDAWA,

2005).

Tabela 8. Teor de ésteres metilicos dos 4cidos graxos encontrados nas sementes de jaca.

Constituintes EMAG jaca Rosa, 2013
Acido Palmitico 8,63 Presente
Acido 16-Metil-Heptadecandico 26,24 Ausente
Acido 7,10-Octadiendico 13,32 Ausente

A farinha da semente de jaca € rica em sddio, amido e gordura, além de serem
utilizadas na produgdo para preparo de biscoitos, doces, entre outros, e atualmente foi

foco de estudo como ingrediente estabilizador para molho de pimenta (PRETTE, 2012).

5.4.4 Oleo fixo das sementes da melancia — EMAG melancia

A derivatizacdo por metilagdo, do 6leo fixo das sementes de melancia foram
identificados nos EM e os resultados podem ser vistos na Tabela 9. A Figura 13, mostra
o cromatograma para os ésteres metilicos dos dcidos graxos presentes nas sementes da

melancia.
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Figura 13. Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes de melancia.

O 6leo fixo da semente de melancia foi o Gnico que mostrou em sua composicao
teores dos 4cidos linoleico (32,23%) e oleico (41,69%) juntos e em uma quantidade
superior quando comparado aos estudos de Corréa et al. (2006) que apresentou 25,34%
para o 4cido linoleico e 28,93% para o oleico ou na pesquisa de Santos et al. (2009) com
23,35% de acido oleico e 55,32% de linoleico. Estes dois acidos, também sdo
denominados essenciais (AGE) oferecendo vantagens nutricionais, € se misturados com
outros 6leos comestiveis, de alta saturacdo, podem resultar em 6leo com valores

nutricionais modificados (CORREA, et al., 2006).

Tabela 9. Teor de ésteres metilicos dos dcidos graxos encontrados nas sementes de

melancia.

Constituintes EMAG sementes de melancia  Corréa, 2006 Santos, 2009

Acido Palmitico 15,9 27,86 12,02
Acido Estedrico 20,36 20,36 7,253

Acido Oleico 41,69 28,93 23,352
Acido Linoleico 32,23 25,34 55,32

Acido Linolénico . - 0,125
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O 4cido palmitico, presente em todas as amostras ¢ um dos dcidos graxos mais
utilizados na fabricacdo de cremes de barbear, pois proporciona uma 6tima detergéncia
e poder espumante (CORREA, et al., 2000).

As Tabelas 10 e 11 apresentam os resultados gerais obtidos neste estudo,
mostrando a forma como se apresentam os 4cidos graxos livres presentes nos Oleos

fixos das sementes das diferentes espécies comestiveis estudadas.

Tabela 10. Composi¢do dos 4cidos graxos encontrados nas amostras.

Acidos Graxos

Acido 11-octadecenéico C18:1
Acido 16-metil-heptadecanéico C17:1
Acido 7,10-octadienéico C18:2
Acido 9-cis-11-trans-octadecadienéico (dcido raménico)  C18:2
Acido linoleico C18:2
Acido octadecanéico (acido estearico) C18:0
Acido oleico C18:1

Acido palmitico C16:0
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Tabela 11. Resultados do CG/EM para as amostras de 6leo fixo das sementes de

abdbora, jaca, melancia, cuité e a casca de cuité.

Acido graxo

Espécie/ Quantidade %

Abébora (casca) (semente)

Cuité Cuité

Jaca

Melancia

Acido palmitico
o

/\/\/\/\/\/\/\/U\OCH;;

Acido 11-octadecendico
(o]

/\/\/\/\/\/\/\/\/U\OCHa

Acido octadecanéico (Acido Estedrico)
o

/\/\/\/\/\/\/\/U\OCH3

Acido 9-cis-11-trans-octadecadiendico
(Acido Ruménico)
o

H3CO >
X

Acido 16-metil-heptadecandico
(o]

Y\/\/\/\/\/\/\/ILOCHa

Acido oleico
o

/\/\/\/\/\/\/\/\/u\OCH3

Acido 7,10-octadiendico
o

N
/\/\/\/\/\/\/\/\/U\OCH

Acido linoleico

3

/\W\/\/\/\)L
OCH

3

21,44

56,17

15,63

14,47 2791

8,63

15,9
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6. CONCLUSAO

As andlises por CG/EM realizadas nos Oleos fixos apds derivatizagdo
(metilacdo) das sementes da abdbora, jaca, melancia, cuité e casca da cuité nos
possibilitaram identificar os principais constituintes quimicos — ésteres metilicos dos
dcidos graxos - presentes nestes 6leos.

Os ésteres metilicos do dcido palmitico foram encontrados em todas as amostras
estudadas em quantidades que variaram de 8,63 a 27,91%, os EM do 4cido estedrico
estiveram presentes nas sementes de abdbora, cuité e melancia em teor variando de
10,18 a 18,33%, os EM do &cido oleico presente nas espécies cuité e melancia (12,61 -
41,69%) e os EM do 4cido linoleico encontrado apenas nas sementes de melancia, os
acidos graxos acima mencionados j4 sdo utilizados na industria de cosméticos ou como
excipientes nas industrias farmacéuticas.

Os demais ésteres metilicos identificados (acido 11-octadecendico, acido 9-cis-
11-trans-octadecadiendico, acido 16-metil-heptadecandico, &dcido 7,10-octadiendico)
apresentam componentes bioativos que, com o auxilio de estudos posteriores, puderam
ser inseridos nas industrias para o seu reaproveitamento.

Os constituintes identificados nos indicam o reaproveitamento de sementes e
outros rejeitos do processamento de frutas como uma nova fonte de matéria prima para
as industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética, ajudando a minimizar o problema
que a deposic¢do destes residuos podem causar, tendo em vista os elevados volumes

gerados de residuos nas industrias.
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