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RESUMO

Por meio deste trabalho foi possivel estudar a composi¢do dos oleos fixos extraidos da
espécie Passiflora edulis sims. O extrato hexanico foi extraido das sementes, cascas, folhas e
polpa do maracuja através do método de soxhlet utilizando como solvente o hexano, os
mesmos foram levados para um evaporado rotativo no intuito de eliminar o solvente hexano
das amostras, essas amostras foram submetidas a uma reagio de metilagdo deixando o extrato,
mas fluido para um melhor entendimento na caracterizagdo e identificagdo dos ésteres
metilicos encontrados no 6leo fixo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa. Os ésteres metilicos majoritdrios identificados nas quatro amostras diferentes da
mesma espécie foram: acido linoléico, dcido palmitico e o 4dcido 14-metil-hexadecandico, e os
outros acidos encontrados individualmente para cada amostra. Esta analise indicou a presenga
de alguns componentes que ja sio utilizados nas industrias alimenticias, podendo ser os 6leos
fixos obtidos no presente estudo, bastante uteis tanto no consumo humano como no consumo
animal na forma de ragdo, evidenciando a importancia do reaproveitamento destes residuos
produzidos pelas grandes industrias que deveriam ser estudados e utilizados nas industrias
farmacéuticas na produgdo de cosméticos e nas industriais alimenticias, diminuindo a
quantidade de residuos descartados, uma vez que esses residuos abrangem questdes

econdmicas, sociais e preservagdo ambiental.

Palavras-chave: Extracdo por soxhlet, Maracuja, Oleo fixo, Passiflora edulis Sims,

Reag@o de metilagdo.
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ABSTRACT

Through this work we studied the composition of fixed oils extracted of the species
Passiflora edulis Sims. The hexane extract was extracted from the seeds, bark, leaves and pulp
of passion fruit by soxhlet method using as solvent hexane, they were moved to a rotary
evaporated in order to remove the solvent hexane of samples, those samples were submitted to
methylation reaction more fluid leaving the extract for a better understanding of the
characterization and identification of methyl esters found in fixed oil gas chromatography
mass spectrometry. The majority methyl ethers identified in four different samples of the
same species were: linoleic acid, palmitic acid and 14-methyl-hexadecanoic acid, and other
acids found individually for each sample. This analysis indicated the presence of some
components that are already used in the food industry and can be fixed oils obtained in this
study, very useful both for human consumption and in animal feed in the form of food,
indicating the importance of reuse of this waste produced by major industries that should be
studied and used in the pharmaceutical industries in the production of cosmetics and in the
food industry, decreasing the amount of waste disposed, since such waste cover economic,

social and environmental preservation.

Keywords: Soxhlet extraction, Passion Fruit, fixed oil, Passiflora edulis Sims,

methylation reaction
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1 INTRODUCAO

O maracujazeiro pertence a familia Passifloraceae, esta fruteira da origem ao fruto
conhecido como maracuji. A palavra maracujd vem da lingua indigena tupi, que significa
“alimento em forma de cuia” (CUNHA, 2013). A familia Passifloraceae é composta por. 20
géneros e 600 espécies, onde o género Passiflora é o mais importante economicamente,
possuindo 140 espécies conhecida no Brasil. Sendo utilizado como alimento, remédios e
ornamentos (MADER, et al., 2009; CUNHA, 2013). Apesar das diversas espécies no Brasil,
temos como base de cultivo uma tnica espécie a Passiflora edulis Sims, conhecido como o
maracuja amarelo ou azedo. Este tipo de fruto representa cerca de 95% de pomares devido a
qualidade de seus frutos (MELETTI; SAMPAIO; RUGGIERO, 2011).

Tanto as frutas in natura como suco do maracuja sdo muito bem apreciadas pelos seres
humanos. O uso do maracuja é aproveitado em diversas fungdes como em ornamentagdo
(flores), alimentos (frutos e casca) e medicamentos (folhas). No entanto, existe uma grande
perda desde a produgdo no campo até o momento de consumo. Avalia-se que o
aproveitamento da matéria-prima deste vegetal ndo ultrapassa os 85% e que os residuos
gerados no processo industrial podem chegar até 30%. O aproveitamento destes residuos € de
suma importancia na preservagdo do meio ambiente, e abrange questdes econdmicas e sociais.
(OLIVEIRA, et al., 2012). As industrias brasileiras que comercializa sucos naturais, sucos em
conserva, geleias, doce em conserva, polpa e etc., gera toneladas de residuos. Estes residuos
sdo as cascas e as sementes que representam cerca de 40% do peso total do fruto. Agregar
valores a estes subprodutos ¢ de interesse, econdmico, cientifico e tecnologico (FERRARI;
COLUSSI; AYUB, 2004; OLIVEIRA, et al., 2012).

As cascas do maracuja contém proteinas, carboidratos e aminoacidos, ricas em
pectinas. A pectina € uma fibra soluvel tendo alto poder geleificante e de uma larga aplicagdo
nas indastrias de alimentos, sendo utilizada como ingrediente funcional na formulagdo de
geleias, sorvete e sobremesas (PINHEIRO, 2007). Ja as sementes do maracuja sdo ricas em
oleo e tem um elevado teor de acidos graxos insaturados (PINHEIRO: et al. 2005).

O maracuja esta entre as plantas, mas utilizadas popularmente e comercializada
apresentando atividades analgésicas e anti-inflamatérias. Suas folhas possuem propriedades
medicinais que ajuda no fitoterdpico nos casos de ansiedades, taquicardia, insonia,
palpitagdes, dores musculares, epilepsia. tosse e asma (BARROS, et al., 2016).

Com relagdo aos aspectos culturais do maracujazeiro na regido do curimatad, mais

precisamente na cidade de Cuité. é conhecida por boa parte dos agricultores da regido, visto
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como uma atividade desenvolvida em pequenas quantidades de terra, com o tamanho entre 1,5
a 3 hectares e com mio-de-obra familiar. A maioria dos agricultores depende de pogos
artesianos para aguar suas pequenas plantagdes, divido ao curto periodo de chuvas na regido.
O maracuja ¢ um alimento muito comercializado nas feiras livres tanto na cidade de Cuité
como nas cidades vizinhas, no entanto, € visto como uma boa forma de retorno econémico
para as familias que possui pequenas quantidades de terra para plantar, colher e comercializar
seus frutos.

Os oleos extraidos dos residuos dos frutos do maracujazeiro vém sendo estudado por
um longo periodo. A literatura descreve que uma das caracteristicas do dleo fixo € ndo
evapora ou volatilizar facilmente, podendo permanecer fluindo em contato com o ar, pois se
trata de um o6leo fixo secativos como o 6leo de oliva (azeite). Existem outros tipos de 6leo, os
secativos, como exemplo o 6leo de linhaga., que se solidifica lentamente (PRATA, 2016). O
6leo fixo ¢ diferente das gorduras e o que diferencia € o ponto de fusdo, os que me mantem na
fase liquida a temperatura ambiente s@o considerados 6leos fixo os que se mantém sélidos em
temperatura natural sdo chamados de gorduras. Os oOleos fixos s@o compostos por
triacilglicerol contendo acidos graxos iguais ou desiguais. Os &cidos graxos podem ser
monossaturados, poli-insaturados ou saturados, com uma cadeia de carbono nio ramificada de
numero par. O laurico, miristico, palmitico e estedrico sdo acidos graxos saturados, ja o oléico
e palmitoleico sdo acidos graxos monossaturados, € o linoléico e linolénico sdo 4cidos graxos
poli-insaturados (SALGADO, et al., 2007).

Diante do esbogo fez-se necessario estudar a extragdo do O6leo fixo da espécie
Passiflora edulis Sims o (maracujé-amarelo ou azedo). Os dleos serdo extraidos dos residuos
do fruto do maracuja com o solvente hexano pelo o método de soxhlet. A identificagdo e
caracterizagdo dos acidos graxos das amostras serdo efetuadas por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Extragdo e caracterizag@o do 6leo fixo das sementes, cascas, polpa e folhas da espécie

Passiflora edulis Sims.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar uma breve revisdo bibliografica sobre a espécie Passiflora edulis Sims;

e Obter o 6leo fixo através de extragdo com solvente hexano em aparelho sohxlet;

e Ultilizar rea¢do de metilacdo para derivatizacio de 6leo fixo;

e. Analisar e caracterizar o Oleo fixo por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas.

A N A e A
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ASPECTOS ECONOMICOS E CULTURAIS DA Passiflora edulis Sims, O
MARACUJA AMARELO OU AZEDO

A Austrélia e o Havai foram os primeiros paises que iniciaram o cultivo econdmico do
maracuja como fruteira tropical. Por volta de 1970 o Brasil iniciou o cultivo em escala
comercial da espécie Passiflora edulis Sims, também conhecida como maracuja amarelo ou
azedo. Esta cultura ¢ de grande importancia para o cendrio agricola brasileiro, visto que seus
frutos tem um sabor bastante forte com o teor de acidez elevado, seu consumo torna bastante
eficaz no processamento industrial como também no consumo in natura (CUNHA, 2013).

A regido Nordeste vem liderando na produgdo brasileira de maracujd, responsavel por
73.4% na produgdo nacional, acompanhadas pelas regides Sudeste, Norte, Centro-Oeste e Sul.
O Para liderou por muitos anos a produgdo do maracuja no Brasil, mas com a modificagdo
significativa na distribui¢do geografica dos pomares, o estado da Bahia superou o estado do
Para, acompanhados dos estados do Ceard e Espirito Santo. O Brasil é o maior consumidor de
maracuja do mundo, cerca de 60% da produgdo caseira se destina para o consumo in natura e
o resto para o processamento industrial de polpas e sucos (CUNHA, 2013).

No Brasil a cultura do maracujazeiro estd em alta expansdo e sua importancia vem
crescendo a cada ano. O Brasil vem se sobressaindo como maior produtor mundial de
maracuja desde 1995, apresentado naquele ano. a 4rea colhida de 36.000 hectares e produgéo
de 405.000 toneladas. No ano de 2010 a area total colhida no Brasil foi de 62.200 hectares,
com produgdo anual de 920.000 toneladas. A comparagdo entre os dados referentes aos anos

de 2001 a 2010 mostra claramente o aumento da produgdo do maracuja no Brasil (CUNHA,
2013).

3.2 CARACTERIZACAO BOTANICA DA Passiflora edulis Sims

A Passifloraceace ¢ a familia do maracuja, e seu género € conhecido como Passiflora.
A quantidade destes géneros da familia ¢ incerta. Segundo Mider, et al., (2009), a Passiflora
dispde de 20 géneros da familia respectivamente

Com relag@o ao nimero de espécies a quantidade € incerta, o género Passiflora dispde
de varias espécies. De acordo com Barros, et al., (2016) o género Passiflora possui 530

espécies, sendo que 120 delas sdo nativas do Brasil.
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A Passiflora edulis Sims, mas conhecida como o maracuja amarelo ou azedo, é uma
trepadeira lenhosa de grande vigor vegetativa, de crescimento rapido, de caule rolico ou
angular (Figura 1). Suas raizes e suas folhas existem substincias parecidas com a morfina,
caracteristica presente em quase todas as plantas da familia Passiflora. As folhas sdo
arredondadas em algumas espécies e em outras sdo profundamente partidas, com bordas
serreadas, brilhantes na face superior. As flores sdo grandes podendo atingi sete centimetros
de didametro, vistosas, axilares de cor branca com franjas de cor roxa, permanecendo aberta
apenas por um dia (Figura 2). Suas cascas sdo rugosas de cores diferentes que variam entre o
amarelo, laranja ou roxo. Seus frutos sdo globulosos ou ovais, sua polpa ¢ bastante aromatica

e seu sabor é um tanto acido. (Figura 3) (THEOPHILO, 2016).

Figura 1 - Pé de maracuja.

Fonte: http://www.mfrural.com.br

ap—

s e—

"UFCG/BIBLICTECA

e ——


http://www.mfrural.com.br

19

Figura 2 — Flor do maracuja

Fonte: http://www.treknature.com/gallery

Figura 3 - Fruto do maracujazeiro.

Fonte: http://www.guiagphr.com.br

3.3 PROPRIEDADES MEDICINAL, ORNAMENTAL E ALIMENTAR DO
MARACUJA

A Passiflora edulis Sims ¢ utilizada como sedativo cicatrizante; calmante no combate
a insénia. (BARROS, et al., 2016). Ela também ¢é utilizada com diurético, anti-helmintico,

antidiarreico, ténico, no tratamento de hipertensio, sintomas de menopausa e colicas infantis.

(UFCG/BIBLIOTECA]
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Este efeito medicinal causado pela a Passiflora edulis Sims em geral ¢ proveniente das folhas,
flores e polpa dos frutos (VIEIRA, 2006; BRANDAO, 2015).

O maracuja tem propdsitos medicinais, no entanto sua principal finalidade ainda esta
na alimenta¢do humana na forma de suco produto de maior utilidade e na forma de fruto in
natura. Seus frutos sdo muitos utilizados em produtos caseiros e industrializados, como
refrescos, geleias, sorvetes, doce e licores. O suco tem sabor peculiar e muito bem apreciado,
rico em vitaminas C, fosforo e célcio (AMBROSIO-UGRI; RAMOS, 2012).

No processo de extragdo de suco da fruta do maracuja nas industrias, o desperdicio de
residuo € um fator muito importante a ser discutido. Toneladas de residuos sdo descartadas
diariamente, tratando-se de cascas e sementes de maracuja (FERRARI; COLUSSI; AYUB,
2004). Tendo em vista um desperdicio considerado grande das cascas do maracuja, estudos
foram feitos destes residuos. A pectina ¢ um dos produtos que pode ser aproveitado através
dos frutos do maracujazeiro, encontrada nas partes brancas das cascas do maracuja, em
pequenas propor¢des (GROSSELI et al., 2015). A farinha da casca da Passiflora edulis é
usada no tratamento complementar da diabetes mellitus, diminuindo a taxa de glicose e
colesterol no sangue. Isto ocorre pelo alto teor de pectinas encontradas nas cascas do maracuja
e fibras soluveis que sdo degradadas no organismo facilmente (OLIVEIRA, 2009).

Além das diversidades nas propriedades medicinais e na alimentagdo., o maracuja ¢
bem visto em ornamentagdes através da exuberdncia e beleza de suas flores, desempenhando
uma atra¢do pelo tamanho de suas flores, suas cores e pelas diversas formar diferentes de
flores que varia de espécie para espécie. Entres as espécies de Passiflora que mais se
destacam na fung¢do de ornamentar pelo fato de chamar a aten¢do no efeito decorativo
podendo ser utilizada em cercas vivas, caramanchdes e alambrados, uma vez que, essas
espécies ndo produzem frutos comestiveis, destacam-se as espécies de P. malacophylla Mast,
P. coccinea Aubl. x P. vitifolia H.B. & K., P. coccinea Albl. x P. incarnata Linn e P.
amethystina Mikan (VIEIRA, 2006).

3.4 COMPOSICAO QUIMICA DAS SEMENTES DO MARACUJA

Cerca de 6% a 12% do peso total do fruto do maracuja é constituido por sementes. O
farelo seco dessas sementes € constituido por 6leo, este 6leo tem sabor agradavel e ordo
suave, comparados ao 6leo de algoddo em valor nutritivo (VIEIRA, 2006).

O é6leo das sementes da Passiflora edulis Sims ¢ constituido por um elevado teor de

acidos graxos insaturados o que predomina e em menores quantidades os acidos graxos
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saturados. A andlise da composi¢do quimica dos écidos graxos determinados por
cromatografia gasosa mostra a presenga de os dcidos graxos poli-insaturados existentes nas
sementes do maracuja entre eles o dcido linoléico (dmega 6) e 4cidos linolénico (dmega 3), os
monossaturados o 4cido oléico e os saturados o acido palmitico. Estudos também mostraram a

presenga de fibras insoliveis nas sementes do maracuja (GROSSELI et al., 2015).

3.5 DEFINICAO DO OLEO FIXO

Os oleos e gorduras diferem da fonte de onde este dleo ¢ retirado. De fonte vegetal o
6leo pode ser retirado das seguintes plantas (soja, girassol, palma entre outras) e animal da
banha, sebo etc. (REDA, S. Y.; CARNEIRO, 2007).

Os Oleos vegetais extraidos de algumas frutas passam pelo um melhoramento
tecnologico de uma cadeia produtiva que envolve o cultivo, extragdo dos oOleos e
caracteristicas das suas propriedades, que satisfaz os interesses das industrias que trabalhar
com este tipo de produto, valorizando o seu valor econdmico (CARVALHO, 2011).

Os oleos fixos sdo caracterizados por uma mistura de substancias lipidica, encontradas
geralmente em sementes de frutos de plantas dando origem a 6leo de soja, girassol, mamona,
milho ou provenientes de animais (TRANCOSO, 2013).

O 6leo essencial tem como caracteristica sua volatilidade, diferentemente do 6leo fixo.
apresentando assim muitas outras caracteristicas importantes como exemplos: aparéncia
oleosa a temperatura ambiente, aroma agradavel e intenso na maioria dos éleos, sabor acido e
picante, sua cor € incolor quando extraido ou ligeiramente amarelado, solubilidade limitada
em dgua e alta solubilidade em solventes organicos apolares, em geral ndo sdo muito estaveis,
principalmente na presenga de ar, luz, calor, umidade e metais (LUPE, 2007).

Seus constituintes variam entre hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, éteres, alcoois
simples e fendis. Os dleos fixos sdo compostos principalmente por ésteres de dcidos graxos e
alcoois de cadeia longa, constituida por quatro a vinte e quatro dtomos de carbono, € na
maioria das vezes sdo lineares e sua principal fun¢do é de armazenar nutrientes para energia
das plantas (SIMOES, et al., 2003). Tais compostos em sua mistura sio representados em
diferentes concentragdes. sempre um deles se encontra em concentragdes maiores, exigindo
outros em menores concentragdes e alguns em quantidades de teores baixissimas ou tragos
(LUPE, 2007).

A constitui¢do principal dos 6leos e gorduras se da por uma mistura complexa de

triglicerideos (aproximadamente 95-98%), onde grupo R corresponde a uma sequéncia de
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atomos de carbono e hidrogénios, os grupos R', R* e R® podem ser diferentes ou iguais se
forem diferentes sdo classificados de triglicerideos mistos, se forem iguais, teremos um
triglicerideos simples, como mostra a (Figura 4). Responsaveis, principalmente pela reserva
de energia para as plantas e animais. Os demais componentes desses 6leos também agem
como solvente para os esterdis, vitaminas lipossoluveis principalmente os (tocoferdis,
tocotriendis), pigmentos incluindo clorofila e carotenoides, compostos de fendlicos,
fosfolipidios, dcidos graxos livres e mono-e digliceridios (SARAIVA, 2008).

Na alimentagdo humana os o6leos e gorduras tem papel fundamental. Entre os
componentes nutricionais que mais se destacam sdo os acidos graxos essenciais como o acido
linoléico, encontrados em quantidades significativas nos o6leos de milho e soja e o 4cido
linolénico encontrados em vegetais de folhas verdes, no dleo de linhaga e no 6leo de peixe

marinhos, além de ser fonte de (6mega 6) e (dmega 3) (TAKAHASHI, 2005).

Figura 4 - Formula molecular dos triglicerideos.

Fonte: http://alunosonline.uol.com.br/quimica/o-que-sao-triglicerideos
3.6 METODOS DE EXTRACAO PARA OLEOS FIXOS

Frutas como coco, soja, sementes de girassol, oliva entre muitas outras que produzem
oleos e gorduras, sdo ricas e contém componentes de alto valor. Existe diferentes processo de
extragdo de dleo vegetal. No século XX nas primeiras décadas a extragdo de 6leo fixo era
realizada por prensas (prensagem), procedimento esse que extraia 6leos de boa qualidade, mas
que deixava residuos no material solido (PEREIRA, 2009). Extracdo de oleo fixo do tipo
quimico, utilizando fluido supercritico, extragdo com solvente orgénico ou pelo aparelho de
soxhlet, que sdo os procedimentos utilizados atualmente pela qualidade de dleo extraido e

pelo custo (JUNIOR, 2011). “Antes de extrair 6leos vegetais por algum desses procedimentos
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€ necessario o preparo da amostra, que inclui descasamento, limpeza, secagem, desintegragio

e condicionamento ou aquecimento” (CARVALHO, 2011 p, 32).
3.6.1 EXTRACAO MECANICA

A extragdo mecénica ¢ um método de extragdo que utiliza a forga de compressio, e
tem como finalidade a separagdo de liquidos de solidos (separagdo de 6leo), empregadas em
industria de bebidas e alimentos. Na extragdo de 6leo fixo pelo método de extragdo mecanica
¢ preciso ter alguns cuidados com a matéria-prima antes de separar o liquido do sélido para
um rendimento significativo, como pré-tratamento de despolpamento, redugdo de tamanho e
aquecimento (PEREIRA, 2009).

Existem dois tipos de métodos de extragdo mecanica, o método de prensagem

hidraulica e prensagem continua (CARVALHO, 2011).

3.6.2 PRENSAGEM HIDRAULICA

E um método mais utilizado em instalagdes menores, ndo necessitando de uma
prensagem hidraulica continua. A prensagem hidraulica ndo utilizar solvente ou algum tipo de
gas, sendo assim um método ndo muito eficiente na retirada de o6leo, e por esse motivo ¢
realizada em cominagdo com o método de extragdo por solvente (CARVALHO, 2011). No
entanto, se utilizarmos altas pressdes no método em questdo diminuiria o contetido de 6leo
residual, podendo dispensar o uso de solvente. Através da prensagem hidraulica podemos

obter um produto com suas propriedades naturais preservadas (BUOSI, 2013).
3.6.3 PRENSAGEM CONTINUA

A prensagem continua ¢ utilizada em instalagdes maiores, que possuem maior
capacidade, requere menor investimento e menor mao-de-obra. E uma prensa de parafuso sem

fio e continuo, onde as sementes ou polpa do fruto sdo submetidas a pressdes gradualmente

crescentes. A medida que a pressdo vai aumentando o éleo é expandido (BUOSI, 2013).

UM” ECH
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3.64 EXTRACAO EM APARELHO DE SOXHLET

Franz Von Soxhlet desenvolveu em 1879 o primeiro aparelho para extra¢do de lipidios
em matrizes graxas (Figura 5). Este método destacou a importancia da trituragdo da amostra,
duragdo e efeito positivo do processo (CORREIA, 2009). No processo de extragdo neste
método levam-se em conta trés etapas importantes, a primeira é a penetragdo do solvente no
tecido; a segunda ¢ formagdo de uma micela intracelular e a terceira etapa ¢ a difusdo do
extrato na micela externa (BRUM; ARRUDA; D'ARCE, 2009). No entanto existem viarias
vantagens na realizagdo deste método de extragdo de oleo fixo, uma delas é a amostra esta
sempre em contato com o solvente (hexano, éter de petréleo e metanol), ocorrendo sua
constante renovagao, outra vantagem trata-se da temperatura permanece relativamente alto no
sistema, este calor aplicado no processor de evaporagdo € constante. Este método de extragdo
¢ uma metodologia bem simples que ndo requer treinamento especializado para o individuo
que vai utilizar este método, possibilitando a extragdo em maior quantidade de dleo com

relagdio a outros métodos de extragdo do 6leo fixo (BRUM; ARRUDA; D' ARCE, 2009).

CONDENSADOR

APARELHO

MANTA DE VOLUMETRICO
AOQUECIMENTO

Figura 5 - Extragdo pelo método Soxhlet.

Fonte: http://rbrvidros.mercadoshops.com.br/extrator-soxhlet-completo
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3.6.5 EXTRACAO POR SOLVENTE

Na produgdo de dleos vegetais, os produtos sdo separados de sua estrutura natural
original por extragdo solida-liquido. Na extragdo por solvente o material deve ser triturado e
laminado para facilitar a penetragdo do solvente (HECK, 2016). Para este tipo de extragdo
utiliza-se solvente orgénico, tais como, acetona, éter e hexano. Na extra¢do por solventes os
componentes contidos em uma matriz solida sdo dissolvidos por um solvente liquido. Este
processo € conhecido por lixivia¢do. A solu¢do contendo 6leo mais solvente € retirada do
extrator ¢ levada para um evaporado rotativo no intuito de retirar o solvente da amostra
formando um extrato concentrado (PEREIRA, 2009).

O hexano € o solvente mais utilizado neste tipo de extragdo por varios fatores, entre
eles a perda minima por evaporagéo. a elevada estabilidade. a baixa corrosividade, por conter

poucos residuos gordurosos e melhor sabor e odor das amostras extraidas (BUOSI, 2013).
3.6.6 EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

Atualmente o processo de extragdo com fluido supercritico, ¢ uma técnica bem
estabelecida devido a remogdo do solvente no extrato apos a extragdo e eventual degradagéo
térmica do dleo. Devido estes fatores a substituigdo do processo tradicional pelo processo de
extracdo com fluido supercritico conquistou posi¢des significativas em diversos setores da
industria alimenticias, farmacéuticas, quimicas entre outras (GALVAO, 2009).

Virios fatores positivos podem ser citados neste método de extragdo, um deles, € os
triglicerideos serem facilmente soltveis em (CO;) supercritico, € o uso de temperatura
razoavelmente baixa, em torno de 40°C e em pressdes ao redor de 280 bar. Diferente do que
ocorrem em outras técnicas (PEREIRA, 2009).

No processo de extragdo com fluido supercritico acontece de forma quase instantanea,
com o extrato sendo separado do solvente apenas pela redugdo na pressdo ou ajuste na
temperatura do sistema, facilitando na etapa de refino do dleo vegetal ja que o produto € livre

de residuos quimicos (GALVAOQ, 2009).
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3.7 METODOS EMPREGADOS NA CARACTERIZACAO DE ETERES
METILICOS

3.7.1 OLEOS E GORDURAS

Os acidos graxos livres sdo componentes naturais das gorduras que colaboram com
propriedades e caracteristicas dos diferentes 6leos e gorduras, € ocorrem na natureza com
substancias livres que sdo esterificados. O glicerol encontra-se na maior parte quando
esterificados, formando os triacilglicerdis ou triglicerideos, que sdo das gorduras e Gleos
comestiveis (REDA, S. Y.; CARNEIRO, 2007).

Os ésteres constituidos de glicerol e trés dacidos graxos sdo conhecidos por
triacilglicerideos. Os dleos e gorduras sdo insoliveis em dgua (hidrofobicas) e a temperatura

ambiente podem ser 6leos quando se encontra na face liquida e gordura quando sélidos
(REDA, S. Y.; CARNEIRO, 2007).

3.7.2 TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO

A reagdo em que uma molécula de triglicerideos reage com trés moléculas de alcool na
presenga de um catalisador (4cido ou basico), produzindo ésteres e ainda um coproduto, o
glicerol, como mostra a (Figura 6), e denominada uma reagdo de transesterificagdo.
Normalmente € utilizado com catalisadores basico o hidroxido de sodio, e como catalisador
acido, temos o acido sulfurico (VIEIRA, 2011).

(?HQ—CCORI Catalisador R,COOCH, L?HQ—OH
qH“OCOR? + 3CH,CH =——= R,COOCH, * ?H“OH

CH;-OCOR,  Metanol R,COOCH; CH;OH
Triglicerideo Ester Glicerina

Figura 6 - Transesterificagdo de triglicerideos.
Fonte: Vieira (2011).
Segundo Favaro, (2014) o metano, etanol, butano, propanol e dlcool amilico, sdo
lcoois simples que pode ser utilizado na reagdo de transesterificagdo. Os mais utilizados nas

reagdes de transesterificagdo é o metanol e o etanol, sendo que o metanol é, mas usado devido
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ser, mas barato que o etanol, além disso, ele é inseto de dgua sua polaridade é maior e possui
uma cadeia, mas curta. O uso do etanol, ainda que anidro para a transesterificagdo provoque
problemas na separagdo da glicerina do meio reacional, pois este alcool possui menor
polaridade, sendo assim, mas trabalhosa. A transesterificagdo possui maior numero de etapas
que a esterificagdo.

A esterificagdo ¢ uma reagdo em que ésteres sdo formados através de acidos graxos
livres. Uma reagdo em que um acido graxo e um élcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na
presenga de catalizadores, formando assim um éster, mas &agua como subproduto ¢
denominada como esterificagdo como pode ser observa na (Figura 7). A esterificagdo possui

menor numero de etapas que a transesterificagdo (ARANTES, 2013).

0 HT 0
+ Ri—on Cstenificacdo )L + H,0
Eidrolise {
R OH Ht R ) O0—R )
Acido Carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 7 - Esterificacdo dos dcidos graxos.
Fonte: Brito, (2008).

As condigdes do processo e a maneira como a reacdo serd conduzida, corresponde
diretamente com a conversdo dos 4cidos graxos em ésteres. A qualidade da matéria-prima
(teor de acidos graxos livres e presenga de dgua), razdo molar/ dcido graxo, concentragdo de
catalisador e temperatura reacional, sdo fatores que influenciam no custo da esterificagdo.

(BRITO, 2008).

3.8 CROMATOGRAFIA

A cromatografia gasosa ¢ um método fisico-quimico e importante para definir a
composi¢do da mistura de triglicerideos, para se determinar a composigao destes triglicerideos
¢ bem complicada, devido a quantidade de acidos graxos existentes, esta variedade de acidos
graxos se da pelo tamanho da cadeia graxa e grau de instauragdo, bem como a distribuigdo

destes na estrutura do glicerol. (SARAIVA, 2008).
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Favaro, (2014), descreveu que existem varios tipos de cromatografia, onde cada uma
tem sua especialidade. A técnica chamada de cromatografia gasosa ¢ utilizada para separar
substéncias volatilizdveis ou gases, uma vez que a amostra ¢ depositada por meio de um
sistema de inje¢do em uma coluna contendo fase estacionaria. A temperatura ¢ utilizada para
permitir a vaporizagdo das substincias que sdo retidas em tempos definidos e chegam ao final
da coluna em tempos distintos. Um detector adequando € usado na saida para torna possivel a
detec¢do e quantificagdo das substincias. Esta ¢ uma técnica que tem como finalidade analisar
diversas substdncias com pequena quantidade de amostra, fazendo dela uma técnica excelente
com papel de destaque entre as andlises modernas.

Para caracterizag@o de 6leos e gorduras, através da defini¢do da composi¢do de acidos

graxos, temos como técnica, a Cromatografia gasosa (GC) acoplada a um espectrometro de
massa (GC-MS) (SARAIVA, 2008).

3.9 ESPECTROMETRIA DE MASSA

Utiliza-se a espectrometria de massa para medir a massa molecular de substancias
quimicas, ¢ uma ferramenta analitica, onde estas substidncias quimicas devem esta
eletricamente carregada. Esta técnica ¢ utilizada na defini¢do de compostos desconhecidos,
além de quantificar e exemplificar materiais conhecidos e esclarecer as propriedades quimicas
e estruturais das moléculas. A andlise pode ser realizada com quantidades pequenas de
amostras, e em concentragdes baixissimas em misturas quimicamente dificeis. Esse método ¢
conhecido por gera informagdes indispensavel tanto na drea da quimica, como também na
ciéncia médica, biologia, tecnologicas entre outras (DE ALMEIDA AZEVEDO, 2004).

Principio basico da espectrometria de massas consiste em gerar ions a partir de
compostos (orgénicos ou inorgédnicos) através de um método de ionizagdo
apropriado, separa-los através de sua relagdo massa-carga (m/z) em um analisador de
massas, e detectar quali e/ou quantitativamente os compostos a partir da relagdo
massa-carga dos ions (m/z) e suas respectivas abundancias por meio de um detector,
que “conta” os ions e transforma o sinal em corrente elétrica. A magnitude do sinal
elétrico em fungio da relagdo m/'z é convertida por um processador de dados, que

gera o espectro de massas correspondente (SARAIVA, 2008, p 5).
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Figura 8: Representag@o esquematica para a espectrometria de massas

Fonte: http://www.ebah.com.br/content/ ABAA AenocAG/espectrometria-massas
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Figura 9: Representagdo ilustrada de um espectrometro de massas acoplado a um CG

Fonte: http://webquestcgms.blogspot.com.br/
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL VEGETAL

Para a realizagdo deste estudo foram utilizadas as sementes, polpa, casca e folhas do
maracuja obtidas na feira livre do Municipio de Cuité — PB. As sementes e cascas foram
despolpadas manualmente e colocadas para secar no sol, em seguida secadas em uma estufa
entre 40°C a 70°C por um periodo de 24 horas. As folhas e polpa do maracuja também foram
inseridas na pesquisa e foi sujeita ao seguinte procedimento: foram retiradas as folhas do pé
do maracujazeiro lavadas e secadas na estufa entre 40°C a 70°C por um periodo de 24 horas,
as polpas foram retiradas do maracuja junto com as sementes e secadas na estufa por um
periodo de 24 horas a temperatura entre 40°C a 70°C, no laboratério da UFCG — Campus

Cuité. Apos a secagem as amostra foram submetida a extragdo em aparelho de soxhlet.

42 EXTRACOES DO OLEO FIXO EM SOXHLET

Com o auxilio de um liquidificador as sementes, cascas e folhas do maracuja foram
trituradas até que obtivemos uma farinha. Este processo foi realizado apds a secagem na
estufa. Com a polpa do maracuja ndo foi preciso tritura, entretanto ndo a necessidade de se
obter uma farinha par a realizagdo da extragdo. Logo apds as mesmas serdo pesadas e
divididas para a execugdo da extragdo pelo o método de soxhlet.

Utilizamos 350 mL de hexano para cada amostra por um periodo de 6 horas, esta
extragdo foi realizada pelo método de soxhlet (Figura 10). Com o auxilio do evaporador
rotativo o volume do extrato foi reduzido (Figura 11). O extrato resultante foi pesado e em
seguida guardado em local adequado para a realizagdo da metilacdo.

Ap0s a extragdo com o solvente hexano, o material foi seco em temperatura ambiente
para evaporacdo de residuos de solvente e em seguida extraido com metanol a frio para outro

estudo.
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Figura 10 - Aparelho de soxhlet.

Fonte: proprio autor

Figura 11 - Evaporador rotativo.

Fonte: Proprio autor

s e



32

43 REACAO DE METILACAO - METODO DE TRANSESTERIFICACAO SOB
CATALISE ACIDA EMPREGANDO ACIDO SULFURICO EM METANOL

Antes da identificagdo da composi¢do dos acidos graxos por cromatografia gasosa das
amostras, fez-se necessario a metilagdo. A cromatografia gasosa ¢ uma andlise muito
utilizada, entretanto existe a dificuldade da detec¢@o dos acidos graxos de cadeia longa, os
quais ndo sdo substancias suficientemente volateis para uma analise direta, necessitando assim
de converter os mesmo em ésteres que sdo substancia com maior volatilidade no propésito de
diminuir a absor¢do de soluto no suporte e superficie da coluna e melhorar a separagdo dos
compostos. Esta técnica de converter os acidos graxos livres presente no o6leo fixo em ésteres
metilicos de acidos graxos (EMAGs) € a transesterificagdo dos acilglicerois, esse método de
derivatizac¢do € o mais comum utilizado para analise em (CG) (MILINSK, 2007).

Para determinarmos o perfil de acidos graxos, foram pesados de 200-500 mg de cada
oleo fixo, em seguida foi preparado duas solugdes: (solugdo A) e (solugdo B). Para o preparo
da solugdo A: adicionou-se 2,0 g de (NaOH) a 0,50 mol/L em 100 mL de metanol, a solugao
foi agitada em um agitador magnético até dissolver todo o (NaOH). Para o preparo da solugido
B: adicionou-se 2,0 g de (NH4Cl) cloreto de aménia em 60 mL de metanol e mais trés gotas
de 4cido sulfurico (H,SO,) concentrado, a solugdo foi levada para o agitador e aquecedor
magnético para agitar e aquecer por 15 minutos. Apdés o preparo de cada solugdo foram
adicionados 5,0 mL da (solugdo A) nas 200-500 mg do dleo fixo, e aquecida por 5 minutos no
aquecedor magnético. Essa mistura foi aquecida em refluxo por 5 minutos, em seguida foram
adicionados 15,0 mL do reagente de esterificagdo a (solugdo B), e aquecida por mais 3
minutos. Essa mistura foi transferida para um funil de separagdo juntamente com 25 mL de
éter etilico e 50 mL de agua deionizada. Apos agitag@o e separagdo das fases, foi descartada a
fase aquosa. Logo apds foi adicionada mais 25 mL de agua deionizada a fase orgénica,
agitamos e depois da separagdo das fases como mostra as (Figuras 12, 13, 14 e 15) a fase
aquosa foi descartada novamente. A fase orgdnica foi coletada e o solvente evaporado na
capela durante 24 horas em temperatura ambiente para posteriormente ser guardada em
refrigerador e para realizagdo da analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro
de massa (MILINSK, 2007).
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Figura 12 — Fase aquosa e orgdnica da Figura 13- Fase aquosa e organica da casca

semente do maracuja. do maracuja.

Fonte: Proprio autor Fonte: Proprio autor

Figura 14 — Fase aquosa e organica das Figura 15 — Fase aquosa e organica da
folhas do maracuja. polpa do maracuja.

Fonte: Préprio autor Fonte: Préprio autor
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44 ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSA - CG/EM

Através da utilizagdo do espectrometro do tipo Hewlett-Packard (HP) 59,71 com
detector seletivo de massa acoplado a um cromatégrafo gasoso HP 5890, as andlise por
cromatografia gasosa foram realizadas na universidade Federal de Pernambuco, Recife.
Seguindo a seguinte metodologia (SANTOS, 2014).

Foram injetadas no cromatografo gasoso 1 pL de cada amostra. A coluna capilar de
silica fundida HP dimetilpolisiloxano DB-1 (30 m x 0,25 mm) deve a fun¢do de separar os
analitos. O gas de arraste com velocidade linear de 1 ml/min, utilizado foi o gas hélio. O forno
teve como programa de temperatura o seguinte procedimento: a temperatura inicial 35°C, 35-
180°C a 4°C/min seguido por 180-250°C a 10°C/min. Foi ajustada de 250°C para 280°C a
temperatura da linha de transferéncia do injetor. Os parametros do espectrdmetro de massa
para 0 modo IE sera de 200°C, energia de 70 eV, corrente do filamento de 34.6 pA
(SANTOS, 2014).

As andlise por espectrométrica de duas livrarias computacionais MEe foram utilizadas
para identificar os componentes individuais encontrados € compara com 0s seus respectivos

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

5.1 MATERIAL VEGETAL

Apos secagem das sementes, folhas, cascas e polpa do maracuja em uma estufa, foram
trituradas as sementes, casca e folhas para obter as farinhas utilizadas para a extra¢do do 6leo
fixo, ja a polpa do maracuja ndo foi submetida ao processo acima mencionado. A Tabela 1

abaixo mostra os resultados das massas frescas, apds secagem e farinhas para cada amostra.

Tabela 1 - Massa fresca, apos secagem e farinhas das sementes, das cacas, das folhas

e polpa do maracuja.

Semente 1193 T 51,83 T 48
Casca 498.,9 96,41 90,82
Folha 94,48 24,92 19,89
Polpa 249,95 57,00 .

Fonte: dados da pesquisa

Podemos observa uma perda das amostras apos secagem no preparo das farinhas. Esta
perda esta relacionada aos seguintes fatores: a trituragdo no liquidificador das sementes,
cascas e folhas do maracuja e a pesagem das farinhas na balanga semi-analitica, uma vez que
ao retirar as farinhas do liquidificador e transferir para um béquer para a pesagem, e
adicionadas ao um cartucho para a realizagdo da extragdo do dleo fixo pelo método de

soxhlet, ficaram vestigios das amostras tanto no liquidificador como no béquer.

52 EXTRACAO DO OLEO FIXO POR SOXHLET

A partir das farinhas obtidas e das extragdes realizadas com o solvente hexano, pelo
método de soxhlet, os extratos foram evaporados com o auxilio do evaporador rotativo até a
total evaporagdo do solvente. A Tabela 2 mostra a massa do extrato hexénico obtida de cada

amostra nesta etapa do trabalho.
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Tabela 2 - Massa do extrato hexanico obtido das sementes, polpa, folhas e cascas do

maracuja.

Sementes 2,016
Cascas 0,208
Folhas 1,436
Polpa 0,0716

Fonte: dados da pesquisa

Podemos observar que as sementes do maracuja apresentaram um maior rendimento
do de extrato hexanico (2,016 g), enquanto da polpa foi obtido o menor rendimento de extrato
(0,0716 g). Esta variagd@o ¢ devido as caracteristicas fisicas diferentes, entre as cascas, polpa,
folhas e sementes do maracujd, como tamanho, cor e consisténcia, refletindo assim no teor de
massa e natureza dos acidos graxos presentes nos extratos obtidos. Outros fatores que também
podem ocorrer, causando assim, a obteng@o de baixas quantidades de extrato analisado, pode
se tratar do solvente utilizado, a regido geografica e até mesmo erros durante o processo de

extracdo.

5.3 OLEO FIXO APOS REACAO DE METILACAO

Com a reagdo de metilagdo do extrato hexdnico da espécie Passiflora edulis Sims,
obtivemos os ésteres metilicos das sementes, polpa, folhas e cascas do maracuja como mostra
a Tabela 3 abaixo. Esta etapa foi realizada para deixar o extrato menos viscoso, para facilitar a

caracterizagio dos (EMAGs) realizados pela (CG/EM) para cada amostra estudada.

Tabela 3 - Massa do 6leo fixo, apos reagdo de metilagdo das sementes, polpa, folhas e

cascas do maracuja.

Sementes T " 0,9604
Cascas 0,1257
Folhas 0,3544
Polpa 0,0665

Fonte: Dados da pesquisa

As amostras foram enviadas diretamente para a andlise por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa. No entanto, os constituintes presentes nos o6leos fixos,
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foram identificados através da andlise dos ésteres metilicos, uma vez que, a efetivagdo das
reagdes foi acompanhada por cromatografia de camada delgada (CCD) e conforme os

resultados mostrados nas analises por (CG/EM) a metilagdo ocorreu.

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

5.4.1 OLEO FIXO DAS SEMENTES DO MARACUJA - EMAG MARACUJA

Através da analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG/EM), acompanhando as condigdes descritas no procedimento experimental, o material
obtido apés processo de derivatizagdo por meio da reagdo de metilagdo. Foram identificados
trés ésteres metilicos majoritarios dos dcidos graxos presentes na amostra obtida pela
metilag@o do oleo fixo das sementes de maracuja. A Figura 16 abaixo mostra o cromatograma

dos trés componentes majoritarios.

RT:-3.10-71.11 SM: 3G
100 RT: 576 == NL:
| 6.34E8
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Figura 16 - Cromatograma dos ésteres metilicos das sementes do maracuja.
Fonte: Dados da pesquisa

A partir da composigdo em &cidos graxos pode-se observar que as sementes da
Passiflora edulis Sims apresentou uma maior abundancia de acidos graxos insaturados, € em
menor proporgdo para os acidos graxos saturados. A proporgdo referente aos dcidos graxos
insaturados foi semelhante ao relato de Ferrari, Colussi, Ayub, (2004) que afirmaram o

elevado teor de 4cidos graxos insaturados (87,54%) presente no 6leo extraido das sementes do
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maracuja, evidenciando que este produto tem bom potencial para aproveitamento na
alimentagdo animal, no uso para industria de cosméticos e para a alimentag@io humana.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4, os ésteres metilicos dos 4cidos
graxos majoritarios encontrados em termos de percentagens neste trabalho, das sementes do
maracuja, foram apenas trés: o acido linoléico (49,38 %), acido 13-trans-octadecendico
(27,38%) e o acido palmitico (10,39%). Foi observada ainda, nas amostras deste trabalho a
presenca de EM diferentes da literatura citada como: o acido ciclopropaneoctandico (0,11%),
acido 14-metil-hexadecandico (0,07%), acido 7-(z) -hexadecandico (0,04%), acido
ciclopentanetridecanoico (0,03%) e o acido 2-octil-ciclopropanedodecandico (0,01%).

A propor¢do relativa dos acidos graxos majoritarios (linoléico, acido 13-trans-
octadecendico e palmitico) desta pesquisa foi diferente em termos percentuais para cada acido
graxo, mas coincidiu com os acidos graxos majoritarios comparados aos relatos dos autores
(FERRARI; COLUSSI; AYUB, 2004; VIEIRA, 2006).

Estudo realizado por Ferrari, Colussi, Ayub, (2004) detectou (0,08%) de acidos
miristico; (12,04%) de palmitico; (trago) de estedrico, (18,06%) de oléico e (68,79%) de
linoléico e (0,69%) de linolénico, para as sementes de Passiflora edulis Sims.

Vieira, (2006) avaliou o oleo fixo das sementes da Passiflora edulis Sims e obteve
(15,30%) de acido palmitico; (1,98%) de acido estearico; (0,07) de acido miristico; (14,54%)
de acido oléico; (0,09) de acido palmitoleico; (67,99%) de acido linoléico e (tragos) de acido
linolénico;

O acido linoléico também conhecido como Omega-6 corresponde como o mais
abundante tanto no presente trabalho como também na literatura citada por Ferrari, Colussi,
Ayub, (2004) e Vieira, (2006).

De acordo com Favaro, (2014) o 6mega 3 (familia n-3) e 6mega 6 (familia n-6) sdo
gorduras poli-insaturada, considerada essenciais para o ser humano pois 0os mesmos ndo
consegue sintetiza-las no organismo, uma vez que outras gorduras poli-insaturadas ndo sdo
consideradas essenciais pois o organismo consegue produzi-las a partir do 4cido linolénico e
do acido linoléico. O 4cido linoléico ¢ encontrado primeiramente em azeites e oleos de

sementes, bem como em cereais.

e
_F.,,-..

\UFCGIB\BLEO TECA



39

Tabela 4 - Teor de ésteres metilicos dos acidos graxos encontrados nas sementes de

maracuja

Acido 9,12- (z, z) octadecadiendico (linoléico). 3871  49,38%  68,79%  67,99%

Acido 13-trans-octadecendico 38,81  27,38% - -

Acido hexadecanéico (palmitico) 3548 1039%  12,04%  1530%
Acido 14-metil-hexadecandico 42,75 0,05% - -
Acido 7- (z) - hexadecanéico 35,06  0,04% - -
Acido ciclopropaneoctanéico 45,06  0,11% - -
Acido ciclopentanetridecandico 31,32 0,03% - -
Acido 2-octil-ciclopropanedodecanéico 50,27 0,01% o -

Acido miristico 5 = 0,08% 0,07%

Acido linolénico - - 0,69% Tragos

Acido estedrico - - Tragos 1,98%

Acido oléico - - 18,06% 14,54%

Acido palmitoleico - & . 0,09%

Fonte: Dados da pesquisa

5.42 OLEO FIXO DA POLPA DO MARACUJA — EMAG MARACUJA

Apbs derivatizagio por metilagdo, os ésteres metilicos da polpa foram submetidos a
analise por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa, os resultados podem
ser observados na Tabela 5. A Figura 17 mostra o cromatograma obtido por (CG/EM) dos
EMAGs majoritarios do 6leo da polpa do maracuja.
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Figura 17 - Cromatgrama dos ésteres metilicos da polpa do maracuja.
Fonte: Dados da pesquisa

A polpa apresentou varios tipos de (EMAGs), tendo como os majoritarios o 4cido
linoléico (27,93%), acido 6-(z) -octadecendico (18,93%) e o 4cido palmitico (9,54%).

Zeraik et al., (2010) analisaram as substancias volateis da polpa do maracuja
Passiflora edulis Sims usando outro tipo de método. Foram identificadas 48 substincias
volateis entre ela: ésteres (59,24%), aldeidos (15,27%), cetonas (11,70%) e alcoois (6,56%).

Outro fator importante observado nas amostras da polpa do maracuja foi a quantidade,
de acidos graxos poli-insaturados no dleo fixo, o 4cido linoléico (27,93%) e o saturado como

o acido palmitico (9,54%), seguido dos demais 4cidos graxos visualizados na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 - Teor de ésteres metilicos dos acidos graxos encontrados na polpa do

maracuja

~ Acido 9,12~ (zz) -octadecadiendico (linoléico) 38,70  27.93%

Acido 6- (z) -octadecenéico 38,81 18,93% =
Acido hexadecandico (palmitico) 35,48 9,54% -
Acido 13-trans-octadecendico 38,91 1,89% -
Acido 7- (2) -hexadecandico 35,06 0,17% -
Acido ciclopropaneoctanéico 31,32 0,06% -
Acido 12-metil-tetradecandico 34,84 0,08% -
Substincias volateis: ésteres - - 59,24%

Fonte: Dados da pesquisa

(FCGBIBLIOTECA



4]

Niao foi possivel comparar os resultados dos ésteres metilicos encontrados nesta
pesquisa com outros estudos, pois os mesmos ndo foram identificados ainda. O que se sabe ¢é
que existem vdrias substdncias volateis na composi¢do da polpa do maracuja, entre elas
ésteres. Mas a caracterizagdo destes ésteres ainda ndo foi abordada na literatura até o
momento.

A falta de informagdes na literatura mostra a importancia de extrair 6leo fixo desta
parte do fruto. Aprofunda os conhecimentos sobre a identificagdo e caracterizagdo destes
ésteres metilicos é de suma importancia, uma vez que, foram encontrados ésteres metilicos de
acidos graxos ao analisarmos a polpa do maracuja neste trabalho, acidos graxos importantes
tratando-se do écido linoléico e do acido palmitico identificados em quantidades significativas
nas amostras, enfatizando a necessidade de caracterizar estas substancias volateis os ésteres

metilicos encontrados neste estudo.

5.4.3 OLEO FIXO DAS FOLHAS DO MARACUJA — EMAG MARACUJA

Foi possivel observar que nove componentes foram identificados nos ésteres metilicos
do dleo fixo das folhas da Passiflora edulis Sims, apos derivatiza¢@o por metilagdo, que pode
ser visto na Tabela 6. A Figura 18 mostra o cromatograma dos ésteres metilicos dos acidos

graxos majoritarios presente nas folhas do maracuja.

RT: 3.10-71.11 SM: 3G
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Figura 18 - Cromatograma dos ésteres metilicos das folhas do maracuja.

Fonte: Dados da pesquisa
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Segundo Zeraik et al., (2010) eles estudaram as folhas do maracuja e apenas dois
acidos graxos foram identificados: o acido palmitico (7,2%) e o acido oléico (6,3%).

Estudos realizados por Takahashi, (2005), revela que o acido linolénico (6mega 3) ndo
¢ encontrado apenas no Oleo de peixes marinhos, é encontrado também nas folhas dos
vegetais verdes. No entanto a quantidade de acido linolénico analisado nas folhas do maracuja
no presente estudo coincidiu com afirmagéo de (TAKAHASHI, 2005)

Neste estudo foram observados trés (EMAGs) do 6leo fixo das folhas do maracuja
majoritarios: o acido poli-insaturado linolénico (10,58%), o acido saturado palmitico (6,15%)
e 0 acido também poli insaturado linoléico (5,41%) seguidos de tragos de, mais seis tipos de
EMAGs mostrados na Tabela 6 abaixo. Mas apenas o acido palmitico citado por Zeraik et al.,
(2010) coincidiu com nossas analises por (CG/EM).

Tabela 6 - Teor de ésteres metilicos dos 4cidos graxos encontrados nas folhas do
maracuja

A ci 9,15( z, z)—octadecatﬁen linolénico) 10,58% igsrier

Acido hexadecanéico (palmitico) 3548  6,15% 7,2%
Acido 9,12- (z, z) -octadecadiendico (linoléico) 38,69 541% -
Acido 16-metil-heptadecanéico 39,27  0,54% "
Acido dodecanéico (laurico) 26,73 0,24% .
Acido 7- (z) -hexadecanéico 3539 0,15% -
Acido 2-metil-propanéico 3,21 0,07% -
Acido 9-octaden- 12-ynoic 15,74  0,07% -
Acido 14-metil-hexadecanéico 3741 0,05% -
Acido (oléico) .- 6,3%

Fonte: Dados da pesquisa

Nao ha muitos relatos na literatura, sobre extragdo de 6leo fixo das folhas do maracuja
e caracterizagdo dos ésteres metilicos dos dcidos graxos até o momento, destacando a
seriedade deste trabalho. Diante destes fatores foram encontrados varios ésteres metilicos
importantes nas folhas do maracuja entrem eles: acido linoléico, acido linolénico e acido

laurico, ndo citado na literatura, valorizando a importancia deste estudo e a necessidade de
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identificar os ésteres metilicos dos 4cidos graxos presente nas folhas da Passiflora edulis

Sims.

5.4.4 OLEO FIXO DAS CASCAS DO MARACUJA —EMAG MARACUJA

Figura 19 do cromatograma mostra os éteres metilicos dos acidos graxos majoritarios
presentes nas cassas do maracuja apos derivatizagdo por metilagdo do 6leo fixo das cascas do

maracuja.
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Figura 19 - Cromatograma dos ésteres metilicos das cascas do maracuja.
Fonte: Dados da pesquisa.

Os (EM) do dleo fixo das cascas do maracuja foram identificados através da (CG/EM),
0s mesmos tiveram como &cido graxo saturado majoritario o acido palmitico (17,85%) e
como 4cido graxo poli-insaturado o linoléico (17,64%) e o acido 6-(z) -octadecendico
(12,37%) também como majoritario, seguidos de tragos de varios outros éteres metilicos
identificados na casca da Passiflora edulis Sims, mostrado na Tabela 7 abaixo.

De acordo com Ferrari, Colussi, Ayub, (2004) as cascas do maracuja sdo ricas em
pectinas, e o elevado teor de casca in natura pode ser aproveitado para obtengdo de pectinas,
ou ainda para produgdo de geleias e doce em calda.

As cascas também sdo utilizadas por produtores rurais na alimentagdo dos animais,
como ragdo para aves e bovinos, sem muitas informagdes técnicas adequadas (PINHEIROS,

2007).
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Tabela 7 - Teor de ésteres metilicos dos acidos graxos encontrados nas cascas do

maracuja

="~ Acido hexadecandico (palmitico) 17,85%
Acido 9,12- (z, z) -octadecadiendico (linoleico) 38,69 17,64%
Acido 6- (z) -octadecendico 38,80/ 38,90 11,58% 0,79%
Acido 15-metil-hexadecanéico 37,41/33,45 0,28% 0,16%
Acido 12-metil-tridecanoico 31,32 0,40%
Acido 10-metil-undecandico 26,73 0,13%
Acido 7- (z) -hexadecanodico 35,06 0,12%
Acido 14-metil-hexadecanéico 42,74 0,10%
Acido -3-cis-pentil-oxiraneundecandico 47,92 0,09%
Acido oceénico (caprico) 15,88 0,05%
Acido 12-metil-tetradecandico 21,61 0,04%

Fonte: Dados da pesquisa

No entanto, néo foi possivel comparar os resultados obtidos nas amostras com outros
estudos, uma vez que, na literatura ha escassez de investigagdo referente ao oleo fixo desta
parte do fruto e da identificagdo dos éteres metilicos de acidos graxos até o momento.
Ressaltando a importincia deste trabalho e a necessidade de futuros estudos sobre os
beneficios referentes a extragdo de oleo fixo das casas do maracuja, tanto pelo método de
soxhlet como por outros métodos. Os ésteres metilicos dos acidos graxos identificados nesta
pesquisa, como o acido palmitico e acido linoléico, ja utilizados nas industrias alimenticias e
farmacéuticas, mostra claramente que € viavel extrair 6leo fixo das casacas da Passiflora

edulis Sims no intuito de melhorar e enriquecer possiveis descobertas referentes a este estudo.

A Tabela 8 apresenta as estruturas e a forma de como todos os ésteres metilicos dos
acidos graxos livres se apresentam nos Oleos fixos das sementes, polpa, folhas e casca da
espécie estudada a Passiflora edulis Sims. A Tabela 9 abaixo mostram os resultados gerais
alcangados neste estudo, apresentando os nomes comuns de alguns ésteres metilicos e o nome
sistematico dos demais, apresentando também sua férmula molecular, além de mostrar os trés

ésteres metilicos dos acidos graxos encontrado no dleo fixo das amostras de maracuja.
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Tabela 8 - Estrutura dos acidos graxos livres presentes nos 6leos fixos das sementes,

polpa, folhas e cascas do maracuja.

Poliinsaturado

poliinsaturado

Acido palmitico

Acido linoleico

Acido linolénico

Os demais EMAG

e

Ac.14-metil-hexadecandico

A

Ac. 12-metil-tetradecanoico

e i

Ac.ciclopentanetridecandico
W’\N\/\/\%’

Ac. 13-trans-octadecendico

/9\&/\/\/\/

Ac. Octanéico (caprico)

By

Ac. 15-metil-hexadecanéico

A&/\N\/\/\)\

Ac. 12-metil-tridecanéico

b B o SR

Ac. ciclopropaneoctanico

P

Ac. dodecanéico (laurico)

,ag/\/\,v\/k

Ac. 10-metil-undecanéico

/\ﬂ%\

Ac. 2-metil-propanéico

P -4}

Ac. 7<(z)-hexadexanéico

QEV\NWV\)\

Ac. 16-metil-heptadecanéico

SR Sy, %

Ac.2-octil-ciclopropanedodecandico

W

Acido 9-octaden-12-ynoic

,W\A/\/—\/VEG-

Ac.3-pentil-oxiraneundecanéico

Ac. 6-(z)-octadecendico

Fonte: Dados da pesquisa
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Tabela 9: Resultados da (CG/EM) para as amostra do 6leo fixo das sementes, polpas, folhas e cascas do maracuja.
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__EMAG —nome IUPAC Nome comum __ Simbolo _ Formulamolécula  Maracuji/Quantidades%
Sementes Polpa olhas Cascas
Acido hexadecandico Palmitico Cl16: 0 Ci16H340, 10,39% 9,54% 6,15% 17,85%
Acido 7-(z)- hexadecanéico - Cl16: 1* CigH3,0; 0,04 % 0,17%  0,15%  0,12%
Acido 14-metil-hexadecanoico - C16: 0 C16H3602 0,07 % - 0,05% 0,10%
Acido 15-metil-hexadecanéico - Cl6: 0 Ci6H360:2 - - - 0,44%
Acido 9,12-(z,z)-octadecadiendico Linoléico C18: 2 CisH340; 4938%  2793%  541%  17,64%
Acido 13-trans-octadecendico - C18: 1* C3H360, 27,38 % 1,89% . -
Acido 6-(z)-octadecendico - C18: 1 C1sH360> - 18,93 . 12,37%
Acido 9,12,15-(z,z,z)-octadecatriendico Linolénico C18:3 C1sH3,0, - - 10,58% -
Acido 12-metil-tetradecandico - C14: 0 C14H3,0; - 0,08% - 0,04%
Acido 12-metil-tridecanéico - C13: 0 C13H300; - - - 0,40%
Acido 16-metil-heptadecandico . C17: 0 C7H3350, - - 0,54% v
Acido 2-metil-propanéico - C3:0 C3;H,00, - - 0,07% -
Acido 10-metil-undecandico - C11:0 C11Hz260; - - . 0,13%
Acido ciclopentanetridecandico - C18:0 C1sH360; 0,03% 0,06% -
Acido ciclopropaneoctanéico = C21: 0 C21H330; 0,11% - - -
Acido 2-octil-ciclopropanedodecandico - C23: 0 Cy3Hy602 0,01% - - -
Acido dodecanéico Laurico C12:0 C12H60; - - 0,24% -
Acido octanéico Caprico C8: 0 C3sH;50; - . 0,05%
Acido 3-pentil-oxiraneundecanbico - C19:0 C19H330; - - - 0,09%
Acido 9-octaden-12-ynoic - C16:2 C1sH250 - - 0,07% =

Fonte: Dados da pesquisa.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho colaborou para o conhecimento das caracteristicas do 6leo fixo das
sementes, cascas, folhas e polpa do maracujd. Foi possivel verificar o teor de ésteres metilicos
das amostras, podendo ser utilizada para enriquecimento nutricional, necessitando assim de
maiores estudos sobre essas caracteristicas.

O método de extragdo por soxhlet utilizado neste trabalho contribui de forma eficaz,
indicando uma ampla quantidade de componentes nos 4cidos graxos. que pode ser utilizada nas
indastrias de alimentos, cosméticos e farmacéuticos. As industrias descartam grandes
quantidades de residuos (sementes, cascas e folhas) no processo de fabricag@o de alimentos, que
poderia ser reaproveitada no intuito de amenizar o problema que estes residuos causam. A
extra¢do do dleo fixo destes residuos beneficia ndo sé as industrias como também o meio
ambiente.

Os oleos fixos das sementes, cascas, folhas e polpa da Passiflora edulis Sims
apresentaram grande quantidade de acido linoléico seguido do acido palmitico. O &cido
linol€ico € utilizado nas industrias alimenticias, como 6leos para saladas. Ja o acido palmitico €
muito utilizado pelas induastrias farmacéuticas na producio de cosmético. O écido linolénico
também conhecido como 6mega 3 foi apresentado em quantidades significativa nas folhas do
maracuja, este acido também é considerado essencial para o ser humano. Os demais acidos
encontrados apresentaram componentes que poderia ser estudado para o seu reaproveitamento
nas grandes industrias.

A regido onde foi plantado o maracuja, o solvente utilizado, ou até mesmo erros
ocasionados no procedimento deste trabalho, pode ter acarretado na auséncia do acido oléico,
acido miristico, acido linolénico, acido esteérico e acido palmitoleico analisado no 6leo fixo das
sementes da Passiflora edulis Sims, uma vez que estudos realizados por Ferrari et. al. (2004) e
Vieira, (2006) afirmam que as sementes do maracuja sdo ricas em acido ol€ico, e para os
demais 4cidos quantidades pequena ou tragos, citados pelos mesmos, que ndo foi encontrado no

trabalho em questéo.
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