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RESUMO

O dleo extraido de sementes de Ricinnus communis L., conhecida como mamona, foi analisado neste trabalho quanto a presenca de
componentes minoritdrios extraidos na fase insaponificdvel. A extracio de insaponificaveis foi realizada conforme o método AOCS
(Ca 6a-40) e a andlise das amostras de 6leo foi realizada por Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-DEM)
ap6s derivatizagio com BSA. Entre as substincias identificadas encontrou-se o A-tocoferol, - tocoferol, A’-ergostenol, stigmasterol,
obtusifoliol, y-sitosterol, fucosterol e cicloartenol. As amostras de 6leo de diferentes variedades de mamona, obtidas por prensagem a
frio e por solvente em extrator soxhlet apresentaram diferencas quanto as substancias separadas. O método empregado para extracdo e

andlise foi apropriado para identificar a presenga de componentes minoritdrios no 6leo de mamona.

Palavras-chave: Ricinnus communis. éleo de ricino. Esterdis. insaponificdveis.

1 Introducao

O 6leo obtido da semente de mamona € um liquido
espesso, muito viscoso, cuja cor varia, de incolor ao amarelo-
escuro, apresentando, principalmente, o triacilglicerol do 4cido
ricinoléico, denominado triricinoleina.

Nos 6leos em geral, os triacilglicerdis correspondem a
98% e podem ser separados na fase saponificdvel. Os 2%
remanescentes correspondem aos componentes insaponificdveis,
também denominados minoritarios.

Na fase insaponificdvel, aproximadamente 1% do 6leo
de ricino, podem ser encontrados esterdis e tocoferdis, entre
outros, em menores quantidades [1-2]. Para separar estes
componentes minoritdrios, saponifica-se o 6leo e separam-se os
insaponificdveis, dissolvendo-os em dgua e extraindo-os com éter
etilico.[3].

Os esterdis, principais constituintes da fase
insaponificdvel, sd3o substincias organicas encontradas
abundantemente na natureza, usualmente em gorduras de origem
animal e em 6leos vegetais [4-5].

Entre os esterdis ja identificados no 6leo de mamona
estdo o B-sitosterol, stigmasterol e campesterol. A composi¢édo de
esterdis que esta fase apresenta pode auxiliar na definicdo da
origem da mesma, se animal ou vegetal. Este estudo pode ser
realizado através da andlise (de cristais) cristalografica e do
ponto de fusdo [6].

Quanto aos tocoferdis, encontra-se principalmente o o-
tocoferol, que apresenta (maior) pronunciada atividade bioldgica,
com potencial vitaminico e poder antioxidante. Conforme Ferrari
e colaboradores [7], nos 6leos de soja, milho e colza, o V-
tocoferol encontra-se na fase insaponificdvel nas proporcdes de
64, 68 e 55%, respectivamente.

Em 1999, apds extracdo em fase sélida (SPE), foram
identificados e quantificados no 6leo de mamona, os tocoferdis,
principalmente o Y e o & tocoferol, e os esterdis, campesterol,
stigmasterol, B sitosterol, A’- avenasterol, A’ stigmastenol e
Aavenasterol. No entanto, nio foram apresentados resultados
relacionados a variedade R. communis L e o método de extragdo
utilizado [8]. Quanto aos métodos de extragdo observam-se
resultados relacionados ao conteido em fitoster6is em oleos
comestiveis [9-11].

Neste trabalho os componentes minoritdrios presentes
no 6leo de sementes de mamona, foram extraidos e identificados
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-DEM), objetivando-se avaliar as diferencas na composicio
de amostras provenientes de estudos agrondmicos no Vale do Rio
Pardo — RS, Brasil e extraidas por solvente e por prensagem a
frio.
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2 Parte Experimental

2.1 Reagentes

Utilizou-se éter etilico Merck, hidroxido de s6dio Merck
e éter bis-trimetil-sililacetamida (BSA) da Sigma. Os padrdes de
ésteres dos dcidos graxos (miristico, palmitico, palmitoléico,
estedrico, oléico, linoléico, linolénico, araquidico, elaidico e
ricinoléico), stigmasterol, Y sitosterol e fucosterol foram
adquiridos de marcas Supelco e Sigma, com purezas (maiores
que) superiores a 99%.

2.2 Amostragem

As amostras de semente de mamona empregadas nos
estudos de extracdo foram origindrias de trés propriedades
agricolas (1, 2 e 3) da regido do Vale do Rio Pardo. Os cultivares
de Ricinus communis L. Utilizados foram coletados de 2000 a
2002 e registrados no Herbario HCB da Unisc, com as
denominacdes de T1 (Tarabai) - nimero 02239, G1 (Guarani) -
ndmero 02238 e C1 -niimero 02237.

As amostras foram coletadas quando dois tercos dos
frutos do cacho estivessem secos. O periodo de secagem foi
realizado na lavoura sob exposi¢do ao sol, e em laboratério foram
descascados e selecionados. A determina¢do da umidade das
sementes foi realizada em Balanca de Umidade Metler a
temperatura de 110 °C por 90 min.

As amostras de semente utilizadas foram selecionadas
por catagdo, retirando as sementes danificadas. Desta forma,
separou-se por propriedade 500g de cada variedade.

2.3 Extragdo de dleo

A extracdo de Oleo das sementes de Ricinus communis
L. foi realizada conforme métodos descritos por Schneider et al
[12], onde foram empregados um sistema de prensa hidraulica
para a extragdo por prensagem em escala laboratorial e um
sistema de extragdo continuo sélido-liquido do tipo soxhlet para a
extracdo por solvente.

A massa de semente utilizada na extragdo por
prensagem foi de 100g a uma pressdo de até 6000 psi. A extracdo
por solvente foi realizada a partir de 5 g de semente recentemente
triturada, empregando hexano como solvente. Para os dois
métodos de extragdo realizou-se a extracio em triplicata.

2.4 Separagdo da fase insaponificdvel

Para a separacdo da fase insaponificdvel, primeiramente
realizou-se a saponificacdo de 2 a 5 g de amostra, conforme o
método AOCS (Ca 6a-40). Procedeu-se a saponificagdo das
amostras pela adicdo de 50 mL de solugdo alcodlica de hidréxido
de potdssio a 1%, seguido de refluxo por 30 min.

Com o sistema a temperatura ambiente, realizou-se a
separacdo da fase insaponificdvel, utilizando-se extracdo liquido
— liquido, com 3 volumes de éter etilico como solvente. A fase
etérea contendo os insaponificdveis, foi conduzida a trés lavagens
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com 4gua deionizada para a retirada de residuos de hidréxido de
sodio.

O solvente foi evaporado em um recipiente previamente
pesado, e o residuo sélido foi seco em estufa até peso constante.
O percentual de insaponificdveis foi calculado em relagdo a
massa inicial de dleo.

Este residuo sélido, correspondendo aos componentes
minoritarios das amostras de 6leo, foram redissolvidos em éter
etilico e levados a andlise cromatografica. Para cada amostra de
Oleo realizou-se uma extracdo de insaponificdveis.

2.5 Andlise cromatogrdfica

Os componentes minoritdrios em éter etilico foram
derivatizados com a adi¢do de 1 a 2 gotas de éter bis-trimetil-
sililacetamida (BSA). O BSA teve a finalidade de derivatizar os
componentes da amostra na posicdo dos grupamentos OH dos
esterdis, através da ligacdo de grupo trimetil silil ao oxigénio da
hidroxila.

A amostra derivatizada foi analisada em um equipamento
Shimadzu QP 5050% com coluna capilar HP 5 (60m x0,25 mm x
0,25um) e as condigdes cromatograficas otimizadas foram:
temperatura inicial da coluna de 150°C, continuando a aquecer
5°C/min até 300°C e permanecendo nesta temperatura por 25
min; temperatura do injetor de 280°C; temperatura da interface de
300°C; inje¢do no modo split 1:27; fluxo da fase mével (He)
ImL/min e volume injetado de 1,0 UL, em triplicata.

A identificagdo dos componentes separados foi realizada
por comparacdo com padrdes analiticos e por comparacdo com a
Biblioteca de espectros Wiley 226.

3 Resultados e discussoes

Para cada amostra analisada foi calculado a
repetitividade do método partindo-se dos valores totais das areas
dos esterdis identificados. Observou-se que a variacdo dos
resultados para uma mesma amostra de uma mesma procedéncia
ndo foi maior que 10% , porém os valores foram maiores para o
6leo extraido por solvente, conforme Tabela 1. Nestes dados
considera-se a variagdo do método de extracdo e de andlise
instrumental, sendo que cada valor corresponde a trés extracdes
de 6leo, uma extracdo de insaponificdveis e trés injecdes de cada
amostra final.

De um modo geral, conforme cromatograma da Figura
1, foi possivel identificar nas amostras de 6leo de mamona
extraidas, por CG-MSD, a presenca de tocoferdis, ésteres,
alcoois, esterdis e hidrocarbonetos.

Diferencas foram observadas com relacdo a natureza e
quantidade dos componentes separados, sendo que a maioria das
substincias estavam presentes em todas as amostras (Tabela 2).
Entre estas se destaca a presengca constante de esqualeno,
ricinoleato de etila e esterdis. Os tocoferdis e ésteres etilicos de
outros 4cidos graxos que se encontram no 6leo ndo estavam
presentes em todas as amostras. Os espectros de massas dos
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esterdis separados na fase insaponificidvel de 6leo de mamona
estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 1 - Cromatograma do fon total (TIC) dos componentes minoritdrios do
6leo de mamona da variedade T1 da propriedade 1 extraido prensagem

Um dos fatores relevantes para a existéncia de
componentes minoritarios nas amostras ¢ o método de extracdo
de dleo. As amostras analisadas foram extraidas em soxhlet com
hexano e por prensagem a frio. Com a Figura 3, apresentam-se as
diferencas das amostras com relagdo ao método de extracdo.
Existem substincias presentes nos 6leos obtidos da extragdo por
prensagem que ndo estdo nos Oleos obtidos na extracdo por
solvente. Supostamente, em funcdo da temperatura de extracdo,
ocorre a degradagdo de alguns componentes.

MM

o
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extragao por
solvente
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Figura 3 - Cromatograma do fon total (TIC) da frac@o insaponificdvel dos 6leos
extraidos por prensagem e por solvente do cultivar T1 da Propriedade 2.
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Tabela 2 — Percentagem relativa dos componentes minoritdrios identificados no éleo de ricino obtido de diferentes amostras extraidas por prensagem a frio e por

solvente.
p P1 P2 P3
Férmula Peso
Nomenclatura molecular molecular prensagem prensagem solvente prensagem prensagem
S80 T1 S80 T1 S80 T1 Cl Gl

Palmitato de etila  C,3H350, 284 0,56 1,41 1,36 0,56 0,70 0,55 146 289 1,56
Fitol CapH 10 296 0,48 0,56 0,72 0,47 0,60 047 056 063 0,60
Linoleato de etila ~ CyyH350, 308 0,31 0,37 0,66 0,31 0,26 031 039 051 042
Oleato de etila ~ CH;350, 310 0,22 0,34 0,35 0,28 0,27 028 036 046 038
Estearato de etila ~ C,,H 0, 312 0,64 1,00 1,50 0,84 0,80 083 106 1,09 1,13
Farnesol C5Ha60 222 2,36 3,68 4,04 1,81 2,95 1,80 19 279 1,97
Rlcmé’tlﬁ;m de  Hw0; 326 6,14 9,58 10,00 7,04 7,68 6,99 10,16 10,67 10,87
Esqualeno CioHsp 410 5,55 11,40 6,30 9,57 13,19 950 7,74 1281 11,56
A - tocoferol Cy7H 150, 402 4,74 8,43 5,98 5,88 7,17 583 409 503 412
¥ - tocoferol CisH 50, 416 1,65 1,73 2,30 1,66 2,06 1,65 1,56 364 1,67
A-ergostenol  CagH 50 400 5,19 6,44 7,05 6,18 5,63 6,13 579 595 620
Stigmasterol CaoHys0 412 9,37 11,92 9,10 11,45 14,21 1136 1273 10,19 1148
Obtusifoliol CsoHs0 426 0,90 1,33 2,77 1,28 1,13 127 127 1,58 1,32
¥ - sitosterol CoHs0O 414 27,06 22,93 22,90 21,01 24,51 2084 2141 23,12 21,84
Fucosterol CaoHys0 412 10,87 13,27 10,45 12,74 13,52 1264 1381 1519 12,64
Cicloartenol CsoHs0 426 2,12 2,20 3,87 1,01 2,65 1,00 1,96 2,01 1,97
Total 78,16 96,6 89,35 82,09 97,33 8143 8625 98,56 89,73

n=12 ( trés extracdes de 6leo, 2 extragdo de insaponif e 2 injecdes)

As principais diferencas observadas nos cromatogramas
das amostras foram com relacdo a intensidade dos picos do
ricinoleato de etila, esqualeno, tocoferéis e esterdis separados, de
amostras que correspondiam a uma mesma massa de 6leo de
partida, mostrando que mudam as quantidade destes
componentes, com relacdo a variedade e ao método de extracao.
Em algumas amostras, quando o 6leo foi obtido por extracdo por
solvente, ndo foram identificados os componentes 10 e 11 da
Figura 1, que correspondem ao A-tocoferol e y-tocoferol, devido
a0 aquecimento necessdrio no sistema de extracdo, que leva a
degradacdo dos tocoferdis. A sucetibilidade a oxidagdo é
destacada por Zhang et al [13], que (apresenta) afirma que a
oxidacdo dos componentes minoritarios do 6leo € acelerada pelo
aquecimento e outros fatores como a radiagdo ionizante.

Com as amostras dos cultivares T1, C1, G1 e S80
também foi possivel constatar que a composi¢cdo e a propor¢do
dos componentes minoritdrios na fase insaponificivel também
pode estar relacionado a variedade. Na Figura 4 observa-se que
para a C1 na mesma condicdo de plantio e da mesma propriedade
que as outras (T1, G1 e S80) apresentaram quantidades maiores
dos componentes separados, identificados pela altura e largura
dos picos cromatograficos dos tocoferdis e esterdis identificados.

Neste trabalho foi possivel obter uma boa separac¢do dos
componentes minoritirios do éleo de mamona e constatou-se que
estes compostos bioativos sdo suscetiveis a fatores bioldgicos,
quimicos e fisicos que a planta pode estar sujeita durante o
desenvolvimento. A amostra da S80, da propriedade 1, que
sofreu com a presenca de fungos, apresentou uma fase
insaponificidvel diferente, revelando a modificacio do
metabolismo da planta quando em condi¢des adversas as
comumente expostas na lavoura. O resultado estd apresentado na
Figura 5 e merece um estudo mais aprofundado quanto ao efeito
dos fungos na propor¢do de esterdis nas plantas oleaginosas, pois
estes componentes apresentam alto valor comercial.

4 Conclusoes

A presenga de componentes minoritdrios no 6leo de
mamona estd relacionado a variedade e condicdes de plantio. Os
principais componentes separados nas amostras foram A-
tocoferol, y- tocoferol, As-ergostenol, stigmasterol, obtusifoliol,
v-sitosterol, fucosterol e cicloartenol.

Para a identificacdo dos componentes minoritarios
presentes no 6leo também deve-se considerar o método de
extragdo do dleo pois, as substincias inicialmente presentes na
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semente podem ser degradas quando emprega-se a extracdo por
solvente sob aquecimento.

Destaca-se também que atualmente a produgdo de 6leo
de mamona estd aumentando rapidamente com o objetivo de
produzir biocombustiveis. Da grande producdo de dleo, podera
ser obtido alguns componentes minoritdrios que, apesar de
estarem no 6leo em percentuais menores que 2%, detém valor de
mercado, por serem bioativos.
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Figura 4 - Cromatograma do fon total (TIC) da fracdo insaponificdvel dos 6leos
extraidos por prensagem dos cultivares A) S80 , B) G1, C)T1 e D) C1 coletadas
na propriedade 3.
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Figura 5 — Cromatogramas fon total obtidos por GC-MSD das amostras de
insaponificdveis extraidas da variedade S80 das propriedades 1 a 3.
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MINORITARY COMPONENTS OF THE
CASTOR OIL (Ricinus comunnis L.)

ABSTRACT: The oil extracted from the seeds of Ricinnus
communis L., known as castor oil plant, was analyzed in this
work regarding to the presence of minority components extracted
in the unsaponifiable phase. The extraction of unsaponifiable
elements was accomplished according to the method AOCS (Ca
6a-40) and the analysis of the oil samples was accomplished
through Gas Chromatography mass spectrometry coupled (GC-
MS) after derivatization with BSA. Among the identified
substances it was found A-tocoferol, y- tocoferol, N -ergostenol,
stigmasterol, obtusifoliol, y-sitosterol, fucosterol and cicloartenol.
The oil samples of different castor oil plant varieties, obtained by
cold pressing and by solvent in extractor soxhlet have presented
differences concerning to separate substances. The method
employed for extraction and analysis was adequate to identify the
presence of minority components in the castor oil.

Keywords: Ricinnus communis. Castor oil. Sterols. insaponifiable
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