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RESUMO

O meldo (Cucumis melo L.) pertence a familia das cucurbitaceas € de origem
africana, sendo introduzido no Brasil pelos europeus em meados da década de 60.
No Brasil os maiores produtores concentram-se na regido nordeste, destacando-se o
estado do Rio Grande do Norte. O consumo da fruta em geral é realizado na forma
in natura ou através de processos industriais, ap6s sementes sdo descartadas ao
meio ambiente. Com intuito de viabilizar a utilizacdo destes residuos agroindustriais,
este trabalho apresenta o estudo quimico e fisico-quimico do 6leo das sementes de
duas cultivares de meldo de Boa Vista no estado de Roraima. Das sementes dos
meldes foram extraidos Oleos cujos rendimentos foram de 28,47% e 26,41%,
respectivamente, para cultivar meldo Valenciano Amarelo e meldo Pele de Sapo. A
caracterizacdo fisico-quimica apesentou para os 6leos das sementes de meldo
Valenciano Amarelo e meldo Pele de Sapo, respectivamente, 125,02 g 1,/100g e
120,96 g 1,/100g para o indice de iodo, 187,80 mg KOH/g e 185,65 mg KOH/g para
indice de saponificacdo, 0,73 e 0,75 para indice de acidez, 893,33 g/mol e 902,33
g/mol para massa molecular média, 3,85 e 3,64 para relacdo de Hidrogénio
olefinico/alifatico. A analise na regiao do Infravermelho apresentou absorcdo na faixa
de 1745 cm™ caracteristica do estiramento do grupo carbonila (C=0) de ésteres e
acidos carboxilicos. A andlise da composi¢éo dos acidos graxos majoritarios por CG
aponta a presenga do acido Palmitico, Linoleico (w-6) e Oleico (w-9), nos 6leos das
sementes das duas cultivares de meldo. Os parametros Fisico-quimicos apontam a
qualidade dos oOleos das sementes de meldo como sendo apropriados para o
consumo humano. O comportamento da degradacédo térmica foi determinado pela
analise termogravimétrica dos 6leos das sementes de meldo Valencia Amarelo e
Pele de Sapo que ocorreu entre 341,08 a 522,03; 334,83 a 524,29, respectivamente.

Palavras-chave: Meldo. Sementes. Acidos graxos. Cromatografia.



ABSTRACT

The Cucumis melo L. melon belongs to the family of cucurbitaceae is of African
origin, introduced in Brazil by the Europeans in the middle of the 1960. In Brazil the
major producers are concentrated in the northeast region, especially in Rio Grande
Norte state. The consumption of the fruit in general is carried out in natura form or
through industrial processes, after seeds are discarded to the environment. In order
to make feasible the use of these agroindustrial residues, this work presents the
chemical and physico-chemical study of the oil of the seeds of two cultivars of melon
of Boa Vista in the state of Roraima. From the melons seeds were extracted oils
whose vyields were 28.47% and 26.41% respectively for Valenciano and Pele de
Sapo. The physico-chemical characterization was applied to the oils of Valenciano
and Pele de Sapo, respectively, 125.02 g 1,/100 g and 120.96 g 1,/100 g for the
iodine value, 187.80 mg KOH/g and 185.65 mg KOH/g for saponification index, 0.73
and 0.75 for acid number, 893.33 g/mol and 902.33 g/mol for the average molecular
weight, 3.85 and 3.64 for olefinic/aliphatic hydrogen ratio. The analysis in the Infrared
region showed absorption in the range of 1.745 cm™ characteristic of the stretching of
the carbonyl group (C=0) of esters and carboxylic acids. The analysis of the
composition of the major fatty acids by CG indicates the presence of Palmitic,
Linoleic (w-6) and Oleic (w-9) Seeds of both melon cultivars. The physical-chemical
parameters point to the quality of the oils of the melon seeds as being appropriate for
human consumption. The behavior of the thermal degradation was determined by the
thermogravimetric analysis of the oils of the melon seeds Valenciano Amarelo and
Pele de Sapo that occurred between 341.08 to 522.03 and 334.83 to 524.29,
respectively.

Keywords: Melon. Seeds. Fatty acids. Cromatography.
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1 INTRODUGCAO

O melédo pertence a familia das Cucurbitaceas e sado cultivadas por grandes e
pequenos agricultores (RODRIGUEZ et al., 2000; RODRIGUEZ-PEREZ et al., 2013).
E uma planta herbacea e rasteira, de origem africana (BISOGNIN, 2002), sendo
introduzida no Brasil pelos europeus em meados da década de 60 (FRIZZONE;
CARDOSO; REZENDE, 2005).

As espécies da familia Cucurbitdceas estdo entre as mais antigas plantas
usadas pelo homem, distribuidas em 118 géneros e 825 espécies (OSHINGBOYE;
ADEYEMI; OGUNDIPE, 2013). Entre as espécies mais cultivadas da familia das
cucurbitaceas encontram-se: abdbora (Curcubita moschata), chuchu (Sechium
edule), maxixe (Cucumis anguria), melancia (Citrullus lanatus), pepino (Cucumis
sativus) bucha-vegetal (Luffa cylindrica) e porongo (Lagenaria siceraria) (ROMANO
et al., 2008).

Nas industrias alimenticias, ap0s a utilizacdo das polpas das frutas as
sementes destes frutos sdo descartadas no meio ambiente. Isso € devido a falta, ou
inexisténcia de alternativas para a utilizacdo destes residuos vegetais, sendo
utilizados como fertilizantes organicos ou na alimentacdo animal, sem tratamento
adequado (MIGUEL et al., 2008).

Uma alternativa de agregar valor socioecondmico e gerando emprego, renda
seria 0 aproveitamento dessas sementes como fonte alternativa para extracdo de
Oleo vegetal (KOBORI; JORGE, 2005; UCHOA et al., 2008).

Os 6leos vegetais tém uma infinidade de utilidade, podendo ser utilizada na
industria de plastica, cosmética, borrachas, lubrificantes, industria de couro e papel
além de um crescente interesse nas pesquisas cientificas (CANGEMI; SANTOS;
NETO, 2010).

1.1 MELAO (Cucumis melo L.)

O meldo é uma das olericolas pertencente a classe Dycotyledoneae, da
ordem Cucurbitales, familia das Cucurbitaceas, género Cucumis. E uma fruta
originaria da Africa, cultivada principalmente na india e nos paises tropicais, com
variedades e cultivares (MANSOURI; MIRZABE; RAUF, 2015).
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A China € o maior produtor de meldes do mundo correspondendo a 35% da
producdo mundial (MULLER et al., 2013). O Brasil apresenta em todo o territorio,
condicbes climaticas e solos que viabiliza o cultivo do meloeiro durante todo o ano
(PADUAN; CAMPOS; CLEMENTE, 2007).

O cultivo do meldo é realizado em regides de clima seco e com muita
luminosidade, com solo de boa drenagem, com temperatura variando entre 25 a
35°C. A temperatura e luminosidade favorecem os frutos mais doces e saborosos,
pois auxilia a producdo de acucar. As principais cultivares de meldo produzido no
Brasil pertence a dois grupos inodoros que nao possuem aroma e aromaticos que
possuem aroma agradavel (SENAR, 2007).

As principais regides de cultivo do melédo referente ao ano de 2013 ocorrem
no Vale do S&o Francisco (Pernambuco e Bahia), Rio Grande do Norte e Ceard em
um total de 14.950 hectares (sendo 2.950 no Vale do S&o Francisco e 12.000 no rio
Grande do Norte e Ceard) nos periodos de agosto/2013 a margo/2014
(NASCIMENTO, 2014).

No Brasil sdo encontrados cultivares de meldes, Honey Dew, Pele de Sapo,
Orange Flesh, Contaloupe, Galia, Orange e um hibrido AF-522 classificado
comercialmente como um tipo meldo amarelo (MELO; NARAIN; BORA, 2000).

Dentre os meldes cultivados no Brasil, as cultivares do grupo inodoro,
representado pelo tipo Valenciano Amarelo e Pele de Sapo, sédo os preferidos pelos
produtores, totalizando cerca de 90% da area plantada (NUNES et al., 2005).

A cultivar Valenciano Amarelo é consumida principalmente na forma in natura
com o consumo da polpa, que se apresenta doce e aromética (IBRAHIM;
MOHAMED, 2015).

Em geral, meldo inodoro apresenta vida 0til pés-colheita de aproximadamente
guatro semanas, podendo estender-se até cinco ou seis semanas, dependendo do
cultivar (MOTA et al., 2002).

1.1.1 Meldo Valenciano Amarelo

O meldo Valenciano Amarelo ou meldao ouro é uma das cultivares mais

conhecida e consumida em todo Brasil, tem-se frutos com cascas amarela e a polpa

de coloracdo branca, possui formato redondo ovalado, pertence ao grupo inodoro,
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com peso médio que varia entre 1,2 até 4,0Kg (SENAR, 2007; SIH, 2003), (FIGURA
1).

Figura 1 - Meldo Valenciano Amarelo: (A) Meldo inteiro e (B) Meldo fracionado ao
meio

Fonte: AUTOR.

O meldo Valenciano Amarelo € uma fruta que exibe enorme variacdo de
tamanho, forma, cor, sabor, textura e composi¢cdo quimica, sendo na sua maioria de
forma redondo ovalado. O meldo Valenciano Amarelo € consumido na sua forma in
natura, porém € utilizado como ingrediente de saladas de frutas ou de hortalicas, e
na producédo de sucos (SENAR; 2007; SIH, 2003).

O meldo Valenciano Amarelo € uma fruta rica em fibras, betacaroteno
(Provitamina A), vitaminas C e complexo B, com propriedades: calmantes,
refrescantes, estimulantes, alcalinizastes, mineralizantes, diuréticas e laxativas. Esta
fruta também apresenta efeitos terapéuticos: como controle da gota, reumatismo,
artritismo, obesidade, colite, atonia intestinal, prisdo de ventre, afec¢cbes renais,
litiase renal e da nefrite (NEGREIROS, 2015).

1.1.2 Melédo Pele de Sapo

O melédo Pele de Sapo, embora grande parte da producdo de meldo no pais
seja do tipo Valenciano Amarelo, nos ultimos anos tém aumentado a area de cultivo
deste, em raz&o da Gtima cotacdo do produto na Europa. Estes pertencem ao grupo

inodoro com cascas verde-claras com manchas verde-escuras, levemente
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enrugadas e duras, e a sua polpa possui coloracdo esverdeada, com peso médio de
3,5K. (NUNES et al., 2005).

Figura 2 - Meldo Pele de Sapo: (A) Melao inteiro e (B) Meldo fracionado ao meio

Fonte: AUTOR.

O melédo Pele de Sapo € outro tipo de cultivar que tem se destacado, em
especial no mercado espanhol, devendo-se ao seu alto teor de solidos solluveis,
todavia, requer cuidados especiais, 0 manejo da agua e de fertilizantes pode afetar o
teor de sdlidos soluveis, reduzindo a firmeza da polpa, consequentemente reduzindo
a vida pos-colheita da fruta (LOPES; MEDEIROS; DUTRA, 2016).

1.2 IMPORTANCIA SOCIOECONOMICA DO CULTIVO DE MELAO

Por ser uma cultura que apresenta alto valor agregado num periodo de tempo
relativamente curto, em média de 70 dias, esta cultura tem atraido desde pequenos
produtores a grandes empresas, expandido a cada ano a area plantada (SILVA,
2012).

O continente asiatico apresenta 68,37% de producdo mundial de meldo,
seguido pela América com 13,90%, Europa 11,11%, Africa 6,24% e Oceania 0,38%.
O pais de maior cultivo de meldo € a China, com producéo de 11.333.747 toneladas,
apresentando uma area colhida de 365.566 ha, seguido da Turquia com 1.611.700
toneladas e o Iran, com 1.317.600 toneladas (MOURA, 2012).
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O Brasil € o 7° maior exportador mundial de mel&o, correspondendo cerca de
7% do mercado. Devido suas condi¢fes climéticas, os estados do Rio Grande Norte,
Cearéa e Bahia sdo os maiores produtores de meléo (FIGUEIREDO et al., 2013).

A cultura de meldo esta entre as hortalicas de maior expressao econémica e
social na regido Nordeste do Brasil, onde os estados do Rio Grande do Norte,
Ceara, Bahia e Pernambuco contribuem com 91,55% da produgéo nacional. O
estado do Rio Grande do Norte € o maior produtor de melédo, sendo responsavel por
258.938 toneladas de frutos, representando cerca de 51,86 % da producéo nacional
(IBGE, 2012).

Os principais mercados de exportagdo sao os paises da Europa, com
destaque para Alemanha, Espanha, Franca, Italia e Holanda, MERCOSUL
(Argentina e Uruguai) e com menor participacdo Estados Unidos (ARAUJO, 2006).

1.2.1 Cultivo de meldo em Roraima

Em Roraima, o meldo é uma hortalica cultivada em é&rea de savana,
especialmente no Projeto Passardo, em regidoes localizadas em mata de transicao
em um raio de 100 km da capital Boa Vista (SEAPA-RR, 2012).

No passardo predomina o cultivo de meldo amarelo (LUZ, 2000). O estado
possui uma area plantada de 30.000 hectares, produzindo 230 toneladas de meléo,
com um rendimento de 9.200 kg.ha™, arrecadando um valor de R$ 322.000 (IBGE,
2010).

A producdo de meldo é insignificante em relacdo ao Nordeste sendo que em
2011 no estado, houve uma producédo de 212 toneladas de frutos e a importacao de
49 toneladas (SEAPA - RR, 2012).

Segundo dados do IBGE no triénio de 2005 a 2007, registrou-se uma
producdo no municipio de Boa Vista, com uma area plantada de 30 ha e producéo
de 228 toneladas, com produtividade de 7.600 Kg.ha™. Essa producdo tem
aumentado nos ultimos anos sendo a cultivar Valenciano Amarelo a mais plantada,
todavia outras cultivares como a Regional, Pele de Sapo, Cantaloupe e Neve esta
sendo cultivadas (ALBUQUERQUE et al., 2010).

Segundo Carmo et al. (2014), Roraima apresenta como bioma principal a
savana, com condi¢cdes edafo-climaticas (Referente a condi¢cdes de solo e clima.

Termo geralmente empregado a plantas que tem facil adaptacdo a diferentes tipos
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de solo e clima), que favorecem o cultivo do meldo, possibilitando a colheita de até
trés safras por ano, no periodo de estiagem. Em Roraima a produgédo no ano de
2014 foi de 230 toneladas com predominancia o cultivo do meldo Valenciano
Amarelo (IBGE, 2010).

A baixa produtividade registrada em Boa vista é devida principalmente ao uso
de irrigacdo convencional, ou seja, por sulcos e a aplicacdo inadequada de adubos.
Com a adocédo é a irrigacao via gotejamento que racionaliza o uso da agua com
economia de até 45%, bem como de energia, e adubacdes orientadas pelas analises
de solo. Além disso, a area registrada € infima em relacdo ao potencial apresentado
pela cultura na regido (EMBRAPA, 2010). A area do mapa preenchida em amarelo
representa area plantada de meldo no municipio de Boa Vista enquanto a tracada
representa os restantes dos municipios onde nédo ha plantio (IBGE, 2010). O mapa
do Estado de Roraima demonstra as areas de concentracdo da producdo de melao,
ano 2008 (FIGURA 3).
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1.3 REJEITOS AGROINDUSTRIAIS

O Brasil possui uma atividade agricola enorme, que possua vez, as
agroindustrias no processamento dos hortigranjeiros geram residuo organico que
poderiam ser reutilizados, na producdo de racdo animal, geracdo de biomassa,
energia e na extracdo de 6leo das sementes descartadas (GALEMBECK et al.,
20009).

No Brasil, o meldo é um dos hortigranjeiros que tem sido minimamente
processado. Porém, apds a utilizacdo da polpa da fruta do meldo, restam as
sementes e as cascas, que sdo residuos solidos organicos gerados pela
agroindustria, tendo em vista que ndo ha utilizacdes industriais e comerciais
significativas, todavia contribui para sérios problemas ambientais (MIGUEL et al.,
2008).

Um problema vivenciado e o descarte dos residuos solidos organicos em
locais improprio que promove a proliferagéo de vetores como insetos, ratos e outros
animais infectantes, que podem ocasionar sérios problemas de salude aos seres
humanos (MARAGNO, 2005).

Diante dos residuos gerados pelas industrias de agronegécios e alimenticia,
nenhum estudo foi realizado especificamente para avaliar a biodisponibilidade das
sementes de meldo. Logo, qualquer tentativa para utilizar os residuos de semente
seria (til (CHEN; KANG; SUH, 2014).

Apesar das sementes do meldo, serem descartado no ambiente, o uso
adequado promove o aumento da imunidade, reduz os riscos cardiovasculares,
ajuda a normalizar os niveis de gordura no sangue, contém nutrientes essenciais
para a cicatrizacdo de feridas, combate a osteoporose, promove a saude dos dentes,
crescimento 6sseo, além disso, contem proteinas e acido graxo 6mega-3 (MARAN;
PRIYA, 2015).

Na india o seu consumo é frequente, usados em doces e em coberturas como
um substituto para as améndoas e pistaches (MELO; NARAIN; BORA, 2000).

1.4 OLEOS E GORDURAS

Os 6leos e gorduras sdo os lipideos mais conhecidos, sdo caracterizados

guimicamente por serem hidrofébicos por possuirem uma longa cadeia carboénica.
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Os Oleos e gorduras sdo formados predominantemente por triglicerideos. Nos 6leos
e gorduras existe uma quantidade diferenciada de moléculas de triglicerideos devido
aos diversos tipos acidos graxos, dependendo dos acidos graxos que formam os
triglicerideos, as caracteristicas fisicas, quimicas e nutricionais serdao diferentes
(BUTOLO, 2001).

Os &cidos graxos podem ser classificados como saturados ou insaturados,
sao influentes no estado fisico do 6leo ou gordura, pois quanto maior insaturacao
dos acidos graxos presentes na molécula de triglicerideo em temperatura ambiente
séo liquidos, porém se possuem maior quantidade de &cido graxo saturado, os 6leos
ou gorduras s&o solidos ou pastosos (RAMALHO; SUAREZ, 2013; GUILLEN; RUIZ,
2001).

1.4.1 Oleos Vegetais

Os Oleos sdo amplamente utilizados nas préaticas culinarias, como molhos
para salada, na fabricacdo de margarinas, sdo adquiridos a partir de fonte vegetal,
tais como legumes, nozes ou sementes (forma mais concentrada de energia, que as
sementes precisam quando estdo germinando) (SAVVA; KAFATOS, 2015).

Os 6leos sdo constituidos por triglicerideos de diferentes acidos graxos
ligados ao glicerideo, podem ser diferenciados pelo comprimento da cadeia
carbbnica e seu numero de ligacfes insaturadas (EMBERGER et al., 2016).

Os oleos sdo considerados anfifilicos uma vez que elas sdo compostas de
grupos polares e ndo polares separados na mesma molécula. Logo, os triglicerideos
sdo constituidos a partir da condensacdo de uma molécula de glicerol e trés
moléculas de &cidos graxos (WU et al., 2016). A Figura 4 mostra a reacdo de

formacao dos triglicerideos.
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Figura 4 - Reacao de formag&o da molécula de triglicerideos

HO ——H H ——COOR |,
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OH
Fonte: ALVES; MELLO; MEDEIROS (2013).

Os triglicerideos sao os principais componentes de gorduras e 6leos, uma vez
ingeridos, sdo submetidos a um processo de hidrolitica catalisada por lipases
presentes nas gastricas. A evolucéo dos triglicerideos durante a digestao e o papel
dos antioxidantes presentes no sistema, se houver, sdo assuntos de grande
interesse nos dias de hoje (NIEVA-ECHEVARRIA et.al., 2016).

Os &cidos graxos € o principal constituinte presente nos 6leos vegetais e sdo
encontrados na forma de triglicerideos. Ha relatos na literatura que os acidos graxos
possuem aplicacdes industriais tais como plasticos, agentes de higiene e limpeza,
sabdes, cosméticos, corantes téxteis, borrachas, lubrificantes, industrias de couro e
papel (CANGEMI; SANTOS; NETO, 2010).

Os acidos graxos sao classificados de acordo com o numero de carbonos e o
namero de ligacdes duplas presentes em sua estrutura, exemplos acidos graxos

saturados e insaturados como mostra a Figura 5.



24

Figura 5 - Estrutura de um acido graxo saturado e insaturado

0
H 3'3 /\/\/\/\/\/\/\{
0 H
Acido Graxo Saturado
0
4 C i e e
_ 0 H

Acido Graxo Insaturado

Fonte: VASCONCELOS-COSTA; BRESSAN; SABARENSE (2006).

Dois tipos de acidos graxos sao considerados essenciais, ou seja, aqueles
gue 0 NOSSO organismo nao consegue sintetizar, logo devem ser inseridos na nossa
alimentacdo. O acido linoleico conhecido como &cido graxo 6mega-6 e acido
linolénico conhecido como acido graxo émega-3, sdo &cidos graxos essenciais.
Estes acidos graxos apresentam em suas estruturas duplas liga¢cbes, situadas no
sexto e terceiro atomos de carbono, respectivamente, (STEVENS et al., 1996).

Figura 6 estruturas dos 4cidos graxos.

Figura 6 - Estruturas dos acidos graxos essenciais 6mega - 6 e dmega — 3

/Cl
He RN S \/\/\/V<OH

Acido Linaleico

Acido Linolénico

Fonte: MARTIN et al. (2006).
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O consumo de &cidos graxos insaturados deve ser frequente e alto, pois
melhoram o funcionamento do cérebro, aumentando a capacidade de estudo. A
dieta com 6leos vegetais ricos em acidos graxos insaturados ajuda a controlar a taxa
de colesterol do sangue, contribui para a prevencédo de doencas cardiovasculares,
cancer, anti-inflamatérios, inibicdo da aterogénese, formagcdo dos ateromas

responsaveis pela obstrucdo das veias, artrite e diabetes (RUSSO, 2009).

1.4.2 Polifendis totais em Oleos vegetais

Existem varios tipos de antioxidantes de origem vegetal, tais atividades
antioxidantes sdo atribuidas ao seu conteido de compostos fendlicos. Os
antioxidantes apresentam capacidade de bloquear a iniciacdo da oxidacdo os
compostos fenolicos sdo encontrados em grande escala em plantas e frutos, e um
grupo muito diversificado de fitoquimicos derivados de fenilalanina e tirosina
(ANGELO; JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos possuem pelo menos um anel aromatico. Apresentam
grande diversidade de estruturas, sejam elas simples e complexas. Os compostos
fendlicos sdo encontrados em frutas e em diversas espécies de vegetais, ndo sendo
sintetizados pelos animais (SILVA et al., 2010).

Dentre as classes de compostos fendlicos tém-se os flavonoides, acidos
fendlicos e taninos, compostos nitrogenados (aminodacidos, peptideos, aminas e
derivados da clorofila) (MALACRIDA et al.,, 2007; LUZIA; BERTANHA; NEUZA,
2010).

Os flavonoides séo provenientes do metabolismo secundério de plantas, um
dos grupos fendlicos mais importantes e diversificados entre os produtos de origem
natural. Sendo as flavonas um dos mais abundantes, possuindo atividades
anticancerigenas, além de atuarem em processos reguladores do metabolismo
(MULLER et al., 2013).

Muitos estudos relatam que os flavonoides (Figura 7) possuem acgao
antitumoral, podendo ainda agir como antivirais, anti-hemorragicos, hormonais, anti-
inflamatorios, antimicrobianos e antioxidantes (GOMES; NOGUEIRA; MORAES,
2011).
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Figura 7 - Estrutura basica dos flavonoides

Fonte: YOUNG,; KING (1999).

Estudos relatam que em sementes oleaginosas 30% dos compostos fendlicos
encontrados sdo de acidos fendlicos. Porém, se encontram também quantidades de
taninos e de cumarinas, que sao considerados compostos fenélicos antinutricionais
pelo fato de formarem complexos, principalmente com proteinas, podendo diminuir a
digestdo das proteinas, além de promoverem baixa biodisponibilidade de
carboidratos, minerais e vitaminas (VERONEZI; JORGE, 2012).

1.5 TECNICAS ANALITICAS PARA ANALISES DE OLEOS VEGETAIS

Foram usadas técnicas especificas para caracterizacdo quimica e fisico-
guimica do 6leo das sementes das cultivares de meldo Valenciano Amarelo e Pele

de Sapo.

1.5.1 Infravermelho

A energia denominada Infravermelha corresponde a regido do visivel e das
microondas situada no espectro eletromagnético na faixa de ondas entre 14290 e
200 cm™. A regido situada na faixa de onda entre 4000-400 cm™ é utilizada na
identificacdo de compostos organicos (BARBOSA, 2008; SILVERTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2007). O espectro de infravermelho é caracteristico para cada tipo de
molécula, sendo que cada grupo de molécula origina bandas de absor¢cdo como
mais ou menos frequéncia (SILVERTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).
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Quando uma molécula absorve radiagdo no infravermelho, elas sdo excitadas
para atingir um estado de maior energia, essa radiacdo causa a alteracdo no
momento de dipolo da molécula, pois apenas as ligacdes que possuem momento de
dipolo sdo capazes de absorver radiacdo no infravermelho (BARBOSA, 2008;
PAVIA; LAMPIAN; KRIZ; VYVYAN, 2010).

1.5.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear baseia-se na absorcéo
de radiacdo eletromagnética em determinada frequéncia caracteristica de cada
molécula. Muitos ndcleos tém uma propriedade chamada spin e sdo chamados
assim porque tem comportamento giratério. Quando um campo eletromagnético
externo € aplicado a uma molécula, os estados de spin dos atomos dessa molécula
dividem-se em dois estados de energia desigual, ocorrendo a ressonancia
magnética nuclear onde os nucleos alinhados com o campo aplicado séo induzidos
a absorver energia e a mudar a orientacado de spin em relacdo ao campo aplicado
(CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000; PAVIA; LAMPIAN; KRIZ; VYVYAN, 2010).

Através da ressonancia magnética nuclear podemos com uma quantidade
minima de amostra obter dados de uma amostra em um rapido periodo de tempo. O
espectro de ressonancia magnética nuclear de *H de Oleos vegetais dissolvidos em
CDCl;, séo caracterizados por quatro conjuntos de sinais caracterizados
respectivamente, os protons oleofinicos, os quatro prétons do grupo metila de
glicerideos, do grupo metila ligado a dois atomos de carbonos ligados duplamente e
ao restante dos protons de &tomos de carbonos saturados (JOHNSON;
SHOOLERY, 1962). Os sinais do espectro de ressonancia magnética nuclear de H
sdo proporcionais ao numero de prétons presentes em cada grupo funcional
(MANNINA; SEGRE, 2002).

1.5.3 Cromatografia Gasosa

A analise de uma amostra por cromatografia gasosa baseia-se em uma
técnica de separacdo onde os componentes de uma amostra sado ejetados em
cromatografia e em consequéncia sdo separados em duas fases moéveis uma

gasosa e uma fase estacionaria liquida ou sodlida (SKOOG; WEST; HOLLER;
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7

CROUCH, 2010). A cromatografia gasosa € amplamente usada para as analises
guantitativas e qualitativas, devido sua velocidade, simplicidade, baixo custo e ampla
aplicabilidade técnica de separacao, atraveés de seus cromatogramas se estabelece
a pureza de uma substancia. A analise quantitativa se baseia na altura ou area de
um pico em comparacdo a um ou mais padrdes. Um importante aliado da
cromatografia gasosa é o detector de ions espectrobmetro de massas. No
espectrometro de massas, as moléculas sdo energéticas o suficiente para quebrar
as ligacdes quimicas da amostra e produzirem fragmentos. Os ions separados e
detectados sdo selecionados de acordo com sua m/z (massal/carga) por um
analisador que registra em um grafico o a intensidade do sinal gerado pelo ion
versus m/z (SILVERTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007; SKOOG et al., 2010).

1.5.4 Anélise UV-Visivel

A andlise espectrofotométrica na regido UV-Visivel é utilizada no controle de
qualidade de industrias farmacéuticas, nos laboratérios de aguas e ensino superior
uma vez que cumpre requisitos indispensaveis na rotina laboratorial como rapidez,
baixo custo operacional e confiabilidade de resultados (SKOOG et al., 2010).

A regido UV-Visivel do espectro é geralmente considerada na faixa de 200 a
400 nm, e entre 400 a 800 nm. As energias correspondentes a essas regides sao ao
redor de 150 a 72 k.cal.mol™ na regido ultravioleta, e 72 a 36 k.cal.mol™ para a
regido visivel. (SILVERTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007; HARRIS, 2008).

A absorcdo da regido UV-Visivel depende, do numero e do arranjo dos
elétrons nas moléculas ou ions absorventes com isto absorve determinado
comprimento de onda caracteristica, permitindo sua identificacdo mesmo quando a
molécula faz parte de solu¢des de composi¢do complexa (HARRIS, 2008).

O espectrofotometro funciona com base na medida da absorbéncia ou
transmitancia observada pela amostra ao ser atravessada por uma fonte de luz
monocromatica em um dado comprimento de onda (A) na faixa do UV-Visivel
(SKOOG et al., 2010).

O equipamento de espectrometria UV-Visivel é constituido por uma fonte de
radiagcdo, por um monocromador (0s mais modernos possuem dispositivos

eletronicos que transformam a luz incidida em varios comprimentos de onda, em um
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sé comprimento, ou seja, a luz monocromatica) os locais de encaixe das cubetas e
por uma fotocélula, além de sistemas mecanicos e elétricos que permitem o controle
da intensidade luminosa, o ajuste do comprimento de onda e a conversao da energia
recebida pela fotocélula em sinais elétricos, que convertem os valores de

absorbancia ou de transmitancia em um display digital (HARRIS, 2008).

1.5.5 Anélise Termogravimétrica

A analise térmica pode ser definida por (MACKENZIE, 1979): “um grupo de
técnicas nas quais se acompanham as variagcdes em uma propriedade fisica de uma
amostra e/ou de seus produtos de reagcao, enquanto a mesma e submetida a uma
programacao de temperatura”.

DTG € uma técnica que fornece a primeira derivada da curva do TG, em
funcdo do tempo ou temperatura. Nesta técnica, as perdas de massa observadas
nas curvas do TG séo substituidas por picos. Vale ressaltar que a curva DTG ndo
contém mais informacdes que a curva TG, apenas apresenta os dados de forma
visualmente mais accessivel. Observe a figura 8 abaixo, veja que existem
decaimentos na curva do TG que sao imperceptiveis, entdo calculando a primeira
derivada do TG para o DTG, torna-se possivel identifica-las (FARIA et al., 2002).

Os estudos realizados com Oleo demonstram que as amostras de 6leos
vegetais apresentam curvas bem caracteristicas com perdas de massas em até trés
eventos, e temperatura final de decomposicdo de até 550°C evidenciando o
comportamento térmico dos 6leos analisados, por (FARIA et al., 2002), com 6leos de
plantas do cerrado, assim como os de MOTHE; (CORREIA, 2009) com 6leos de soja

e canola (LIMA et al., 2007), com 6leo de algodéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar as analises quimicas e caracterizacdo fisico-quimica dos oleos de

sementes de duas cultivar de meldo em Boa Vista - Roraima.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Determinacéo do rendimento do 6leo das sementes de melao;

v’ Caracterizar os grupos funcionais dos 6leos vegetais das sementes de melao
por Infravermelho;

v Determinar a estabilidade térmica através TG/DTG;

v' Identificar e quantificar os acidos graxos majoritarios presentes nos 6leos de
meldo através da técnica de CG-FID;

v' Quantificar os acidos graxos insaturados presentes nos 6leos de melao
atraves da técnica de RMN de 1H;

v Determinar as caracteristicas fisico-quimicas através do espectro de RMN de
'H como: indice de acidez, indice de lodo, indice de saponificacdo, Massa
molecular média e Relacao de hidrogénio oleofinico e alifaticos;

v Avaliar os compostos fendlicos totais nos 6leos mediante o teste de Folin-
Cicateau.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

As andlises do rendimento e polifendis totais foram realizadas no laboratorio
de quimica ambiental do programa, as analises de Infravermelho, termogravimétrica
e foram realizados na Universidade de Sao Paulo (USP) e cromatografia gasosa foi

realizada na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

3.1 FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Coletas das duas cultivar
de melao

Remocéo e lavagem das
sementes

Extracdo dos 6leos das
sementes do meléo

Determinacéo dos grupos Caracterizagao fisiccl)-quimica Determinac&o dos
funcionais por infravermelho por RMN de "H componentes quimicos por
Cromatografia a Gas (CG-FID)

Termogravimétrica Quantificagéo de
Polifendis totais

3.2 COLETA

As amostras de meléao (Figuras 8 e 9) foram coletadas em marco de 2015 na
feira do produtor, cidade de Boa Vista no estado de Roraima e levadas ao
Laboratorio de Quimica Ambiental do Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica da

Universidade Federal de Roraima, onde estas foram lavadas com agua corrente.



32

Figura 8 - Cultivar de meldo Pele de Sapo. (A) Meléo inteiro e (B) Melao fracionado
ao meio

Fonte: AUTOR.

Figura 9 - Cultivar meldo Valenciano Amarelo. (A) Meldo inteiro e (B) Meldo
fracionado ao meio

Fonte: AUTOR.

3.3 EXTRACAO DO OLEO DAS SEMENTES DE MELAO

As sementes dos meldes foram removidas, higienizadas, secas e moidas

conforme Figuras 10 e 11.
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Figura 10 - Sementes secas das duas cultivares de meldao: melédo Pele de Sapo (A) e
mel&o Valenciano Amarelo (B)

Fonte: AUTOR.

Figura 11 - Sementes secas e moidas das duas cultivares de meldo: melédo Pele de
Sapo (A) e meldo Valenciano Amarelo (B)

Fonte: AUTOR.

Para a obtencdo dos 6leos utilizou-se um extrator Soxhlet com cartuchos de
celulose cobertos com algodao hidréfilo e sulfato de sddio anidro para controle da
umidade excessiva (Figura 12). Para esta extracdo utilizou-se como solvente o
hexano, O tempo de contato entre o solvente e a amostra foi de 3 horas. O solvente
foi removido utilizando-se um evaporador rotativo obtendo-se como produto final o
O0leo do meldo. Os reagentes e solventes apresentaram-se em grau de pureza

analitica em todos os procedimentos realizados.
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Figura 12 - Extracdo do 6leo vegetal das sementes de mel&do

Fonte: LORENZO et al. (2011).

A Equacao 1 foi utilizada para o calculo do rendimento de 6leo da extracao
(IAL, 2008).

% Oleo = [(100 x N)] /P @
Onde:
N = massa de gramas do 6leo.

P = massa de gramas da amostra.

O solvente utilizado para a extracédo foi recuperado através do processo de
destilacao e posterior reutilizacao.

3.4 PREPARACAO DOS OLEOS PARA ANALISES

Para melhor armazenamento os o6leos foram acondicionados em frasco
ambar, em uma atmosfera de nitrogénio gasoso, a fim de proteger o 6leo e
conservar suas propriedades. Estas foram armazenadas em refrigeracdo até

posteriores analises.
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3.5 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS

a) Indice de Acidez

Em geral os acidos graxos apresentam uma decomposicdo acelerada por
aquecimento e pela luz. O indice de acidez é definido como a massa de hidroxido de
potassio em miligramas necessarios para neutralizar um grama de amostra de 6leo.
Os valores de indice de acidez obtidos podem ser associados ao grau de
degradacdo do 6leo uma vez que provem da hidrélise parcial dos triglicerideos
(SILVA; NETO, 2013).

O indice de acidez € um parametro que fornece informacfes quanto a

qualidade do 6leo, indicando o estado de conservacao do 6leo.

b) indice de lodo

O indice de iodo mede o grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes
nos Oleos vegetais e gorduras e € definido como a quantidade de halogénio em
gramas calculado como iodo absorvido por 100 gramas de amostra. Cada Oleo
vegetal possui um intervalo caracteristico de valor de iodo. Quanto maior for a
instauracao dos acidos graxos presentes nas moléculas de triglicerideos, maior sera
sua capacidade de absorver iodo, e consequentemente maior sera o valor do indice
de iodo (KOBORI; JORGE, 2005).

c) indice de Saponificacéo

A saponificacdo € hidrdlise alcalina de triglicerideos, produzindo glicerol e
moléculas de acidos graxos (SOLOMONS; FRYHLE, 2012).

O indice de saponificacdo e a quantidade de alcalina necessaria para
saponificar uma quantidade definida de amostra, resultante da hidrolise de 1g de
amostra, é inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos
livres. Este método e aplicavel a todos os 6leos e gorduras expressa o0 numero de
miligramas de hidréoxido de potassio necessario para saponificar 1g de amostra
(FERREIRA et al., 2015).
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3.6 DETERMINACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS POR INFRAVERMELHO

As amostras de Oleos foram analisadas em filmes no infravermelho Frontier
da Central analitica da Universidade de Sao Paulo (USP) na faixa espectral de 400-
4000 cm™, obtendo-se os grupos funcionais caracteristicos.

Para esta andlise utilizaram-se as seguintes condi¢des:

= Modo de medicdo: absorbancia;
= NUumero de scans: 16;

= Resolucdo: 4 cm™.

3.7 ESTUDO QUIMICO DE OLEO VEGETAL POR RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE 'H

O espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H de triglicerideos
dissolvido em cloroférmio deuterado (CDCIs) sédo caracterizados por quatro conjuntos
de sinais caracterizados respectivamente, os hidrogénios oleofinicos, os quatro
hidrogénios do grupo metila de glicerideos, do grupo metila ligado a dois atomos de
carbonos ligados duplamente e ao restante dos hidrogénios ligados aos atomos de
carbonos saturados (JOHNSON; SHOOLERY, 1962).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H do 6leo das sementes
de meldo foram obtidos dissolvendo as amostras em 600uL de cloroférmio
deuterado (CDCls) e analisados no equipamento Varian 500 mHz.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H e as integracdes foram
processadas utilizando-se software livre SpinWorks 4.2.0. A Figura 13 apresenta um
espectro de RMN *H caracteristico de 6leos.
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Figura 13 - A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de *H
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Fonte: GUILLEN; RUIZ (2003).

3.7.1 Composicdo quimica dos 6leos por ressonancia magnética nuclear *H

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear de *H vem sendo
amplamente utilizada para o estudo quimico e fisico-quimico de 6leos, gorduras e
lipideos dos alimentos.

A quantificacdo do teor dos &cidos graxos insaturados linolénico (w-3),
linoleico (w-6) e oleico (w-9) foi determinada através das integrais dos hidrogénios
A, B, C e D do espectro de RMN *H, Figuras 22 e 23 (paginas 52 e 53) e as
Equacbes 2 a 12, segundo (GARCIA, 2006):

% w-3 (18:3) = [(B + A) + 2,25] x 100 )

Os hidrogénios D (bis-alilicos) estdo presentes nos w-3 e w-6, logo o sinal D é

uma soma (hidrogénios D do w-3 (D,.-3) e hidrogénios D do w-6 (Dyw-s), Equacéo 3.
D=Dy3+ Dus 3)

Sabendo da porcentagem de w-3 determinou-se a razdo entre a parte da

integral do sinal D referente ao w-3 e a integral dos hidrogénios A, Equacéo 4.
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Row-3 /A = [(%w-3) x 3] + 100 (4)

Com a Equacao 5 encontrou-se D .3 (parte da integral do sinal D referente ao
w-3):

Dys3= (RDw_g /A) X A (5)

Substituindo-se D3 ha Equacédo 5 e conhecendo D (integral do sinal D no

espectro de RMN-'H) encontramos a parte da integral do sinal D referente a0 w-6

(Dw-s). A partir da D¢ calculou-se, pela Equacao 6, a porcentagem de w-6 presente
em Oleos vegetais.

% w-6 (18:2) = [(D ws + A) + 1,5] x 100 (6)

Os hidrogénios C (alilicos) estdo contidos nos trés acidos graxos insaturados
(w-3, w-6 e w-9). Assim, o sinal C € uma soma dos sinais correspondentes aos

hidrogénios alilicos C presentes no w-3 (Cu3), ho w-6 (Cus) € No w-9(Cy.),
Equacéo 7.

C=Cuw3+CustCuyo (7)

Com a Equacéo 8, obteve-se Rcy.3/A e com a Equacéo 9 determinou-se Cy,.3,
ou seja, a parte da integral do sinal C referente ao w-3.

Rews /A = [(%w-3) x 3] + 100

(8)
C w3 = (RCw-S /A) XA (9)
Com as Equacg0bes 10 e 11, calculou-se Rpy-6/A € Cy.6.
Rcuw-6/A = [(%w-6) x 3] + 100 (10)
Cw-6 = (RCw-G/A) XA (11)

Substituindo Cy,3 e Cy,es nas Equacdes 10 e 11, encontrou-se Cu,g €
substituindo na Equacéo 12 obteve-se a porcentagem do w-9.

% w-9 (18:1) = [(Coro + A) = 3] x 100 (12)
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3.7.2 Determinacdo das propriedades fisico-quimicas por ressonancia
Magnética nuclear de *H

Para a determinacdo das propriedades fisico-quimicas nos Oleos das
sementes de meldo foram utilizados os valores das integrais do espectro de RMN de
1H, Figura 14 (pagina 41) nas equacdes (13 - 20) previamente estudadas por

Carneiro, Reda, Carneiro (2005) e Reda e Carneiro (2006), apresentadas abaixo:
a) Area de um proton (Ap):
Area de um proton Ap = (1 + H) / 4 (13)
Onde | + H séo prétons dos dois grupos metilenos do glicerol.
b) Prétons oleofinicos (V):

Prétons Oleofinicos V=[(J+K)—Ap]/Ap (24)

Onde J + K correspondem aos proétons vinilicos; Ap corresponde a area de um

préton.
c) Total de prétons (T):
Total de préotons T = (K+J+I+H+G +F+E+D+C+B+A) / Ap (15)

Onde Ap corresponde a area de um proton.

d) Massa molecular média (MM):

MM = 119,7 + 7,036. T + 5,983. V (16)
Onde T corresponde ao total de protons.
e) indice de iodo (11):
Il = (126,91. 100. V) / MM (17)

Onde V corresponde ao numero de prétons olefinicos; MM corresponde a
massa molecular média.

f) indice de saponificacdo (IS):

IS = [MM. (- 0,2358)] + 398,42 (18)
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g) indice de acidez (IA):

IA = 3,0597. (Ro,a) —6,3181 . (Ro,a) + 3,3381 (19)
Onde R, 4 corresponde a relacdo hidrogénio oleofinicos/alinfaticos.

h) Relacdo hidrogénio oleofinicos/alinfaticos (R a):

Ro,a=V/(A+B) (20)

Onde V corresponde aos hidrogénios oleofinicos e (a + b) corresponde a
soma dos hidrogénios da molécula do triacilglicerideo.

A atribuicdo de cada sinal do espectro de RMN de 'H para 6leos vegetais sao
dados conforme os deslocamentos quimicos (ppm) apresentados no espectro de
triglicerideos, como mostra a Figura 14 e Tabela 1.

Espectro de RMN de *H genérico de 6leo vegetal

Figura 14 - Espectro de RMN de *H genérico de 6leo vegetal
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Fonte: REDA; CARNEIRO (2006).
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Tabela 1 - Atribuicéo dos sinais do espectro de RMN de *H genérico de 6leo vegetal

Pico Prétons (H) Grupo funcional
A -CH3 Hidrogénios metilicos
B -CH3 Hidrogénios metilicos do acido linolénico
C =(CH2)n— Hidrogénios metilénicos dos &cidos graxos do
triglicerideo
D -CH,—-CH,-COOH Hidrogénios B-carboxilicos
E —-CH,-CH=CH- Hidrogénios alilicos externos
F -CH,—COOH Hidrogénios a-carbixilicos
G -CH=CH-CH,-CH=CH- Hidrogénios alilicos internos
h +i -CH,-0O-COR Hidrogénios metilénicos do glicerol
J >CH,OCOR Hidrogénios (Hz) do glicerol
K -CH=CH- Hidrogénios oleofinicos

Fonte: REDA; CARNEIRO (2006).

3.8 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS OLEOS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

Para determinacdo dos acidos graxos no Oleo das sementes de melbes
Valenciano Amarelo e Pele de Sapo foram preparados os seus ésteres metilicos.

3.8.1 Preparacao dos ésteres metilicos para andlise cromatogréfica

Dissolveu-se, em tubo criogénico de 2 mL, 12 mg da amostra de 6leo em 100
uL de uma solugdo de etanol (95%)/ hidroxido de potassio 1mol.L™ (5%). Apds
agitacdo em vortex por 10 s, o oOleo foi hidrolisado em um forno de microondas
doméstico (Panasonic Piccolo), a poténcia de 80 W (Potencia 2), durante 5 minutos.
ApoOs resfriamento, adicionou-se 400 uL de acido cloridrico a 20%, uma ponta de
espatula de NaCl (20mg) e 600 puL de acetato de etila. Apds agitacdo em vortex por
10 s e repouso por 5 min, uma aliquota de 300 uL da camada organica foi retirada,
colocada em tubos de microcentrifuga e seco por evaporacédo, obtendo-se assim o0s

acidos graxos livres. (Adaptado de W. W. Christie, Gas Chromatography and Lipids,
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1989, Pergamon Press). Posteriormente, os &cidos graxos livres foram metiladas
com 100 uL Trifluoreto de boro (BF3) / metanol (14%) por aquecimento durante 10
minutos em banho de &gua a 60 °C. Diluidas em 400 uL de metanol e analisados por
Cromatografia Gasosa. A Figura 15 apresenta um esquema ilustrativo da preparagao

da amostra para ser inserido no equipamento.

Figura 15 - Esquema ilustrativo da preparacdo da amostra para ser inserida no
equipamento

12 mg da amostra  Agitagéo por 10 s.

Hidrélise em um forno de micro-ondas
(Panasonic Piccolo), a poténcia de
80W durante 5 minutos

Adicionou-se 400 pL HCI a 20%, 20 mg

100 puL de uma solugdo de de NaCl e 600 uL de acetato de etila.
etanol (95%)/ KOH 1mol/l (5%).

AG foram metiladas com
100 pl BF3 / metanol (14%)

Obtendo-se assim os

. . acidos graxos livres.
Aquecimento durante 10 minutos 9

em banho de agua a 60°C

Diluidas em 400 pL de metanol e
analisados por Cromatografia Gasosa.

Fonte: AUTOR.



43

3.8.2 Determinacao dos &cidos graxos por cromatografia gasosa

A composicdo dos &cidos graxos presentes nos Oleos foi determinada por
cromatografia gasosa apos a preparacdo dos ésteres metilicos.

As analises foram realizadas em um Cromatografo a Gas HP7820A (Agilent)
equipado com detector por ionizacdo de chamas. Programa de aquisicdo de dados
EZChrom Elite Compact (Agilent). Utilizou-se uma coluna BP20 15 m x 0,22 mm x
0,20 um (SGE) com gradiente de temperatura: 80 °C, 0 min, 7 °C.min* até 220 °C;
injetor (split de 1/50) a 250 °C e detector a 260 °C. Hidrogénio como gas de arraste
(3.0 mL.min™") e volume de injecdo de 1uL. A identificacdo dos picos foi feita por
comparacao com padrdes de &cidos graxos metilados FAME C14-C22 (Supelco cat
n® 18917) e a quantificacdo foram realizadas pelo célculo das areas dos picos e 0s

resultados expressos em porcentagem.

3.9 ESTUDO DE POLIFENOIS TOTAIS MEDIANTE REACAO FOLIN-CIOCALTEU

O ensaio Folin-Ciocalteu € um dos mais antigos métodos de quantificacdo de
fendis em uma amostra, portanto também conhecido como ensaio de fendis total.
Foi desenvolvido inicialmente por Singleton e colaboradores em 1965 e em 1999 o
ensaio foi delineado e padronizado para quantificacdo de fendis totais (SINGLETON
et al. 1999), a partir dai o ensaio encontrou outras aplicacdes. O ensaio atualmente
€ utilizado para mensurar a capacidade antioxidante de uma amostra 0 que
aparentemente pode nao estar refletido na sua caracteristica de “ensaio de fendis
total”. Porém, um crescente numero de publicagdes esta aplicando o ensaio de
fenois totais e um ensaio baseado na transferéncia de elétrons (TEAC, FRAP, etc.)
encontrando entre estes, excelentes correlagbes lineares entre o perfil de fendis
totais e a atividade antioxidante. Esta correlacéo esta presente devido a similaridade
guimicas presentes entre estes ensaios.

O sistema caracteriza-se por uma mistura de acidos fosfotunguistico e
fosfomolibidico (coloracdo amarelada) em um meio basico. Os fendis contidos nas
amostras sdo energeticamente oxidados em meio basico, resultando na formacéo do

0?", o qual reage com os &acidos formando compostos (coloracéo verde) com uma
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intensa absorcdo perto de 750nm. Os fendlicos determinados por FCR sé&o
frequentemente expressos em equivalente acido galico.

CALIBRACAO: Preparacdo da solucdo de &cido galico 100 mg.L™ (solugdo
mae) e a partir dessa, preparam-se solucdes diluidas de acido galico entre 0-16
mg.L™?. Em total, sdo preparados nove padrdes em baldes de 10,0 mL. (Apds a
preparacdo, agitar em vortex e guardar em obscuridade e refrigeragdo durante 30

min).

Figura 16 - Esquema ilustrativo da preparagdo da amostra para curva de calibracao

2mgl?  4mgl'  &mgl' S8mgl' 10mgl' 12mgl’  14mglL’
g

Fonte: AUTOR.

PREPARACAO DOS EXTRATOS DE POLIFENOIS NAS AMOSTRAS: Para a
extracdo dos compostos fendlicos das amostras, foi empregada a metodologia
proposta por Tomas-Barberan et al., 2001. Colocar no tubo a quantidade de amostra
e adiciona-se metanol em proporcéo 1:2. Apos adiciona-se NaF 2 mM para inativar a
enzima polifenol-oxidasa e prevenir a degradacgéo de polifendis no ensaio. Por ultimo
homogeneizar os tubos em vortex e centrifugar a 10000 rpm durante 15 minutos a
10 °C e recuperar o0 sobrenadante.

DETERMINAC}AO DOS POLIFENOIS NAS AMOSTRAS E PADROES DE
ACIDO GALICO: Pegar 250 pL de cada solugdo padrdo de &cido galico o do
sobrenadante das amostras e colocam-se em baldes de 25,0 mL. Depois, colocam-
se 15 mL de agua destilada e 1,25 mL do reagente de Folin-Ciocalteau.

Homogeneizar e deixar repousar 8 minutos em obscuridade. Apos desse tempo,
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colocar em cada baldo, 3,75 mL da solucao de carbonato de sédio ao 7,5% e levar
ao volume de 25,0 mL com agua destilada. Homogeneizar os baldes e deixar na
obscuridade, durante 2 horas. Apoés, leu-se a 765 nm num espectrofotdmetro UV-
VIS. Os resultados foram expressos em mg de equivalentes de acido galico (EAG).

100 g™* de amostra.

3.10 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As andlises térmicas (TG/DTG) foram conduzidas em um equipamento DTG
Shimadzu 60 utilizando aproximadamente 10 mg de amostra aquecida em um
cadinho de alumina. Os ensaios foram realizados com uma taxa de aquecimento de
10 °C min™, da temperatura ambiente até 900°C, em atmosfera de nitrogénio gasoso
(fluxo 50 mL.min"). Os experimentos foram realizados na Central Analitica da
Universidade de Sdo Paulo. A utilizacdo de atmosfera de nitrogénio gasoso € devido,
ao nitrogénio ser inerte logo, ndo reage com os triacilglicerideos, sendo a perda de
massa relacionada somente com a degradacdo térmica. A Figura 17 apresenta uma
foto ilustrativa de uma balanca usada na determinacao termogravimétrica do Oleo

das sementes dos meldes.



Figura 17 - Foto ilustrativa de uma balanca termogravimétria

Fonte: BARRETO (2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdes sobre os dados obtidos através de analises desta
pesquisa estao elencados nos itens a seguir.

4.1 RENDIMENTOS DO OLEO DAS SEMENTES DE MELAO

As Tabelas 2 e 3 apresentam o rendimento do 6leo da semente do meldo
obtido através da extracdo realizada pela técnica de extrator Sohxlet, usando como
solvente, o hexano. As densidades dos 6leos da semente de meldo Valenciano

Amarelo Pele de Sapo é respectivamente 0,90 mg.mL™ e 0,86 mg.mL™.

Tabela 2 - Rendimento do 6leo da semente de melao Valenciano Amarelo

Amostra Massa Massa Massa Material Rendimento
Umida seca moida extraido (%)
(9) (9) (9) (9)
1 16,96 13,86 13,86 3,96 28,57
2 15,69 12,78 12,78 3,64 28,48
3 15,11 12,26 12,26 3,48 28,38

Média 1592+0,67 13,06+0,50 13,06+0,50 3,62+0,19 28,47+0,10

Tabela 3 - Rendimento do 6leo da semente de melédo Pele de Sapo

Amostra Massa Massa Massa Material Rendimento
Uumida seca moida extraido (%)
(9) (9) (9) (9)
1 30,25 24,86 24,86 6,53 26,26
2 30,33 25,01 25,01 6,62 26,47
3 29,01 23,91 23,91 6,34 26,51

Média 29,86 +£0,52 2459+043 2459+043 6,49+0,10 26,41 +0,09

Tabela 4 - Comparacéao entre os 0leos de meldo Valenciano Amarelo e Pele de
Sapo com a literatura

Amostra Melao Melao Pele Meldo Amarelo Meldo Japonés
Valenciano de Sapo (MALACRIDA et al., (MELO et al.,
Amarelo 2007) 2007)
Rendimento 28,47 +0,10 26,41 + 0,09 25,2 + 0,60 29

(%0)
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Os valores encontrados em 6leo das sementes das cultivares de meldo
estudados encontram-se no intervalo proposto pela literatura, como mostra o0s
rendimentos de extracdo do 6leo das sementes Meldo Amarelo (MALACRIDA et al.,
2007) e extracao do Melao Japonés (MELO et al., 2007).

Dentre as cultivares estudadas, as sementes do meldo Valenciano Amarelo
apresentaram-se com maior rendimento frente a espécie de meldo Pele de Sapo.

Os 6leos obtidos apresentaram coloracdo amarelada com odor adocicado e

sao apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Amostras dos 6leos das sementes do meldo: (A) - melédo Pele de Sapo e
(B) - melao Valenciano Amarelo
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Fonte: AUTOR

4.2 DETERMINACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS NOS OLEOS DE MELAO
ATRAVES DO INFRAVERMELHO

O estudo dos grupos funcionais foi realizado a partir dos espectros de
Infravermelho dos 6leos de meldo Valenciano Amarelo e Pele de Sapo com a banda
caracteristica das funcBes organicas. As Figuras 19 e 20 mostram as bandas

caracteristica do 6leo das sementes de meldo Valenciano Amarelo e Pele de Sapo.
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Figura 19 - Espectro de absorcdo na regidao do Infravermelho do 6leo das sementes

de melado Valenciano Amarelo
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Figura 20 - Espectro de absorcdo na regidao do Infravermelho do 6leo das sementes

de meldo Pele de Sapo
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Analisando os espectros das Figuras 19 e 20 mostram uma banda intensa
forte na faixa de 1746 cm™ que corresponde ao estiramento do grupo carbonila
(C=0) caracteristicas de ésteres e acidos carboxilicos (BORA et al.,, 2014). A
absorcdo em 3004 cm™ é atribuida ao estiramento de uma banda de absorcdo do
grupo H-C= (sp?).

As absorcdes na faixa de 2925 e 2854 cm™ referem-se as vibracdes de
estiramentos da ligacéo C-H (sp3-s) seguida da absorcdo em 2854 cm™ atribuida ao
estiramento simétrico do grupo metileno CH, (sp3). A absorcdo em 3009 cm™ é
atribuida ao estiramento do grupo H-C=C (sp?). A absorcéo em 1163 cm™ é atribuida
ao estiramento grupo funcional (C-O-C) e a absorcdo em 723 cm™ é atribuida a
deformacé&o angular fora do plano dos grupos C-H (sp3) (BORA et al., 2014).

Tabela 5 - Possiveis atribuicdes das bandas de absor¢cédo no Infravermelho do 6leo
da semente de mel&do Valenciano Amarelo e Pele de sapo, em comparagdo com a
literatura

Valenciano Pele de Meléo Pele de Sapo Maracuja Melancia Soja Possiveis
Amarelo Sapo (MELO etal., 2007) Silva Avila  Vasconcelos Atribuigcdes
(2011) (2012) (2009)

3009 3009 3006 3008 3008 3005 v (H-C=C)
2025 2925 2927 2024 2925 2930 Vas(CHa)
2854 2854 2857 2854 2854 2856 vs(CH2)
1746 1746 1738 1745 1745 1745 v(C=0)
1464 1464 - 1465 1465 1465 v(0-C-0)
1163 1163 1179 1163 1165 1150 v (C-H)
723 723 - 722 723 720 v (H-C=C)

Legenda: v - estiramento; v,s - estiramento assimétrico; vs - estiramento simétrico; & - deformagéo

angular fora do plano.

Em comparacdo com as bandas de absor¢cbes dos 6leos das sementes de
meldo valenciano Amarelo e Pele de sapo estudados nessa pesquisa observaram-se
resultados semelhantes obtidos por (SILVA, 2011; MELO et al., 2007; AVILA, 2012;
VASCONCELOQOS, 2009).
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4.3 ESTUDOS DO OLEO DAS SEMENTES DE MELAO POR RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

O estudo quimico e fisico-quimico foi realizado a partir dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H dos 6leos de meldao em se utilizou as
integrais de cada pico obtido para a realizacdo dos calculos das composices dos
acidos graxos. As Figuras 21 e 22 mostram os espectros de Ressonancia Magnética
Nuclear de H do éleo das duas cultivar de meléo.

Figura 21 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do 6leo das sementes

de meldo Valenciano Amarelo
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Figura 22 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do 6leo das sementes

de meldo Pele de Sapo
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Os resultados das proporgdes dos acidos graxos presentes nos 0Oleos das

sementes de duas cultivares de meldo estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicao percentual de 4cidos graxos no 6leo das sementes de duas
cultivares de meldo por Ressonancia Magnética Nuclear de *H em comparacdo com
a literatura

Acidos Graxos Meldo Meldo Pele Girassol Soja Oliva
(%) Valenciano de Sapo Silvaetal., Silvaetal., Silvaetal.,

Amarelo 2005 2005 2005

Linolénico (w-3) 0,75 0,44 0,37 5,10 0,57
Linoleico (w-6) 63,83 63,12 57,20 56,20 7,22
Oleico (w-9) 21,25 22,65 38,60 26,40 84,60
Saturados 14,17 13,79 3,83 12,30 12,30
Insaturados 85,83 86,21 96,17 87,70 87,70

Analisando o grau de saturacao contido na Tabela 6, os 6leos das sementes
das cultivares Meldo Valenciano Amarelo, Meldo Pele de Sapo, Soja (SILVA et al.,
2005), Oliva (SILVA et al., 2005) os valores sdo muito préximos, entre tanto o 6leo de
Girassol (SILVA et al., 2005) o valor e menor. O grau de insaturacdo dos os 6leos
das sementes das cultivares Meldo Valenciano Amarelo, Meldo Pele de Sapo, Soja
(SILVA et al., 2005), Oliva (SILVA et al., 2005) os valores sdo muito proximos,
enquanto que o 6leo de Girassol (SILVA et al., 2008) o valor é maior.

A partir da andlise dos resultados contidos nos espectros da técnica de RMN
de 'H e transcrito para a Tabela 6, foi possivel observar a presencia do Aacido
linolénico, conhecido w-3, nos Oleos das sementes das cultivares Meldo Pele de
Sapo e o 6leo de Girassol (SILVA et al., 2005) com o valor proximo,

Foi encontrado um teor do acido graxo w-6, que é um acido graxo essencial,
nos 6leos das sementes das cultivares Meldo Valenciano Amarelo, Meldo Pele de
Sapo com valores muito préximos, aos 6leos de Girassol (SILVA et al., 2005) e Soja
(SILVA et al., 2005) apresentam valores proximos e o 6leo de Oliva (SILVA et al.,
2005) possui um de teor w-6 inferior aos demais 6leos.

O teor de acido oleico (w-9) encontrado nos Oleos das sementes das
cultivares Meldo Valenciano Amarelo e Meldao Pele de Sapo tem valores muito
proximos, enquanto que os 0leos de Girassol (SILVA et al., 2005) e Soja (SILVA et
al., 2005) apresentam valores proximos e o 0leo de Oliva (SILVA et al., 2005) possui
um de teor w-9 superior aos demais 06leos. O acido graxo insaturado oleico presente

nos Oleos das sementes do meldo € responsavel pela diminuicdo da concentragédo
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plasmética de lipoproteinas de baixa densidade (LDL), promovendo a reducdo de
doencas cardiovasculares (AZHARI et al., 2014).

4.4 PROPRIEDADES FIiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS DAS SEMENTES DE
MELAO POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H

Os valores das integrais do espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de
'H foram utilizados para a obtencdo do indice de acidez, iodo, saponificacdo de
massa molecular média dos 6leos das sementes das trés cultivares de meldo de
acordo com as equacgdes previamente estudadas por (REDA; CARNEIRO, 2006). A
Tabela 8 mostra os resultados das propriedades fisico-quimicas para os O6leos

estudados.

Tabela 7 - Caracterizacgao fisico-quimica do 6leo das sementes de duas cultivares de
mel&o, em relagdo com a literatura

Parametros (mg 1,/100g) (mg KOH/g) (mg KOH/g) (g/Mol) Ro.a

Fisico-quimicos (D) (1S) (1A) (MM)
Melao
Valenciano 125,02 187,78 0,73 893,33 3,85
Amarelo
Melao Pele de 120,96 185,65 075 90233 364
Sapo
Melancia 101,04 193,47 0,17 869,14 0,93
Crimson Sweet
Andiroba 48,41 161,67 1,84 1004,02 0,27
Legenda: Il - indice de lodo; IS - indice de Saponificacdo; IA - indice de Acidez; MM - Massa

Molecular; R, 5 - Relac&o de Hidrogénio Oleofinico/Alifatico. MA - Meldo Amarelo; MPS - Mel&o Pele
de Sapo; MCS - melancia Crimson Sweet (HOLANDA, 2013); Andiroba (FARIAS, 2013).

a) Indice de lodo (Il)

O indice de iodo indica o grau de instauracdo dos acidos graxos presentes em
Oleos vegetais, quanto maior for o grau de saturacdo de um Oleo, torna-se seu uso
improprio para o consumo humano (REDA; CARNEIRO, 2006). O 6leo das
sementes das duas cultivares de meldo apresentou indice de iodo de 125,02 mg
[,/100g para o Oleo das sementes de Meldo Valenciano Amarelo e 120,96 mg
I,/100g para o 6leo das sementes de Meldo Pele de Sapo.
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Através da Tabela 7, o valor encontrado para o indice de iodo dos 6leos das
sementes das duas cultivares de meldo foi superior ao 6leo das sementes de
melancia Crimson Sweet estudada por (HOLANDA, 2013) e ao Oleo de Andiroba
com estudado por (FARIAS, 2013). Contudo os 0leos estudados apresentaram teor
de saturacdo inferior ao teor de insaturacdo, o que explica o indice de iodo estar
dentro dos valores esperados.

b) indice de Saponificacéo (IS)

O indice de saponificacdo tem por finalidade indicar a finalidade do 6leo para
0 consumo humano, uma vez que quanto maior for o indice de saponificacdo maior
sera a composicdo de acidos graxos livres, logo, maior sera sua finalidade para o
consumo humano (SOLOMOS, 2012; MORRETO; FETT, 2008). O o6leo das
sementes das duas cultivares de meldo apresentou indice de saponificacdo de
187,78 mg KOH/g para o 6leo das sementes de Meldo Valenciano Amarelo e 185,65
mg KOH/g para o 6leo das sementes de Meldo Pele de Sapo. O valor encontrado
para o indice de saponificacdo indica que o 6leo das sementes de melancia Crimson
Sweet possui um grau de deterioracdo baixo (HOLANDA, 2013).

Através da Tabela 7, o valor encontrado para o indice de saponificacdo dos
Oleos das sementes das duas cultivares de meldo foi inferior ao 6leo das sementes
de melancia Crimson Sweet estudada por (HOLANDA, 2013) e superior ao 6leo de
Andiroba com estudado por (FARIAS, 2013). O fato dos 6leos das sementes das
duas cultivares de meldo apresentarem maior indice de saponificacdo frente a
comparacao da literatura pode ser explicada devido esse parametro fisico-quimico
ser inversamente proporcional a massa molecular média, visto que os Oleos de
Andiroba e melancia Crimson Sweet (HOLANDA, 2013) apresentaram massa

molecular média superior a dos 6leos de melao.
c) indice de Acidez (1A)

O Oleo das sementes das duas cultivares de meldo apresentou indice de
acidez de 0,73 mg KOH/g para o 0leo das sementes de Meldao Amarelo e 0,75 mg
KOH/g para o 0leo das sementes de Meléao Pele de Sapo.

Os valores encontrados para os 6leos apresentam maior indice de acidez
comparado ao valor encontrado para o 6leo de melancia Crimson Sweet de

(HOLANDA, 2013) e inferior ao valor encontrado para o 6leo de Andiroba de
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(FARIAS, 2013). Contudo os valores de indice de acidez dos Oleos de meldo
permanecem entre o valor maximo estabelecido pela (ANVISA, 2000) que é de 0,6
%. Uma vez que o indice de acidez estabelece o grau de conservacao de um oleo,
os valores encontrados indicam que os 6leos foram bem conservados para

posteriores andlises.

d) Relacao Hidrogénio Oleofinicos/Alifaticos (Ro )

Um valor maior ou igual a 0,66 indica que o Oleo vegetal é apropriado para o
consumo humano. Este parametro faz-se necessario ser calculado para obter-se o
indice de acidez de um o6leo vegetal (REDA; CARNEIRO, 2005). O d4leo das
sementes das duas cultivares de meldo apresentou Relacdo de Hidrogénio
oleofinico/alifaticos de 3,85 para o 6leo das sementes de Meldao Amarelo, 3,64 para
0 Oleo das sementes de Melédo Pele de Sapo.

Através da Tabela 7, os valores encontrados para a relagdo hidrogénio
oleofinicos/alifaticos Ro,a dos Oleos das sementes das duas cultivares de meldo
apresentaram valores superiores ao valor encontrado para o 6leo de melancia
Crimson Sweet (HOLANDA, 2013) e ao valor encontrado para o 6leo de Andiroba
(FARIAS, 2013). Os valores encontrados apontam que os 6leos das sementes de

meldo podem ser destinados a alimentacdo humana.

e) Massa Molecular (MM)

A massa molecular média de um triglicerideo é inversamente proporcional ao
indice de saponificagdo (MORETTO; FETT, 2008). O 6leo das sementes das duas
cultivares de meldo apresentou massa molecular média de 893,33 g.mol™ para o
6leo das sementes de Meldo Amarelo e 902,33 g.mol™ para o 6leo das sementes de
Meldo Pele de Sapo. Os valores encontrados mostram que quanto menor foi o valor
encontrado para a massa molecular média dos 6leos vegetais das sementes de

meldo maior foi indice de saponificacao.
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45 COMPOSICAO QUIMICA DOS OLEOS DAS SEMENTES POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

Os ésteres metilicos de &cidos graxos podem ser separados por
Cromatografia Gasosa em coluna cromatografica de fase estacionaria de acordo
com o comprimento da cadeia carbodnica, grau de instauracdo, geometria e posicao
das duplas ligacdes.

Os resultados da cromatografia gasosa evidenciaram 0s acidos graxos nas

amostras de Melao Pele de Sapo e Meldo Valenciano Amarelo nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo das sementes do meldo
Valenciano Amarelo
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Figura 24 - Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo das sementes do meldo
Pele de Sapo
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Os cromatogramas apresentam os valores obtidos do perfil dos &cidos graxos
saturados e insaturados majoritarios presentes nos 6leos das sementes de duas
espécies de meldo. Por meio das Figuras 23 e 24 que mostra 0os cromatogramas dos
ésteres metilicos dos 6leos das sementes das duas espécies de meldo foram

obtidos os perfis de &cidos graxos presentes nos 0leos e apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Composicdo dos acidos graxos nos 6leos das sementes de duas
cultivares de meldo por cromatografia gasosa em comparacao com a literatura

Acidos graxos Meldo Meldo Pele P.E. (%) A (%) ANVISA
Valenciano de Sapo (%)
Amarelo (%)

Miristico (C14:0) 0,1 0,1 0,22 0,13 <0,3
Palmitico (Ci6.0) 10,2 9,3 11,08 28,29 55-11,0
Margarico(C17:0) 0,1 0,1 ND ND -
Oleico (Cis:1) 22,8 23,3 19,32 49,74  12,0-28,0
Linoleico (Cis:2) 57,5 59,4 40,19 7,57 58,0 — 78,0
Linolénico (Cyg:3) 0,7 0,3 0,61 1,49 <1,0
Araquidico (Cz:0) 0,3 0,2 ND ND <1,0
Behénico (Cz2:) 0,3 ND ND ND ND
Outros 8,0 13,1 0,42 1,49 -
Saturados 19,00 17,00 15,67 39,09 -
Insaturados 81,00 83,00 84,3 60,91 -

Legenda: ND - nada detectado. P.E. - Passiflora edullis (SILVA, 2011); A - Andiroba (FARIAS, 2013);
ANVISA, 2010.

Analisando a Tabela 8, os oOleos das sementes das cultivares Melédo
Valenciano Amarelo e Meldo Pele de Sapo, respectivamente, mostram uma
composicdo em média de 81,00 % e 83,00% para acidos graxos insaturados e 19,00
% e 17,00% para os acidos graxos saturados. Os valores obtidos através do CG-FID
para a composicdo de acidos graxos saturados dos Oleos das sementes das
cultivares Melédo Valenciano Amarelo e Meldo Pele de Sapo demostrados na Tabela
8 apresentam uma composi¢cdo muito proxima com Passiflora edullis (SILVA, 2011)
e bastante diferente da Andiroba (FARIAS, 2013).
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Dentre os acidos graxos insaturados, dos 6leos das sementes das cultivares
Meldo Valenciano Amarelo, Meldo Pele de Sapo e Passiflora edullis (SILVA, 2011),
0 acido w-9 apresentou valores muito proximos, enquanto no 6leo da semente de
Andiroba (FARIAS, 2013), o valor encontrado € superior aos demais. O acido w-6 do
Oleo das sementes das cultivares Meldo Valenciano Amarelo e Meldo Pele de Sapo
apresentou valores proximos aos do 6leo das sementes do Maracuja Passiflora
edullis (SILVA, 2011), enquanto que no 6leo da semente de Andiroba (FARIAS,
2013), o valor encontrado € inferior aos demais.

Alto teor de &cido linoleico foi observado para os Oleos de sementes de
meldo, pode caracterizar que este 6leo tenha propriedades nutricionais e efeitos
fisioloégicos benéficos na prevencdo de doencas como cancer e doenca cardiaca
coronaria (AZHARI et al., 2014). O acido w-3 do dleo das sementes do cultivar
Meldo Valenciano Amarelo e Passiflora edullis (SILVA, 2011) apresentou valores
proximos. Ja para o 6leo das sementes do cultivar Meldo Pele de Sapo obteve valor
inferior aos dois primeiros, enquanto que o 6leo da semente de Andiroba (FARIAS,
2013), o valor encontrado € superior a todos.

Quanto a composicdo em acidos graxos saturados, o &cido palmitico
apresentou a maior concentracdo, seguido do &cido Miristico, para os Oleos
pesquisados e o0s da literatura. Na Figura 25 estdo representados os principais

acidos graxos encontrados nas sementes de melao.
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Figura 25 - Principais acidos graxos encontrados nas amostras de Oleos das
sementes de meldo
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4.6 COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS DO OLEO DAS SEMENTES OBTIDOS
POR CROMATOGRAFIA GOSOSA E RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
H

Os valores da quantificacdo dos acidos graxos presentes no Oleo das
sementes das duas variedades de meldo efetuadas por cromatografia a gas (GC-

FID) e Ressonancia Magnética Nuclear de *H estdo expostos na Tabela 9.
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Tabela 9 - Composicéo dos acidos graxos no 6leo das sementes de duas cultivares
de meldo por cromatografia gasosa e Ressonancia Magnética Nuclear de H, em
comparacao com a literatura

Técnica Acidos Meldo Meldo Pele Andiroba Soja
graxos Amarelo de Sapo FARIAS GARCIA
(%) (%) (2013) (2006)
1
RMN *H 14,17 13,79 29,55 19,90
Saturados
CG 19,00 17,00 39,09 13,90
1
RMN *H 85,83 86,21 70,45 80,10
Insaturados
CG 81,00 83,00 60,91 86,10

A Tabela 9 mostra o resultado da porcentagem dos acidos graxos saturados
analisados pela técnica de cromatografia gasosa e pela técnica de ressonancia
magnética nuclear de 'H dos Oleos das sementes das cultivares de Meldo
Valenciano Amarelo e Meldo Pele de Sapo, onde a técnica de cromatografia gasosa
apresentou valores em percentagem superiores aos obtidos por ressonancia
magnética nuclear de *H.

A porcentagem dos acidos graxos insaturados analisados através da técnica
de ressonancia magnética nuclear de *H dos 6leos das sementes das cultivares de
Meldo Valenciano Amarelo e Meldo Pele de Sapo apresentaram resultados
superiores aos analisados por cromatografia gasosa.

A Tabela 9 apresenta resultados de 6leo de Andiroba (FARIAS, 2013) e soja
(GARCIA, 2006), pelas técnicas de cromatografia gasosa e ressonancia magnética
nuclear de 'H, comparadas com os 6leos das sementes das cultivares de meléao
Valenciano Amarelo e Pele de Sapo. Analisando os resultados da técnica de
ressonancia magnética nuclear de 'H, o acido graxo da Andiroba (FARIA, 2013) e
(GARCIA, 2006) possuem valores superiores em relacao aos Oleos das sementes de
melédo Valenciano Amarelo e Pele de sapo. Enquanto aos valores de acidos graxos
saturados pela técnica de cromatografia, a Andiroba (FARIA, 2013) obteve o valor
maior em relacdo aos demais.

Comparando os resultados dos acidos graxos insaturados através da técnica
de ressonancia magnética nuclear de *H o valor dos 6leos das sementes de meldo
obteve maiores resultados do que a Andiroba (FARIA, 2013) e Soja (GARCIA, 2006).

Quanto a cromatografia a gas os resultados da Soja (GARCIA, 2006) e o 6leo das
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sementes de meldo foram na faixa dos 80% a Andiroba (FARIA, 2013) foi na faixa
dos 60%.

4.7 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS DO OLEO DAS SEMENTES DE MELAO

Nas Figuras 26 e 27 sdo mostradas as curvas de TG/DTG em atmosfera de

nitrogénio para as amostras de 6leo de sementes das duas cultivares de melges.
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Figura 26 - Curva TG/DTG do 6leo das sementes de meldo Valenciano Amarelo
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Figura 27 - Curva TG/DTG do 6leo das sementes de melédo Pele de Sapo
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As curvas TG/DTG do 6leo das sementes do meldo apresentaram apenas
uma etapa de perda de massas atribuidas a volatilizacdo e/ou decomposi¢do dos
triacilglicerideos, Figuras 27 e 28.

A Tabela 10 apresenta os dados referentes a temperatura de estabilidade,
temperatura final de decomposi¢cdo e a porcentagem de massa perdida 6leos das
sementes de duas espécies de melao.

Tabela 10 - Andlise termogravimétrica dos 6leos das sementes de duas espécies de
meldo em relacéo a literatura

Amostra T (°C) T: (°C) Perda de Massa (%)
Meldo Valenciano 341,08 522.03 99.78
Amarelo
Meldo Pele 334,83 524,29 99,82
de Sapo
Andiroba 332,90 522,93 96,16
Uva Niagara Branca
~ Barreto (2009) 345,01 522,93 97,02
Oleo de Soja Comercial 324,49 527,50 94.49

Barreto (2009)

No intervalo de temperatura de 210 a 330 °C observa-se, uma perda de
massa continua e de pouca intensidade. Porém maior perda de massa ocorre em
aproximadamente 390 °C, o que pode ser atribuido a volatilizacdo e/ou
decomposicédo dos triacilglicerideos (GARCIA et al., 2004).

Observou-se através das curvas de TG/DTG que os Oleos das sementes das
duas espécies de meldo sofrem decomposicdo em temperaturas inferiores as
temperaturas de estabilidade dos 6leos. Os 6leos analisados apresentaram uma
ordem crescente de estabilidade, como descrito a seguir: meldo Pele de Sapo e
mel&o Valenciano Amarelo.

Os o6leos analisados apresentaram perfis semelhantes com perda de massa
de 99,82 a 99,78 %, onde o processo de volatilizagdo e/ou decomposigéo térmica
ocorreu em uma Unica etapa, entre 334 e 341 °C, com temperatura final entre 522 e
527 °C.

Essa semelhanca observada nos perfis das curvas se deve a semelhanca

entre as composi¢des de acidos graxos nos Oleos das sementes de meldo, os quais
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apresentam majoritariamente os acidos linoleico e oleico, também conhecidos como
omega 6 e dmega 9 (ANTOLIN; MENESES, 2000).

O d6leo de Andiroba apresentou perda de massa de 96,16%, enquanto o 6leo
de uva e o Oleo de soja apresentaram 97,02% e 94,49% de perda, respectivamente,
onde o processo de volatilizacdo e/ou decomposicdo térmica do 6leo de Andiroba
ocorreu nas etapas de 332,90 °C com temperatura final de 641,78 °C, apresentando
0 6leo de Andiroba uma estabilidade térmica dentro do intervalo encontrado para os
Oleos de uva e soja estudados por (BARRETO, 2009). O perfil da curva das
(FIGURA 27 e 28) deve-se a similaridade entre as composi¢des de acidos graxos
dos Oleos, 0s quais apresentam majoritariamente o acido palmitico e oleico
(ANTOLIN; MENESES, 2000).

Verificou-se que as amostras dos 0leos das sementes do meldo seguiram
um padrdo, onde a degradacédo teve inicio a 310 °C e findou a aproximadamente
527 °C. Aos 527 °C verificou-se perda de massa de aproximadamente 99,9 %.

Os resultados obtidos pela TG/DTG em atmosfera de nitrogénio mostraram
gue o comportamento térmico dos 6leos das sementes de meldo foi semelhante,
principalmente no que diz respeito as temperaturas de inicio e fim da degradacéo,
para todas as amostras.

4.8 QUANTIFICACAO DE POLIFENOIS TOTAIS

A concentracdo de fenois é determinada em varios extratos, e avaliada pelo
reagente de Folin-Ciocalteu. O reagente € constituido dos &cidos fosfomolibidico e
fosfotunguistico pelo qual sofrem reducédo na presenca de compostos fendlicos de
extratos formando coloracfes azuladas da solucdo devido a reducdo do estado de
oxidagao dos metais molibdénio e tungsténio (DA SILVA et al., 2013).

Por meio da leitura em espectrofotometro de UV-VIS, determinaram-se 0s
polifendis totais utilizando o método

Folin-Ciocalteau.

A Partir de concentracdes conhecida de acido galico e o reagente de Folin-
Ciocalteu € determinada a regressao linear da reta, com equacéao y = 0,00193x +

0,0459 com coeficiente de correlacédo r? igual a 0,9943.
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Tabela 11 - Valores de concentracdo de acido galico para construcédo da curva de

calibragéao

Concentracéo de acido galico (mg.L™) Absorbéancia (nm)

2,00

4,00

8,00

10,00

2,00

16,00

0,075

0,129

0,202

0,249

0,272

0,350

Na Figura 28 esta representada a equacdo da reta da calibracdo do acido

galico.

Figura 28 - Curva de calibracédo de &cido galico em mg.L™ para determinacéo de

polifendis totais

Compostos fendlicostotais

Absorbancia (nm)
L

0 2 g 6 g 10 12 14

Concentracdo de acido galico (mg.L™")

y=0,0183x + 0,0459
RE=05843

18
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A partir dos valores de absorbancia medidos das amostras e aplicando a
curva de calibracdo mostrada na Figura 28, obteve-se a concentracdo de acido
galico em mg.L™ contido nas amostras de éleo da semente de meldes Valenciano
Amarelo e Pele de Sapo.

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores em mg de equivalentes de acido
galico em cada 100 g de amostra encontrado nas duas cultivares de melao

Valenciano Amarelo e Pele de Sapo.

Tabela 12 - Concentracdo em mg de acido galico contido nos 6leos da semente de
meldo

Amostra mg EAG/100g da amostra
Meldo Pele de Sapo 33,58
Meldo Valenciano Amarelo 27,01

O 6leo da semente do meldo Pele de Sapo, Tabela 12, obteve a maior
concentracdo de compostos fendlicos em sua composicdo 33,58 mg de EAG/100g
de amostra em relacdo ao 6leo da semente do meldo Valenciano Amarelo.

Segundo (MOURA et al., 2014) é possivel observar que o 6leo de chia 1,625
apresenta um conteudo mais elevado de compostos fendlicos em comparacdo ao
Oleo de linhaca 1,267 compostos fendélicos (mg/100g de acido gélico).

Em estudos semelhantes com 6leos de linhaca (BORGES et al., 2010) e
(SIGER et al., 2008) obtiveram valores muito proximos ao resultado obtido neste
estudo, sendo 1,20 e 1,14 mg/100g respectivamente o conteudo total de compostos
fenolicos.

Reyes-Caudillo et al. (2008), ao analisarem o0 conteido de compostos
fendlicos totais em sementes de chia provenientes do estado de Jalisco ho México
obtiveram um total de 0,921mg/100g. Jiménez et al. (2010), ao avaliar o contetdo de
compostos fendlicos em oleo de chia, encontrou 5,92 equivalentes de acido galico
(GAE).

Analisado o teor de fendis totais dos 6leos das sementes de meldo Valenciano
Amarelo e Pele de Sapo com os demais apresentou valores maiores que os da

literatura.
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Segundo Rufino et al. (2010), sugere-se a classificacdo para os teores de
fendis totais da seguinte forma: baixo (<100 mg EAG/100 g), médio (100 - 500 mg
EAG/100 g) e alto (>500 mg EAG/100 g) na matéria fresca. Dessa forma, as
cultivares de meldo Valenciano Amarelo e Pele de Sapo sdo consideradas como
extrato de baixo teor de fendis totais, pois o resultado apresentou o valor abaixo de
100 mg EAG/100g.
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5 CONCLUSOES

O d6leo das sementes das duas cultivares de meldo apresentou bom
rendimento com valores de 28,47% e 26,41%, respectivamente para cultivar melao
Valenciano Amarelo e meldo Pele de Sapo, apresentando-se como uma fonte
alternativa para utilizacéo dos rejeitos agroindustrial.

A espectroscopia de Infravermelho mostrou bandas caracteristicas do
constituinte dos 0leos vegetais, os triglicerideos, com uma banda intensa de
carbonila (C=0) dos grupos funcionais éster e acido carboxilicos.

A analise da composicdo dos acidos graxos majoritarios presentes no 6leo
das sementes do cultivar meldo Valenciano Amarelo e meldo Pele de Sapo demostra
a presenca do acido Palmitico, Araquidico, Linoleico (w-6), Oleico (w-9), Linolénico
(w-3) e Behénico, observados por cromatografia gasosa.

A analise termogravimétrica mostrou através dos graficos obtidos por
TG/DTG, o comportamento térmico dos 6leos das sementes de meldo, avaliando a
estabilidade dos mesmos, sendo este um fator determinante no controle de
qualidade, além de caracterizar a sua viabilidade de degradacdo através da
temperatura e uso na industrial.

Os compostos fendlicos contidos no 6leo das sementes de meldo Valenciano
Amarelo e Pele de Sapo apresentaram baixos teores.

Os parametros de qualidade dos 6leos das sementes das duas cultivares de
meldo mostraram que estes apresentam um bom estado de conservacao, visto que
seus parametros de qualidade apontam para um possivel uso no consumo humano,

podendo ser utilizado nas industrias alimenticia, farmacéuticas e de cosméticos.
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