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RESUMO

O aumento da quantidade de residuos sélidos, urbanos e industriais gerados nas Ultimas décadas faz necessario
0 estudo de tecnologias de transformagéo destes em coprodutos de interesse comercial, social e ambiental. E o
caso da industria do suco de laranja. ApGs extracdo do suco, a quantidade de residuos gerados chega a 50% do
peso da fruta. A partir destes residuos é possivel obter coprodutos de alto valor comercial, como o 6leo
essencial de laranja. Para tanto, foi realizada a extracdo do 6leo essencial da casca de laranja proveniente do
Restaurante Universitario da UNISINOS. O 0leo essencial obtido foi caracterizado através de técnicas
cromatogréficas. Os resultados obtidos indicam a possibilidade de aproveitamento do residuo casca de laranja
para extracdo do o6leo essencial. Foram identificados 19 compostos, sendo o D-limoneno componente
majoritario. A determinacdo de residuos de agrotdxicos indicou a presenca de 0,057 mg/kg do composto
Clorpirifos. Através dos valores de IDA e LMR, pode-se inferir que residuo do composto encontrado ndo
influencia a obtencdo dos coprodutos obtidos a partir do éleo essencial.

PALAVRAS-CHAVE: Oleo essencial de laranja, caracterizacdo, casca de laranja.

INTRODUCAO

A quantidade de residuos s6lidos urbanos e industriais, gerados nas Ultimas décadas, tem aumentado
substancialmente. Segundo dados do Panorama dos Residuos Sélidos no Brasil 2011, a geracdo de residuos
s6lidos urbanos registrou crescimento de 1,8%, de 2010 para 2011, passando de 195 mil toneladas de residuos
solidos por dia em 2010, para 198.514 toneladas/dia em 2011. A producdo de lixo esta em crescimento no
Brasil. Entretanto, nem o descarte ecologicamente correto desses residuos, nem programas de coleta seletiva
avangam na mesma proporcéo (ABRELPE, 2011). Muitos destes residuos ainda possuem substéncias de valor
comercial que deixam de ser exploradas. A minimizacdo e a valorizacdo destes residuos contribuem para a
reducdo do impacto ambiental bem como a obtencdo de produtos com alto valor agregado, gerando beneficios
ambientais e econdmicos.

A inddstria do suco de laranja € um exemplo do exposto acima. Com mais de 800 mil ha, a laranja é a fruta mais
plantada no pais, o suco de laranja é a bebida a base de frutas mais consumida no mundo, sendo que o Brasil
detém 50% da producdo mundial (NEVES, 2010). No caso da indUstria do suco de laranja, a quantidade de
residuos gerados é em torno de 50% do peso da fruta. Apds a extracdo do suco, os residuos sélidos,
representados pelas cascas, sementes e polpas sdo geralmente transformados em farelo peletizado para ragdo
animal (REZZADORI; BENEDETTI, 2009). Além dos residuos gerados pela industria de sucos, a casca de
laranja é um residuo gerado amplamente em servicos de alimentagdo. Agosti (2011) analisou os residuos
gerados pelo Restaurante Universitario da UNISINOS e concluiu que dentre os residuos organicos gerados, a
casca de laranja representa 65% em peso. Entretanto, a partir dos residuos da industrializagdo do suco é
possivel obter coprodutos com maior valor comercial, proporcionando maiores beneficios econdmicos e
ambientais. Qiao et al. (2008) salientam que uma utilizago viavel para a casca da laranja é a extracdo do 6leo
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essencial, que pode ser utilizado comercialmente em alimentos, bebidas, aromatizantes, perfumes, cosméticos,
entre outros.

Os 6leos essenciais sdo produtos volateis que se originam do metabolismo secundario de plantas aromaticas.
Podem ser encontrados em todo tecido vivo de plantas, geralmente concentrados nas cascas, folhas, caules,
raizes, flores, rizoma e nas sementes (GOMES et al., 2010). Sdo uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
podendo conter alcoois, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, éteres, dxidos, peroxidos, furanos, acidos organicos,
lactonas, cumarinas e até compostos com enxofre. De modo geral, sdo instaveis a presenca de luz, calor,
umidade, e oxigénio. Os hidrocarbonetos mais frequentemente encontrados pertencem a grupos de substancias
conhecidas como terpenos e sesquiterpenos (FIGUEIREDO, 2010; SANTOS; SERAFINI; CASSEL, 2003).
Frutas citricas como laranja, limdo, lima, tangerina possuem alta concentracdo de Gleo essencial. Os 6leos
essenciais de citricos sdo encontrados em glandulas localizadas na superficie da casca da fruta e podem ser
removidos por diferentes métodos de extragdo, sendo os mais comuns: destilagdo por arraste de vapor ou
hidrodestilacdo e prensagem a frio (SANTOS; SERAFINI; CASSEL, 2003). O 6leo essencial da casca de
laranja é uma mistura que pode conter até 300 diferentes compostos quimicos que se dividem em duas fragdes,
a ndo volatil composta principalmente por carotendides, flavonéides e coumarinas; e a volatil composta por
aldeidos; cetonas; hidrocarbonetos terpénicos, como limoneno, mirceno, valenceno e linalol; alcoois e ésteres.
A fragdo volatil dos 6leos citricos, em geral, representa de 94 a 98% do 6leo total e pode conter mais de 100
compostos, muitos dos quais estdo presentes somente em tracos (SANTOS; SERAFINI; CASSEL, 2003).
Apesar da constituicdo complexa, o D-limoneno € o principal componente, atingindo concentragdes que podem
variar de 90 a 96%. O limoneno, 4-isoprenil-1-metil-ciclo-hexeno, é um hidrocarboneto monociclico insaturado
que pertence a familia dos terpenos, fazendo parte da estrutura de mais de 300 vegetais (MAROSTICA
JUNIOR; PASTORE, 2007).

No entanto, a utilizacdo da laranja e seus produtos, como o 6leo essencial, em algumas aplicacGes pode ser
limitada pela presenca de residuos de agrotéxicos. Cardoso et al. (2004) destaca que um dos problemas que
podem atingir a producdo de laranjas no Brasil é o descuido com a fitossanidade. Esta situacdo leva a
necessidade de um controle da qualidade no que diz respeito a agrotoxicos, ja que compromete a qualidade do
fruto e seus produtos, inviabilizando o consumo e comercializagdo (CARDOSO et al., 2004).

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo realizar o aproveitamento do residuo casca de laranja
proveniente do Restaurante Universitario da UNISINOS através da extracdo do 6leo essencial, determinar seu
rendimento e realizar a caracterizagdo do 0Oleo essencial obtido, inclusive a possivel presenca de residuos de
agrotoxicos.

MATERIAIS E METODOS
EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DE LARANJA

A extragdo do 0leo essencial da casca de laranja foi realizada de acordo com a metodologia sugerida por Agosti
(2011). Primeiramente foi realizado o isolamento do flavedo (parte externa da casca) das demais partes da
casca, através da limpeza do bagaco (albedo). A segregagdo das partes da casca da laranja, flavedo, parte em
que estd concentrado o dleo essencial, do albedo, onde se encontram as vesiculas e fibras, gera uma maior
eficiéncia na extragao do 6leo, em fungéo de estar concentrado um maior volume somente da parte que contém
0 6leo (AGOSTI, 2011). Apds a remocao do albedo, foi realizada a trituracdo do flavedo. Varios trabalhos
sugerem que a trituracdo da casca proporciona maior rendimento (AGOSTI, 2011; FERNANDES et al., 2011).
De acordo com Fernandes, Cardoso e Hoffmann (2006) as condi¢es mais adequadas para extracdo de Oleo
essencial de Citrus sinensis sdo obtidas para casca triturada. A extragdo foi realizada por hidrodestilacdo. A
Figura 1 representa as etapas realizadas para obtencdo do 6leo essencial. Foram efetuadas 15 extrac6es.
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Figura 1: Metodologia extracdo do 6leo essencial.

ANALISE DO OLEO ESSENCIAL DE LARANJA

O 06leo essencial foi analisado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Foi usado o
equipamento GC/MS Clarus 680 (Perkinelmer). Modo SCAN utilizado na faixa (m/z): 35 — 350. A coluna
utilizada foi Elite 5 ms — 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. A avaliagdo qualitativa dos resultados, no modo SCAN,
foi realizada com confirmacdo por comparacéo com a biblioteca NISTMS-2008.

A determinacgdo de residuos de agrotéxicos foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. A quantificacdo dos residuos foi realizada em sistema composto de Injetor automéatico Gilson modelo
234; coletor de fragdes Gilson modelo 203 B; 2 colunas de permeagdo em gel Phenomenex Phenogel de 30 m x
7,8 mm x 5 pum ligadas em série; Cromatografo em fase gasosa ThermoFisher modelo Focus; Espectrometro de
massas ThermoFisher modelo 1SQ; Coluna Phenomenex Zebron ZB-5MS de 30 m de comprimento x 0,25 mm
de didmetro interno x 0,25 pm de espessura de filme. Foram analisados os residuos dos compostos acefato,
acrinatrina, amitraz, azoxistrobina, bifentrina, bromopropilato, buprofezina, carbofurano, clorfenapir,
clorotalonil, clorpirifés, diazinona, dicofol, difenoconazol, dimetoato, etiona, etofenproxi, famoxadona,
fentiona, fosmete, imazalil, lambda-cialotrina, malationa, metidationa, piraclostrobina, piridafentiona, pirimifos-
metilico, propargite, protiofds, quinometionato, tebuconazol, tebufenozida, tebufenpirade, tetradifona,
tiabendazol, tiacloprido, tiametoxam, triazofés, triclorfom, trifloxistrobina, acetamipride, aldicarbe,
carbendazim, hexitiazoxi, imidacloprido e tiofanato-metilico. O limite de detecgdo foi de 0,017 mg/kg e o limite
de quantificacdo de 0,050 mg/kg para todos 0s compostos analisados.

RESULTADOS OBTIDOS
EXTRACAO DO OLEO ESSENCIAL DE LARANJA

Os resultados obtidos para rendimentos nas extracdes realizadas estdo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1: Rendimento das extragdes.
Massa Casca Laranja (9) Quantidade Oleo (mL) Rendimento (% v/p)
1306,79 37,50 2,87
1227,92 33,50 2,73
1006,46 23,00 2,29
997,21 22,00 2,21
1502,63 35,90 2,39
1502,93 35,40 2,36
1498,52 36,00 2,40
1520,69 35,00 2,30
1400,70 38,00 2,71
1403,28 39,00 2,78
1404,10 39,00 2,78
1428,34 42,00 2,94
1407,55 41,00 2,91
1409,35 40,00 2,84
1453,94 41,00 2,82
Rendimento Médio 2,62% (v/p)

Fernandes, Cardoso e Hoffmann (2006) obtiveram um rendimento de 2,93% (v/p) de 6leo essencial para cascas
trituradas. Fernandes et al. (2011) concluiram que o rendimento para extracdo, utilizando cascas limpas e
trituradas, é de 2,90% (v/p). O resultado médio encontrado, 2,62% (v/p), corrobora com 0s percentuais
encontrados pelos autores citados.

ANALISE DO OLEO ESSENCIAL DE LARANJA

A avaliagcdo qualitativa do 6leo essencial de laranja, no modo SCAN, por GC/MS com confirmagdo por
comparagdo com a biblioteca NISTMS-2008, resultou na identificacdo de 19 compostos. A Figura 2 mostra o
cromatograma do 6leo essencial e a Tabela 2 apresenta os compostos identificados, de acordo com o pico
correspondente.
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Figura 2: Cromatograma do 6leo essencial de laranja extraido
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Tabela 2: Compostos identificados no dleo essencial de laranja.
Pico Composto
1 a-Pineno
2 Sabineno
3 B-Mirceno
4 D-Limoneno
5 a-Terpineno
6 1-Octanol
7 Terpinoleno
8 Linalol
9 Nonanal
10 6-Octenal-3,7-diemetil
11 4-Terpineol
12 Terpineol
13 Decanal
14 Cis-Geraniol
15 pB-Citral
16 Trans-Geraniol
17 a-Citral
18 Dodecanal
19 Naftaleno 1,2,3,5,6,7,8,8a-octahidro-1,8a dimetil-7-(1 metiletenil)

Segundo Maréstica Junior e Pastore (2007) o D-limoneno é o principal componente do 6leo essencial de
laranja, atingindo concentra¢des que podem variar de 90 a 96%. A area do pico 4, correspondente ao D-
limoneno na Figura 2, mostra que este é 0 componente majoritario da amostra analisada, corroborando com o
citado pelos autores.

De acordo com Johnson e Vora (1983 apud ABURTO, 1995, p. 20) os principais constituintes do 6leo
essencial de laranja sdo: D-limoneno, Mirceno, Valenceno, Decanal, Linalol, Octanal, a-Pineno, Sabineno,
Neral, Butirato de etila, Etanol, Geranial, Hexanal, Acetato de Etila, Trans-2-hexenal e Acetal. Os componentes
encontrados concordam com os autores, entretanto ndo foram identificados os compostos: Neral, Butirato de
etila, Etanol, Valenceno, Hexanal, Acetato de Etila, Trans-2-hexenal e Acetal.

Qiao et al. (2008) em sua caracterizacdo encontrou o Limoneno em maior concentragdo, representando
90,85%, seguido por B-Mirceno, y-Terpineno, Linalol e a-Pineno, confirmando os maiores picos encontrados
neste trabalho.

Contudo, a composicdo quimica dos 6leos essenciais pode variar devido a varios fatores como genética, época
de colheita, estresse hidrico, nutricdo, solo, clima, armazenamento, método de extragdo e outros (SOUSA,
2011).

Para a andlise de residuos de agrotoxicos, dentre todos os compostos analisados por cromatografia gasosa, foi
identificado somente o composto Clorpirifés na concentragdo de 0,057 mg/kg de 6leo essencial analisado.

O Clorpirifés, O,0-dietil O-(3,5,6-tricloro-2-piridila) fosforotioato, inseticida organofosforado, é um dos cinco
inseticidas mais comercializados do mundo (MORI, 2006).

De acordo com a Ficha de Informagdo de Seguranca de Produto Quimico do fabricante, o Clorpirifés, é
utilizado nas culturas de algoddo, batata, café, cevada, citros, feijdo, macd, milho, pastagem, soja, sorgo,
tomate e trigo no controle de insetos. O Clorpirifds possui Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) de 0,01 mg/kg/dia
(FERSOL, 2004). A IDA é a quantidade maxima do ingrediente ativo do agrotoxico que se pode ingerir por
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dia, durante toda vida, sem gerar danos a saude ocasionados pela ingestdo. A IDA é medida em miligramas do
ingrediente ativo por quilograma de peso corpéreo da pessoa que o ingere (mg/kg) (ANVISA, 2007). Dessa
forma, de acordo com a IDA, é possivel inferir, que uma pessoa de 60 kg poderia ingerir 1 kg do 6leo analisado
por dia, sem problemas com intoxicacdo com relacdo ao Clorpirifés.

O Limite Maximo de Residuos (LMR) é definido como a quantidade maxima de residuo do agrotéxico que é
legalmente aceita no alimento, em decorréncia da aplicagdo adequada em fase especifica, desde sua producdo
até o consumo, expressa em partes do agrotéxico por um milhdo de partes de alimento (ppm ou mg/kg)
(GORENSTEIN, 2004). De acordo com a monografia do ingrediente ativo C20 — Clorpirifés o LMR para
citros é 2,0 mg/kg (ANVISA, 2007).

Sendo assim, tomando como base os valores de IDA e LMR, o residuo do composto encontrado ndo
influenciaria na obtencéo dos coprodutos obtidos a partir do 6leo essencial.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos para o trabalho realizado é possivel concluir que:

E possivel realizar o aproveitamento do residuo casca de laranja proveniente do Restaurante Universitario da
UNISINOS através da extracdo do 6leo essencial;

O oleo essencial obtido teve sua composicdo determinada por cromatografia a gas acoplada ao espectrometro
de massa, com a identificacdo de 19 compostos, apresentando o D-limoneno como componente majoritario;

A determinacdo de residuos de agrotoxicos indicou a presenca de 0,057 mg/kg do composto Clorpirifés, ndo
apresentando nenhum dos demais residuos analisados; através dos valores de IDA e LMR, pode-se inferir que
residuo do composto encontrado ndo influencia a obtengdo dos coprodutos obtidos a partir do 6éleo essencial.
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