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Abstract: The andiroba belongs to the botanical family Meliaceae, found in the Amazon mainly two
varieties, Carapa guianensis and C. procera. They are species with large logging utility and extracted oil has
many uses, especially in lighting, such as healing use, insecticide and anti-inflammatory. In this paper the
physico-chemical properties of oil of C. guianensis in Sdo Jodo da Beacon, Roraima through calculations
from 'H NMR spectrum using the computer program PROTOLEOS properties are studied by ESI-MS
technique to determine the constituents of said oil are linolenic acid (9.99%), linoleic acid (13.14%), oleic
acid (47.32%), unsaturated (70.45%) fatty acid and saturated fatty acids (29.55%). The extracted oil of
andiroba oil has a yield of 67.03% being the physicochemical properties of the oil as follows: 48.4 mg 1,/g of
iodine; 161.67 mg KOH/g of saponification; 1.84% of acid; 1004.02 g/mol average molecular weight; 159.83
mg KOH/g of ester value; 98.87% percent of ester and 0.9166 g/cm? for the density at 25 °C. Constituents
determined by  ESI-MS  include:  1,1'-methyl-2,2"-dicarboxylate  diantraquinona,  dimethyl
pirofosfatosantoninate, 2,4,6-tris-(3,5-di-butyl-4-tec-hidroxibencil)styrene, (2,3,7,8,12,13,17,18-
octanoilporfirinate) - Mg(ll).

Keywords: fatty acids; andiroba; ESI-MS, *H NMR

1. INTRODUCCION

La andiroba, se encuentra desde América
Central hasta Paraguay, pero es mas predominante en
la regiébn amazénica, donde estdn presentes dos
especies de andiroba distintas, que son Carapa
guianensis y C. procera, ambas destacan por ser
arboles de gran tamafio llegando a alcanzar los treinta
metros de altura, pertenecientes a la familia de las
Meliaceaes, importante familia productora de buenas
maderas, entre las que destacan el cedro rosa y caoba.
Es considerado noble, es facil de trabajar y muy
buscada en el mercado interno y externo, presentando
excelente calidad en la fabricacién de muebles, piezas
decorativas y como piezas internas en construcciones
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navales [1].

Por tanto, la andiroba es una de las especies
florales, no maderera destacada en el norte de Brasil,
debido al uso de su 6leo que es extraido de las
semillas y tiene demanda nacional e internacional, ya
que es usado en la iluminacion, en la confeccion de
jabdn y velas, en la industria de cosméticos y en la
medicina popular, presentando funciones
cicatrizantes, antinflamatorias e insecticidas [2].

La exploracién de productos forestales no
madereros, tiende a aumentar, presentdndose como
una alternativa para el  desenvolvimiento
socioeconémico de una regiéon con bajo impacto
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ambiental. El interés mundial por los productos
forestales no madereros, representan un gran potencial
para el uso multiple en las flores, evidenciando por el
creciente interés por productos naturales sumandose a
la preocupacion con la conservacion de los
ecosistemas forestales [3].

El 6leo de andiroba estd compuesto
basicamente por &cidos grasos mayoritarios como:
miristico, estearico, oléico (GD-9), linoléico (GD-6) e
linolenico (GD-3). Presenta color amarillo claro
transparente, solidifica a temperaturas inferiores a 25
°C, tiene sabor amargo y es considerado impropio
para la alimentacion [4-5]. Es reconocido oficialmente
por el Ministerio de Salud de Brasil como poseedor de
propiedades  fitoterapicas. Posee  propiedades
medicinales en la aplicacion para combatir
principalmente los sintomas de gripe, infeccion en la
garganta e hinchazon [6]. También se le considera
como un repelente natural de insectos, velas
repelentes, y jabones [7].

Las areas con mayor cantidad de andiroba en
Roraima, se localizan al sur del Estado, en los
municipios de Sdo Jodo da Baliza, Caroebe e
Roraindpolis. Las muestras de semillas para este
estudio fueron recolectadas en poblaciones de
andiroba nativas en la época de invierno con
produccion de frutos en el municipio de S&o Jodo da
Baliza, que a su vez fue monitorizado por
EMBRAPA-RR.

A pesar de la andiroba ser un arbol en la regién
Amazénica, y en especial en la region sur del estado
de Roraima, donde su éleo presenta beneficios para la
salud, todavia presenta pocas informaciones y datos
en la literatura con respecto a estudios quimicos. Por
tanto, este trabajo, tiene como objetivo determinar las
propiedades fisico-quimicas de los 6leos de la
simiente de andiroba por resonancia magnética
nuclear de hidrogeno, RMN H, asi como realizar la
caracterizaciéon de los constituyentes presentes en
dicho 6leo mediante la técnica espectrometria de
masas en electrospray, ESI-MS, en el municipio de
S80 Jodo de Baliza, en Roraima.

2. MATERIAL Y METODO
Obtencidn de las muestras

Las muestras de semillas de andiroba (C.
guianensis), identificadas por EMBRAPA-RR, fueron
recolectada en periodo de invierno, por ser época de
produccion de frutos, siendo tomadas de arboles

adultos localizados al sur del estado de Roraima, en el
municipio de Sao Jodo da Baliza, a 313 Km de la
capital Boa Vista.

El clima en la region, es clasificado como
tropical lluvioso con pequefio periodo de sequia, con
precipitacién anual media entre 1700-2000 mm. El
periodo lluvioso ocurre con mayor frecuencia de abril
a agosto con precipitaciones mensuales superiores a
los 100 mm. A partir del mes de septiembre ocurre
una sensible reduccion, con periodo
caracteristicamente seco durante los meses de
noviembre a marzo, siendo la temperatura anual
media de 27 °C [8].

Extraccion por soxhlet

Para este proceso, es empleado un matraz de
fondo redondo que contiene el solvente, un
condensador, una manta calefactora y el equipo de
extraccién  Soxhlet, cuyo interior tiene un
recubrimiento que contiene la muestra. La ventaja de
este método es el hecho de que la muestra y el
solvente estan en contacto intimo y continuo, y a la
par de eso, el solvente empleado para la extraccion es
el hexano, puede ser recuperado, a través de una
destilacién, empleando un rotavapor. En cuanto a las
desventajas de este método es que requiere mucho
tiempo en la extraccion, pudiendo variar entre 3-8
horas dependiendo de la materia prima.

Estudio quimico de las propiedades de andiroba
mediante RMN de *H

Para realizar el analisis quimico por RMN de
'H, aproximadamente 10 mg de muestra fue
solubilizaba en 0.6 mL de cloroformo deuterado
CDCls, y a sus espectros de RMN de *H (400 MHz),
fueron obtenidos utilizdndose un espectrometro de
RMN de 11.7 Tesla.

Para los nidcleos de 'H, fueron utilizados los
siguientes parametros de trabajo: pulso; 45°, tiempo
de reflexion: 1 s, tiempo de adquisicion: 2.049 s;
ancho de barrido: 7997.6 Hz, ancho de linea; 0.2 Hz.
Fueron acumuladas 64 repeticiones para cada
decaimiento inducido libre (FID) con un tiempo total
de 3miny21s.

Las propiedades fisico quimicas fueron
evaluadas por medio de la técnica de RMN de 'H,
realizadas en el centro de Biotecnologia da Amazonia
(CBA).
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El indice de yodo (IY), indice de acidez (1A),
indice de saponificacion (IS) y masa molecular media
(MM), pueden ser medidos cuantitativamente a través
de dicha técnica [5].

Perfil de los ésteres metilicos de acidos grasos por
RMN de 'H

Para la cuantificacion de los acidos grasos del
aceite de andiroba, fueron utilizadas las ecuaciones,
estudiadas por:

Knothe y Kenar [9] para:
Acido oleico: ®9 (%) = 100. [(k/3) — 4. ®6 — 6.W3]/2
Guillén y Ruiz (2003) para:
Acido linoleico: w6 (%) = 100.[(g/f) — 2[b / (a + b)]]
Acido linolénico: ©3 (%) = 100. [b/ (a + b)]
Kirb, Fofana y McCallum [10]:

Acidos Grasos Saturados (AGS %) = 100.(1- 3 — ©6
- ®9)

Cuanto la caracterizacion fisico-quimica del
1Y, IS, IA'y MM), se aplica las seguintes equaciones,
apresentadas por Reda y Carneiro [16]:

1Y = (126.91.100.V)/MM (en que V es el nimero de
prétones vinilicos)

IS = 398.42 — (MM . 0.2358)
IA=3.0597.r°—6.3181 . r + 3.3381
MM =11.97 +7.036. T +5.983 .V

Para realizar las equaciones apresentadas, se
desarrollé un programa computacional, no registrado,
llamado PROTOLEOS. Este fue utilizado apenas para
calculos de las integrales del espectro de RMN de *H,
reduciendo, por tanto, el tiempo de analisis.

Andlisis de los constituyentes de andiroba
mediante ESI-MS

Los analisis de espectroscopia de masas,
fueron llevados a cabo en un espectrémetro de masas
en electrospray. El barrido de relaciones m/z oscild
entre 90 y 1000 empleando modo negativo y positivo
y los parametros empleados fueron: gas de
nebulizacién 500 L/h a 140 °C, el gas sale por el cono
a una velocidad de 50L/h y la temperatura de la fuente
es de 100 °C. El voltaje de capilaridad y el voltaje del
cono oscila entre +4.0 — 4.5 kV (-4.0 kV para iones en
modo negativo y 4.0 kV para iones en modo positivo).
El anélisis fue realizado empleando una solucién de
LockSpray y éacido fosférico (0.1 % en acetonitrilo
/agua 1:1). La solucion simple, fue preparada en
acetonitrilo por adicion de 20 pL de acido férmico e
hidroxido de amonio. Las muestras de aceite de
andiroba, para ambos modos, fueron analizadas en
tres solventes diferentes: hexano, etanol y metanol.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1, se muestran los resultados
obtenidos para las propiedades fisico-quimicas del
aceite de andiroba obtenido por hexano, comparando
con resultados de la bibliografia.

Tabla 1. Caracterizacion fisico-quimica del aceite de andiroba comparado con datos bibliogréaficos.

Aceite Vegetal 1Y (mg 1,/9) IS (mg KOH /g) IA (mg KOH /g) MM (g / Mol)
Andiroba
(Estudio actual) 48.41 161.67 1.84 1004.02
Pereira et al., 2008 [11]
Colares/PA Na 214.76 2.13 Na
Pereira et al., 2008 [11]
Baia do Sol/PA Na 218.62 8.12 Na
Pereira et al., 2008 [11]
Ilha das Ongas/PA Na 226.29 3.18 Na
Fereira et al., 2005 [12]
Mazago/PA 70.23 190.70 6.95 Na
Costa et al., 1995[13] 56.75 148.36 1.17 Na

Na = No analizado

La cantidad de ésteres en el dleo de andiroba
en hexano presenté un valor de 159.83 mg KOH/g
siendo inferior al encontrado por Silva [5] con 191.97

mg KOH/g, pero el porcentaje de ésteres en la
muestra da un valor elevado, ya que el contenido de
triglicéridos es superior al 98 %.
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Hidrdgenos olefinicos/alifaticos

Para calcular la acidez, fue necesario en primer
lugar calcular la relacion entre hidrégenos olefinicos y
alifaticos. Esa relacion es un parametro que indica el
grado de insaturacion y el estado de oxidacion de los
aceites, siendo mas preciso que el indice de peroxido.

La relacion hidrdgenos olefinicos/alifaticos
encontrada para el aceite de andiroba fue de 0.27
siendo un valor inferior al del aceite de aguacate
estudiado por Feitosa [14]. Cuya razén molar
obtenida fue 0.57 y ambos inferiores al éleo de limén
siciliano con 0.69 en el trabajo de Reda; Carneiro
(2005) [15].

Para la relacion hidrégenos
olefinicos/alifaticos con valor > 0.66 significa que el
6leo vegetal puede ser considerado apropriado para el
consumo humano [15]. Luego conforme a los datos
obtenidos en este estudio, el aceite de andiroba no es
apropriado para tal uso, pero si podria usarse en
pequerias cantidades para uso medicinal.

R
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3.

Composicién quimica del aceite de andiroba

mediante RMN de H!

El espectro integrado del aceite de andiroba, es
similar al de otros 6leos vegetales y a partir de la
intensidad de las sefiales de dicho espectro, puede ser
calculada la composicion de acidos grasos insaturados
y saturados.

Segun Reda y Carneiro [16] el espectro de
RMN de 'H, presenta 11 sefiales (A-K) con
intensidades significativas, estando estas sefiales de
acuerdo con los hidrégenos de los principales
componentes en los 6leos, o en los triglicéridos. La
atribucién general de las sefiales en el espectro, ya
fueron  estudiadas previamente por algunos
investigadores como Johnson y Schoolery (1962),
[17] Sachi et al. (1996), [18] Miyake et al. (1998),
[19] Vigli et al. (2003), Knothe y Kenar (2004) [20] y
Kirby et al. (2011) [10].

Las principales sefiales que muestra el espectro
se muestran en la Figura 1 y los respectivos
desdoblamientos se recogen en la Tabla 2.
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Figura 1. Espectro del aceite de andiroba obtenido en cloroformo, usando como patrén interno el TMS.

Es importante resefiar que la integral de las
sefiales, es proporcional al nimero de hidrégenos
presentes en cada grupo funcional [21].

En la Tabla 2, se pueden encontrar las sefiales
caracteristicas de los éleos vegetales con su respectivo
protén. El espectro de andiroba se refiere al aceite no
refinado [5, 20].

Como puede observarse, en la Tabla 2, los
hidrdgenos metilicos de los cidos saturados, oléico,
linoléico y linolenico, aparecen registrados con la
sefal “a” entre 0.83 y 0.93 ppm. Estas sefales,
referentes a estos componentes, fueron posteriormente
confirmadas mediante su andlisis en cromatografia
gaseosa.
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Tabla 2. Hidrdgenos caracteristicos de los aceites esenciales.

~ Desplazamiento

Sefial Hidrégeno (H)

Grupo funcional

(8) ppm
A 0.83-0.93 -CH;3 Hidrégenos metilicos
B 0.93-1.03 -CH,3 Hidrogenos metilicos del acido linolénico
C 1.22-1.42 -(CHy)n- Hidrdgenos metilénico dos &cidos grasos de triacilglicerol
D 152-1.70 -OCO-CH,-CH,- Hidrdgenos beta-carboxilicos
E 194-2.14 -CH,-CH=CH- Hidrogenos alilicos externos
F 2.23 -2.36 -OCO-CH,- Hidrégenos alfa-carboxilicos
G 2.70 - 2.84 =HC-CH,-CH= Hidrogenos alilicos internos
H 4.10-4.25 -CH,OCOR Hidrégenos metilénicos de glicerol
| 4.25-4.32 -CH,0COR Hidrégenos metilénicos de glicerol
J 5.20 - 5.26 >CHOCOR Hidrégenos H-2 metilénicos de glicerol
K 5.26 -5.40 -CH=CH- Hidrdgenos olefinicos

Los Oleos vegetales, presentan diferentes
proporciones de acidos grasos saturados (AGS), acido
oleico(GD-9), acido linoléico (GD-6) y linolénico (GO-
3), de manera que las sefiales resultantes son
consecuencia de la sobreposicion de protones
metilicos de tripletes, formando diferentes
desplazamientos quimicos y presentan tamafios

distintos dependiendo de la proporcion de acidos
grasos.

Las proporciones de los diferentes &cidos
grasos, pueden ser determinados mediante el espectro
de RMN de 'H [10]. Recogiéndose los resultados en
la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion de acidos grasos en el aceite de andiroba y comparacion con otros aceites.

Acidos grasos (%) Andiroba (Estudio actual) Girasol [22] Aguacate [14] Limdn [15]
Linolénico (GD-3) 9.99 0.37 Nd 10.70
Linoléico (GD-6) 13.14 57.20 13.00 30.80

Oléico (GD-9) 4.32 38.60 64.00 29.20
Insaturacion 70.45 96.17 77.00 70.70
Saturados 29.55 3.83 23.00 29.30

Nd = no detectado

Al analizar la Tabla 3, se verifica que el 4cido
linolénico, fue detectado en el aceite de andiroba con
hexano al 9.99%, valor préoximo al aceite de limon,
encontrado por Carneiro et al. [22] con un valor de
10.70%. Segun Lehninger [23], este &cido no puede
ser sintetizado por los mamiferos, pero si obtenido de
fuentes vegetales, que son bastante abundantes,
teniendo importancia para la salud en la prevencién
de diabetes, ansiedad, estrés y ciertos tipos de cancer.

Para el acido linoleico el aceite de andiroba,
presenté 13.14% y fue obtenido en una concentracion
proxima a la del aceite de aguacate con 13.00%.
Superior al del aceite de oliva e inferior al aceite de
limon, girasol y soja [14]. Al comparar los datos de
este trabajo con los resultados de la literatura, el
contenido de acido linoleico presente en el aceite de
limén, [15] soja y girasol [5] presentan valores

superiores al encontrado en el 6leo de andiroba,
siendo respectivamente de 30.80%, 56.20% y 57.20%.

La concentracion de acido oleico en el aceite
de andiroba fue de 47.32%, estando dentro del
intervalo de 26.40% - 84.60% de los aceites
presentados en la Tabla 3. El &cido oleico es el
principal acido graso del grupo de los &cidos grasos
monoinsaturados, de forma que un aceite rico en
oleico ayuda a disminuir la concentracion plasmatica
de lipoproteina de baja densidad (LDL) lo que
conlleva a la reduccion del riesgo de enfermedades
cardiovasculares [24].

El grado de insaturacién fue del 70.45% para
el aceite de andiroba, encontrandose dentro de los
valores para los aceites estudiados. Segun Santos [25]
la presencia de &cidos grasos insaturados es la

Orbital: Electron. J. Chem. 6 (4):246-254, 2014
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responsable de la calidad de aceites vegetales usados
en el consumo humano.

En la Tabla 4, se muestran los valores de
acidos grasos de aceites de andiroba encontrados en la
bibliografia.

Tabla 4. Composicion de acidos grasos mayoritarios en el aceite de andiroba.

Acido graso (%) AnQiroba Oliveira, Garcia, Silva, Costaet al.,
(Estudio actual) 2008 [26] 2006 [25] 2005 [5] 1999 [13]
-3 9.99 0.17 Nd 0.24 Nd
GD-6 13.14 9.60 10.30 8.30 9.08
-9 47.32 53.49 52.20 51.81 46.15
Insaturados 70.45 63.26 62.50 60.35 55.23
Saturados 29.55 34.69 37.30 36.45 36.41

Nd = no detectado

Se observa en la tabla 4 que el acido linolénico
fue detectado para un aceite de andiroba. Olivera [26]
y Silva [5] con valores del 9.99 %, 0.17% y 0.24%
respectivamente, no encontrandose en los estidios de
Garcia [27] y Costa. [13]

Para el &cido linoleico fue encontrado la mayor
concentracion con 13.14% en el aceite de andiroba,
seguido por Garcia (2006), [27] Oliveira (2008), [26]
Costa et al. (1995) [13] y Silva (2005) [28] con
valores de 10.30%, 9.60%, 9.08% y 8.30%,
respectivamente.

La concentracion de acido oleico en el aceite
de andiroba en hexano com um valor de 47.32%
presentd um valor proximo al encontrado por Costa y
colaboradores [13] com 46.15%, no entanto menor
que Oliveira (2008), [26] Garcia (2006) [27] y Silva
(2005) [5].

El grado de insaturacion para el aceite de
andiroba en hexano fue superior a todos los demas

94.0539

100

| TI{ATAD

com um valor del 70.45%, seguido por Oliveira
(2008), [26] Garcia (2006), [27] Silva (2005) [5] y
Costa et al. (1995) [13] com valores de 63.26%, 62.50
%, 60.35% y 55.23% respectivamente.

La composicidn de acidos grasos saturados del
aceite de andiroba en hexano, presentd un valor
inferior a los demés valores estudiados, mostrados en
la Tabla 4 con un valor del 29.55%.

Determinacién de la composicién quimica de los
constituyentes presentes en dicho aceite empleando
la técnica ESI-MS

Mediante la técnica ESI-MS, se pudieron
determinar hasta 155 constituyentes en el aceite de
andiroba, empleando modo negativo y modo positivo
para distintos solventes: metanol, etanol y hexano. En
la Figura 3, se muestra el espectro de masas obtenido
para la muestra de aceite de andiroba obtenido
mediante ESI-MS.

243.1091

l“uJL"‘“ T LT A T JM‘H;]] R
70 180 190 200 @ 210 = 220 0 240 | 2

160

o

Figura 3. Espectro de andiroba obtenido mediante ESI-MS.
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En la Tabla 5, se muestran los constituyentes
mayoritarios determinados mediante dicha técnica, no

existiendo datos bibliograficos para poder llevar a
cabo una comparativa.

Tabla 5. Constituyentes mayoritarios en el aceite de andiroba determinados mediante ESI-MS.

Masa intensidad Formula molecular compuesto

471 100 CaH150g Metil 1,1’-diantraquinona-2,2’-dicarboxilato

509 100 C31H4007 dimetil pirofosfatosantoninato

755 53 CssH7503 2,4,6-tris-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)-estireno
557 90 CasHisMgN, (2,3,7,8,12,13,17,18-octaetilporfirinato)-magnésio (1)
439 42 Co4H2,0,S, Dimetil 5°,6’-bis-(tiometil)-p-terfenil-2°-3’-dicarboxilato
453 33 Cy7H23N30,S p-(bencimidazol-2-il)-N,N-dibencilbencenosulfonamida

4. CONCLUSIONES

Es de destacar la importancia de la técnica de
RMN de 'H en este trabajo para el anélisis de &cidos
grasos, permitiendo cuantificar el total de acidos
grasos saturados en la muestra, asi como los acidos
grasos insaturados en menores concentraciones
desarrollando una metodologia analitica no
destructiva para el estudio de las propiedades fisico-
quimicas de los aceites vegetales en comparacién con
las técnicas convencionales para determinar dichas
propiedades en esos 6leos.

Los valores de dichas propiedades estudiadas
mediante RMN de *H, estan en concordancia con los
obtenidos por los métodos de analisis convencionales.

El analisis de los componentes en su aceite
esencial mediante ESI-MS, abre grandes posibilidades
para llevar a cabo aislamiento de dichos
constituyentes 'y estudio de sus propiedades
farmacoldgicas.
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