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IMIETODOS ANALITICOS
PARA AVALIAR A TOXIDEZ

DO PINHAO-MANSO

Por: Vivian Chies, jornalista da Embrapa Agroenergia

O pinhao-manso ¢é listado
entre as plantas consideradas
toxicas pelo Sistema Nacional
de Informagdes Toéxico-
Farmacoldgicas devido a pre-
senca de substincias classifi-
cadas como ésteres de forbol.
A toxidez nao é empecilho
para o uso do 6leo para a
producdo de biocombustiveis,
mas pode comprometer a via-
bilidade da cadeia produtiva,
tendo em vista que impede o
uso da torta como ragdo na
nutri¢do animal, principal
aplica¢ao mercadoldgica dos
coprodutos das oleaginosas.
Os ésteres de forbol estdo
inseridos na classe de subs-
tancias quimicas dos diterpe-
nos. Tém agdo inflamatoria
e podem provocar diarreia,
falta de ar, desidratagdo e
até levar a morte animais
ruminantes ou monogastri-
cos. Alguns estudos também
apontam que os ésteres de for-
bol sdo cocarcinogénicos, ou
seja, existem comprovagoes
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cientificas que evidenciam
a acdo destas substincias no
desenvolvimento de tumores
em organismos que apresen-
tam alguma predisposigao.

A concentracdo des-
sas substancias na torta ¢
pequena, mas a atividade
bioldgica delas ¢ muito alta.
Mesmo com a reducdo de
80% da toxidez, a substitui-
¢do de apenas 20% do farelo
de soja pelo de pinhao-manso
na dieta de ovinos provocou
intoxica¢do nos animais (leia
mais na pagina 36). Até o
momento, foram identifica-
dos seis diferentes tipos de
éster de forbol na semente da
planta, mas ha probabilidade
de existirem outros. Conhecer
melhor cada um deles é um
desafio para a ciéncia, mais
especificamente para a pes-
quisa em Quimica Analitica
Instrumental. Esta é responsa-
vel pela identificagdo baseada
na caracterizag¢do estrutural
dessas substéincias, o posterior

monitoramento individual e
as correlagdes entre ocorrén-
cia, estrutura e efeito.

O pesquisador Clenilson
Rodrigues, da Embrapa
Agroenergia, explica que,
dependendo do arranjo estru-
tural dos grupos funcionais do
éster de forbol, ele pode ser
mais ou menos toxico. A iden-
tificagdo desses grupos pode
ajudar os cientistas que estao
desenvolvendo processos de
destoxificacdo a direcionar
seus esfor¢os para os compos-
tos mais importantes. “Nem
sempre a substdncia com
maior concentragdo ¢ a mais
ativa e tampouco os sitios ati-
vos sdo aqueles mais suscep-
tiveis a uma modifica¢do ou
bloqueio’, explica Rodrigues.

O problema para o estudo
dos diferentes tipos de éster de
forbol presentes no pinhao-
-manso é que os métodos
analiticos empregados atual-
mente ndo sao totalmente efi-
cientes. Por técnicas classicas,
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Até o0 momento, foram identificados seis tipos de ésteres de forbol. Todos t¢ém um nucleo comum e dife-
renciam-se pelas cadeias laterais ligadas a fung¢do éster, como mostra a figura. Dependendo desse arranjo

estrutural, a substancia pode ser mais ou menos toxica.
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é possivel, por exemplo, con-
fundir essa classe de substan-
cias com outras de compor-
tamento semelhante durante
as analises. Um grupo de
pesquisadores da Embrapa
Agroenergia, Embrapa

Agroindustria Tropical e
Universidade Estadual de
Campinas esta trabalhando
no desenvolvimento de
metodologias ultrarrapidas
para determinagdo desses
compostos. A ideia é chegar

\

em protocolos que permitam
identificar quantos e quais sao
os ésteres de forbol presentes
na torta de pinhdo-manso,
determinangdo inequivoca-
mente a esfrutura de cada
um deles.
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Para tanto, os cientistas
estdo se valendo da croma-
trografia liquida de ultra efi-
ciéncia (UPLC) e da espectro-
metria de massas (MS) com
experimento de monitora-
mento de reagdes multiplas
(MRM). De acordo com a pes-
quisadora Patricia Abdelnur,
também da Embrapa
Agroenergia, a utilizagao
desses dois instrumentos ana-
liticos gera mais de um dado
sobre o material analisado. “A
partir destes experimentos, é
possivel obter o tempo de
retencdo, a massa molecular,
e o perfil de fragmentagao
para cada composto. Com o
cruzamento dessas diferentes
informagdes, é possivel iden-
tificar, de maneira precisa
e seletiva, quais substancias
estdo presentes na amostra’,
resume Patricia.

A expectativa é o que os
métodos a serem desenvol-
vidos nesse trabalho também
sejam utilizados para veri-
ficar, com maior especifici-
dade, a eficiéncia e eficacia
dos processos desenvolvidos
em laboratdrio para desto-
xificagdo das tortas, consti-
tuindo assim uma ferramenta
fundamental para afirmar se
houve a eliminagao completa
ou para quanto os niveis de
ésteres de forbol foram redu-
zidos. Com esses dados, seria
possivel minimizar os testes
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Diferentes espectrometros de massas sao utilizados na Embrapa Agroenergia

para avaliar os ésteres de forbol. Na foto, a pesquisadora Patricia Abdelnur

utiliza um dos equipamentos para analisar amostra.

com animais e acelerar as
pesquisas.

As metodologias em
estudo também devem reduzir
o tempo de andlise e a quan-
tidade de efluentes gerada.
Com os equipamentos que
estao sendo utilizados, tanto o
volume de amostras preparado
quanto dos solventes empre-
gados nas analises sao meno-
res. Isso reduz a quantidade
de efluentes gerada e, conse-
quentemente, o custo para o
descarte correto dos mesmos.
Rodrigues exemplifica com
uma situagao hipotética: “Se

em nossos laboratdrios fosse
implantada a metodologia
convencional (80 minutos de
analise com vazao de 1,5 mL/
min) e se considerarmos uma
rotina laboral de 10 amos-
tras/dia durante o ano, essa
situagao geraria 360 litros de
efluente. Por outro lado, com
a implementagao das técnicas
ultrarrapidas, tanto o tempo
quanto a vazao sdo reduzidos
(10 min e 0,45 mL/min), o
que geraria apenas 13,5 L de
efluentes. Em termos de cus-
tos aproximados e praticados
no mercado para o tratamento
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destes residuos, terfamos um  nas andlises de controle de

gasto de R$ 1.800,00/ano no
primeiro cendrio contra R$
67,50/ano no segundo. Assim,
fica evidente que hd uma série
de ganhos (analitico, econo-
mico e ambiental) com a
implementa¢ao das técnicas
ultrarrapidas”

Essa economia de recursos
e especificidade analitica serdo
particularmente importantes

qualidade dos processos de
destoxificagao, quando eles
chegarem ao setor produtivo.
As analises serdo indispen-
saveis para impedir que, por
falhas no processo, ragdes
ndo totalmente destoxificadas
cheguem ao mercado e sejam
usadas para a alimentagdo de
animais. 4




