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Resumao. A genipina é uma substancia incolor encontrada nos frutos de Jenipapo (Genipa americana Linnaeus)
gue, espontaneamente, reage com grupos aminos em presenca de oxigénio formando um pigmento de coloragéo

que pode variar do violeta ao azul escuro. Na forma néo reagida, ela apresenta propriedades de agente natural
de ativacdo ou reticulante, podendo associar-se covalentemente a diferentes materiais para aumentar sua
estabilidade quimica e fisica, além de possibilitar a ocorréncia de reac¢des biofuncionais. No entanto, o pre¢o
elevado do padrdo em pé desta substancia dificulta os estudos de sua aplicacdo e, desta forma, surge a
necessidade de extrair e purificar a genipina por meio de ensaios laboratoriais de modo a se obter uma melhor
relagdo custo-beneficio. Portanto, o objetivo deste trabalho foi promover a extracéo e purificacao de genipina
na forma solida a partir de frutos verdes de Jenipapo (Genipa americana L.). Os frutos foram obtidos em um
sitio localizado na llha de Itamaraca — PE. Para o preparo do extrato, trés frutos verdes de tamanhos e pesos
semelhantes, foram cortados ao meio e despolpados. O endocarpo e as sementes foram pesados juntos (200 g).
A obten¢do do produto com a maior qualidade foi alcancada pela extragéo liquida da polpa com cloroférmio
em proporgdo 2:1 solvente/matriz, seguida da precipitacdo e purificacdo com diclorometano. Amostra de
genipina purificada e padrao comercial foram analisados e comparados por meio de cromatografia de camada
delgada (CCD), espectrometria de massas (MS) e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). Também foi realizada a quantificacdo por anélise gravimétrica da genipina. De acordo com 0s
resultados a genipina extraida e purificada dos frutos de Jenipapo apresentou fragmentos de massa e bandas de
vibracdo de infravermelho semelhantes ao do padrdo comercial. Logo, foi possivel obter a genipina com alto
grau de pureza.
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1. INTRODUCAO

O Jenipapo (do tupi-guarani “fruto que serve para pintar”) & o fruto do jenipapeiro,
arvore da espécie Genipa americana Linnaeus originaria do noroeste da América do Sul e
distribuida de norte a sul do Brasil. Durante a fase imatura, o pH do fruto e o contato com o
oxigénio possibilitam a reacdo de um metabolito secundario do tipo iridoide (0 Metil
(1S,2R,6S)-2-hidroxi-9-(hidroximetil)-3-oxabiciclo[4.3.0]nona-4,8-dieno-5-carboxilato,
comercialmente conhecido como genipina) com grupos amino presentes em sua constituicéo,
formando um pigmento azul. (Bentes, 2014; Bentes et al., 2015; Silva et al., 2016; Neves et
al., 2017; Neves et al., 2018; Neves; Meireles, 2018).

A genipina apresenta atividade contra danos por oxidacdo e trombose,
antimicrobiana, anti-inflamatoria, protege o hipocampo dos neurdnios, doencas hepaticas e
diabetes, e gera corantes estaveis para industria téxtil e alimenticia. Além disso, é um agente
natural de ativacdo ou reticulante, que pode ser associada covalentemente a diversos materiais
para elevar sua estabilidade fisica e quimica e prover a possibilidade de reac6es biofuncionais,
sendo empregada na imobilizacdo de enzimas, liberagdo gradativa de farmacos, bioadesivos
na constituicdo de proteses para aumentar a resisténcia mecanica de 0ssos e cartilagens, no
tratamentos de ferimentos cutaneos, etc. (Velasquez; Rivas; Ocanto, 2014; Ramos-de-La-Pena
el al., 2016; Bellé, 2017; Neves; Meireles, 2018).
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Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo extracdo da genipina sélida a
partir do endocarpo e das sementes de frutos verdes de Jenipapo armazenados sob
congelamento e analise de sua identidade, pureza e rendimento. A metodologia aplicada sera
baseada na adaptacéo do trabalho de Velasquez et al. (2014).

2. MATERIAIS E METODOS

Os frutos verdes de Jenipapo (Genipa americana L.) foram obtidos em um sitio
localizado na Ilha de Itamarac& — PE. Os reagentes utilizados na extragdo foram: HCI (37%;
Neon); Acetona P.A. (P.A.; Dindmica); n-Hexano (95%; Dinémica); Cloroférmio (99,8%;
Neon); Diclorometano (99,5%; Vetec); Acetato de Etila (P.A.; Quimica Moderna).

O processo de extracdo da genipina dos frutos verdes de Genipa americana L.
ocorreu de acordo com as etapas ilustradas pela Fig. 1.
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Figura 1. Fluxograma de extracdo da genipina. (fonte: Prépria)

Trés frutos verdes, de tamanhos e pesos semelhantes, foram cortados ao meio e
despolpados. O endocarpo e as sementes foram misturados para serem pesadas (amostra com
200g). A amostra da polpa pesada foi entdo colocada em um béquer de plastico, onde foi
acidificada. Em seguida, foi acrescido 400 mL de cloroférmio a mistura, com maceragao
continua até que as sementes estivessem 0 mais separadas possivel da polpa. Esta foi entdo
colocada sob agitacdo moderada por um tempo total de 2h e 30min.

A amostra foi entdo filtrada por gravidade com papel de filtro qualitativo e o extrato
foi armazenado e colocado sob refrigeracdo até 0 momento da evaporacao do solvente.

O extrato foi concentrado por meio da remocédo do solvente em um rotaevaporador a
temperatura ambiente por 2 horas. O liquido resultante (cor de mel, odor agudo de jenipapo e
consisténcia oleaginosa) foi armazenado em um frasco coletor com tampa e colocado sob
refrigeracdo até a etapa de precipitacdo. Antes de realizar o procedimento de precipitacdo da
substancia, uma CCD do extrato foi realizada para confirmagéo de sua presenca.
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Purificacdo da genipina sélida

Ao extrato foi adicionado algumas gotas de acetona P.A. para induzir a precipitacéo
da genipina, seguida da mistura com n-hexano e filtrado a vacuo. O procedimento foi repetido
no filtrado e ambos os sélidos retidos foram misturados. Uma pequena quantidade de amostra
foi retirada e uma nova CCD realizada para mapear a remoc¢éo das impurezas.

O solido foi raspado do papel de filtro e colocado em um novo frasco coletor, onde
foi misturado ao diclorometano. Um banho-maria foi preparado e o frasco foi submetido a
aquecimento brando (~ 70°C). Uma vez solubilizado por completo o sélido no solvente, o
frasco foi colocado em um banho de gelo até total precipitacdo da genipina. Realizou-se entdo
uma filtragdo a vacuo e o residuo resultante foi armazenado em novo frasco coletor. A Fig.2

representa o fluxograma de recuperacao da genipina

Figura 2. Fluxograa de recuperacao da genipina. (fonte: Prépria)

O extrato obtido foi comparado com a genipina comercial e submetido a
cromatografia em camada delgada (CCD). Quantificagdo por analise gravimétrica, com a
massa média de dois frascos coletores vazios e idénticos aos que armazenam a substancia
purificada e o conjunto. Espectrometria de massas (MS), em um Espectrometro de Massa da
Perkin-Elmer modelo AxION 2 TOF em ambos, a genipina comercial e no so6lido obtido do
processo extrativo. E Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Cromatografia em camada delgada (CCD).

Por CCD, foi observado grande quantidade de genipina - fato reforcado pela altura
do padréo, no entanto, ainda foi observado a presenca de impurezas. Com a purificacao foi
observado que o solido branco obtido demonstrou excelente correspondéncia com o padrdo e
auséncia de impurezas.
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Quantificacdo da genipina

A massa média do frasco foi de 5,2602g e o conjunto pesou 5,4475g. Logo a massa
de genipina obtida foi de:

Mganipina = 5,4475¢ - 5,2602g = 0,1873¢
O rendimento em massa da extracdo é dado por:
R(%) = (Mgenipina/ Mpolpa ) * 100 = (200,119 / 0,1873g) * 100 = 0,0936%

Realizando um procedimento de secagem por liofilizacdo com a mesma massa de
polpa, foi possivel determinar que o fruto apresentou cerca de 70% (m/m) de 4gua em sua
composicdo. Logo, a estimativa para o rendimento do processo extrativo em base seca foi de:

Mpolpa seca = 30%. 200,119 = 60,0339

Mganipina = 5,4475¢ - 5,2602g = 0,1873g

O rendimento em massa seca da extracdo € dado por:

R(%) = (Mgenipina/ Mpolpa) *100 = (0,1873 / 60,0339) *100 = 0,3120%

Espectrometria de Massa

A Fig. 3 representa os espectros obtidos:
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Figura 3. Espectros de massa da A) Genipina Padrdo e B) Genipina isolada da Genipa americana L

Nenhuma diferenca significativa foi observada entre os espectros, corroborando os
resultados com a identificacdo realizada pela CCD. E foi comprovando a auséncia de
quaisquer outras substancias que poderiam estar contaminando o sélido.
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Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As bandas de absorcdo do FTIR para o padrédo comercial e a Genipa americana L.
estdo ilustradas na Fig. 4.
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Figura 4. Espectro de FTIR do (A) Padrédo Comercial e (B) Genipina da Genipa americana L.

Os picos de absorcdo nas bandas especificas do padrdo de genipina comercial ndo
apresentaram diferencas significativas do obtido com a analise do solido purificado. Desta
forma, é possivel afirmar que o FTIR reforca a identidade do produto obtido - previamente
atestada pela CCD - e a auséncia de substancias diferentes de genipina em sua constitui¢éo,
ou seja, sua elevada pureza.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados foi possivel a extracdo da genipina sélida a partir do
endocarpo e das sementes de frutos verdes de Jenipapo. A CCD do sélido branco demonstrou
excelente correspondéncia com o padrdo comercial e auséncia de impurezas. O FTIR e a
espectrometria de massas reforcaram a identidade do produto obtido. Logo, foi possivel obter
uma genipina com alto grau de pureza.
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