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DIPTERYX ODORATA:
RELATORIO TECNICO SOBRE O CUMARU, CUMARINA E SEU EXTRATO

1. INTRODUCAO TEORICA

A espécie Dipteryx odorata (Aubl.) € uma leguminosa da familia Fabacea, conhecida com
cumaru, cumaru-verdadeiro ou cumaru-roxo. E uma arvore frondosa com um caule que pode atingir
até 30 m de altura e 60 cm de didmetro em mata priméria, embora possa atingir menor tamanho
quando em formagdes secundarias ou cultivadas. Possui flores vermelhas ou violetas de cheiro forte
e agradavel que no periodo de floracdo recobrem toda a copa. Seus frutos tém forma de drupa, de
cor verde-amarelada que quando maduros e secos fendem-se liberando a semente coberta por uma
pelicula roxo-escura, oleosa e aromética *’.

As sementes do cumaru sdo coletadas no chdo durante a época de amadurecimento dos frutos.
Cada fruto contém uma semente, onde é separada manualmente do mesocarpo e endocarpo. Um
quilo de sementes corresponde a aproximadamente 137 sementes. ®

Fig. 2 - Sementes de cumaru

Fig. 1 - Flor do cumaru

A espécie possui madeira de boa qualidade com utilizagdo em constru¢des navais, obras
expostas, canoas, carrocerias, vagdes de passageiros, marcenaria de luxo e outras utilidades *.

E tida como uma excelente arvore para reflorestamento devido a rapida germinacdo e
frutificacdo que ocorre em 4 anos. Em florestas do Amapa cerca de 2,3 arvores foram encontradas
por hectare e 0,8 arvores ao longo do Rio Curua-Una. Volume de 4,3 e 3,5 por hectare foram
encontrados na regido de Camet4, ao longo do Baixo Rio Tocantins, no Para **2.

Segundo Ducke, o cumaruzeiro é uma espécie comum na metade oriental da Amazonia, desde
o litoral do Pard até Manaus, e nos afluentes meridionais até os médios cursos do Tocantins e
Tapajos **.

2. SEMENTE DE CUMARU: POTENCIAL ECONOMICO

H& mais de um século o cumaru é exportado da Amazdnia praticamente sem processamento
onde o coletor de sementes vende ao preco de U$ 0,90 a U$ 2,00 o quilo. O comerciante repassa ao
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preco de U$ 4,00 a U$ 5,00 o quilo ao exportador e as sementes cristalizadas* chegam a custar
cerca de U$ 10,00 o quilo .

Oleo de "tonka" (nome utilizado fora do Brasil para designar o extrato do cumaru) com 125mL
é vendido a U$ 10,50 e 1000mL a U$ 70,00.

Abaixo encontram-se os graficos de dindmica da quantidade de améndoa produzida e valor da
semente do cumaru nos estados da Amazonia:
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*Graf. 1 e 2 - Trabalho desenvolvido pelos pesquisadores Thaise Rachel Sarmento e Dimas Vital Sabioni Resck,
ambos engenheiros florestais, com base nos dados do IBGE. Projeto Non-Wood 11 — ITTO PD 31/99 Rev. 3 (I).

A exportacdo da semente de cumaru como o proprio grafico mostra apresenta declinios e apices
em sua exportacdo. Alguns dados, os de menor impacto no grafico, podem ser explicados pela baixa
ou alta quantidade de cumarina em estoque nas indudstrias importadoras. Outros dados, estes mais
especificos, sdo explicados com base em fatos notdrios sobre a extracdo e comercializagcdo do
cumaru. Sabe-se que a exportacdo do cumaru apresentou um declinio em 1940, pois nesta época
houve um grande desenvolvimento da cumarina sintética, e novamente em 1985, porém desta vez
devido em parte & manufatura da semente, no qual foram desenvolvidos métodos para a exportacéo
da prépria cumarina '.

3. CUMARU: USOS

O extrato aquoso da casca do cumaru é popularmente utilizado como antiespasmodico e
geralmente tonico. Age como um eficiente moderador dos batimentos cardiacos e respiratorios,
atuando sobre o sistema nervoso cérebro-espinhal, razdo do seu efeito anestésico. Apresenta ainda
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propriedades diaforéticas (estimula transpiracdo) e emenagogas (restabelece fluxo menstrual),
quando em doses elevadas *.

O dleo ja foi bastante utilizado para o tratamento da tuberculose e na medicina popular. Utiliza-
se ainda para cefaléia, reumatismo ulceragdes da boca, otalgias (dor de ouvido), como ténico e
fortificante do couro cabeludo . Além de possuir todas essas propriedades, também é
bacteriostético 2.

Estudos recentes (2003) indicaram que a fracdo do extrato solivel em acetato de etila estimula a
enzima quinona redutase (QR) em cultura de células de ratos. A fase Il da enzima de metabolizacao
de drogas é primariamente responsavel pela desintoxicacdo de metabdlitos carcinogénicos e de
outros oxidantes prejudiciais. Além disso, a inducdo de QR é o maior mecanismo de protecao
contra o inicio de formag&o de um tumor®,

Seu odor agradavel deve-se a cumarina que é utilizada para perfumar rape, chocolate e alguns
tipos de uisque e na culinaria como sucessora da baunilha *°. Geralmente, poucas sementes de
cumaru sdo necessarias para flavorizar um quilo de doces *.

Por esta propriedade é também utilizada para disfarcar odores desagradaveis em formulagdes
farmacéuticas.

Este extrato tem sido utilizado para flavorizar o tabaco de cachimbos, mas como o uso de
cachimbos caiu em desuso, sua utilizacdo para este fim decresceu e foi substituido pelos cigarros, o
uso de “tonka em tabaco se tornou uma raridade *.

Além de seu perfume, a cumarina também é fixadora de esséncias e é largamente utilizada com
este propdsito na perfumaria. Alguns exemplos de perfumes reconhecidos que utilizam a cumarina
ou o extrato de cumaru sdo Dune de Christian Dior, Armand Basi e uma das mais novas fragrancias
da Avon chamada Pela Luz dos Olhos Teus.

E utilizada em preparacbes de drogas especialmente anticoagulantes como o bis-
hidroxicumarina (dicumarol) e wafarin (coumadin). Glicosideos de cumarina como o dicumarol e
wafarin sdo amplamente utilizados como raticidas.

4. CUMARU: OLEO

Trinta a quarenta porcento (peso seco) da semente de cumaru é composta de um 6leo amarelo
claro, perfumado que oxida facilmente em contato com o ar’.
Propriedades fisico-quimicas do 6leo®:

Tabela 1 — Constantes fisico-quimicas do 6leo de cumaru

Constantes Le Cointe* Pesce*
Rendimento da extracao 39,2% 43,6%
indice de refragdo a 40°'C 1,4608 1,4726
Densidade a 40°C 0,920 -
Acidez 0,22 -
Saponificagéo 212,3 189,0
indice de lodo 67,0 66,2
Material insaponificavel 4,9 -

* Le Cointe (1934)
* Pesce (1941)
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Sua composicdo de acidos graxos em porcentagem no 0Oleo foi determinada por Bentes em 1980.
Os principais séo relacionados a seguir:

Tabela 2 — Composicao do 6leo de cumaru

Acido Porcetagem
Palmitico 6,60
Estearico 4,50

Oleico 47,35
Linoleico 21,56
Linolénico 5,50
Araquidico 6,23
Beénico 4,33
Lignocérico 3,93

Bentes, 1981.
5. CUMARINA: DESCRICAO QUIMICA

A semente da espécie apresenta um principio ativo cristalizdvel em forma rémbica conhecido
como cumarina *°, a alfa-lactona do acido cumérico, que apresenta-se como um principio odorifero,
de cheiro agradavel (assemelhando-se a baunilha) e persistente, com sabor amargo *°. Tem peso
molecular de 146,1452, ponto de fulgor 162, ponto de fusdo 69-73°C ponto de ebulicdo 298°C e
densidade 0,935. Esta sublima ao calor da ebulicdo da agua sem decomposi¢do. Ela dissolve-se em
acido sulfurico concentrado a frio sem mudanca de cor. Em hidréxido de sodio a frio ela dissolve
com dificuldade; no aquecimento ela dissolve com uma leve coloragéo verde *°.

Soluvel em agua 1 em 400, e agua fervendo 1 em 50. Soluvel em alcool, cloroférmio, éter, em
6leos fixos e essenciais .

Alcalis concentrado converte a cumarina em sais de &cido cumarico (4cido cis-0-
hidroxicindmico) através do qual é revertido com aquecimento com &cido acético *'.

Fig. 3 — Cumarina Formula Estrutural — 2 e 3 D
A rede cristalina da cumarina pode ser observada abaixo:

Polarized Light Microscopy Digital Image Gallery
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Fig. 4 — Rede cristalina da cumarina
6. CUMARINA: EXTRACAO

Tao importante quanto as propriedades da cumarina e seu extrato ¢ a forma e os solventes
utilizados para sua extragdo. O método empregado hoje nas extracdes de esséncias € realizado da
seguinte forma: primeiro inicia-se a extragdo apolar da amostra com a retirada do material bruto
(concreto) que no caso do cumaru é o seu Oleo. O préprio 6leo de cumaru contém uma certa
porcentagem de cumarina que pode ser separada.

O método proposto pela equipe concentra-se na utilizacdo de um extrator piloto do tipo soxhlet
que permite uma eficiente extragdo a partir de sementes sem necessidade de filtragdo. Um exemplo
do extrator em escala laboratorial é dado abaixo:

Saida de H,O =—

Condensador =

=— Entrada de H,O
Papel de filtro

Sementes

Solvente

Verde: Solvente liquido

Fig. 5 — Soxhlet

Quando o material é extraido a exaustéo retira-se o solvente com aquecimento e posteriormente
0 extrato é submetido a extragdo da cumarina.

Desta forma, acrescenta-se etanol com aquecimento e agitagdo para que a cumarina sendo um
material mais polar passe para a fase etandlica, e entdo resfria-se logo em seguida o extrato. Com o
resfriamento o material graxo da amostra precipita na forma de um coléide (manteiga) e deposita-se
no fundo do recipiente. Assim, pode-se retirar a fase etandélica junto com a cumarina e assim secar 0
alcool se assim desejar.

Este método apresenta rendimento de 1-2% de cumarina e cerca de 23% de 6leo de cumaru.
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Outros métodos sdo descritos na literatura, estes métodos partem desde a extracdo rustica
utilizando maceracdo com alcool e vao até sua extracdo com fluido supercritico.

No primeiro caso para liberar a cumarina, as sementes sdo embebidas em alcool (rum) por 24h e
secas, onde a fermentacdo se processa. Apds este processo, 0 conteido de cumarina pode ser maior
que 3%. Cristais de cumarina sdo visiveis abaixo da camada epidérmica da semente.*

Em estudos realizados em 1996, pesquisadores extrairam o extrato de cumaru utilizando CO,
supercritico (50°C e 150 bar em um aparelho piloto) e observaram as seguintes propriedades: o
extrato era composto por trés fases (este mesmo fendmeno foi observado na extracdo da baunilha).
Onde: a fase superior € composta de uma solugdo saturada de componentes organicos de 6leos e
gorduras. A fase intermediaria contém apenas pequenas proporcdes de substancias orgénicas e a
fase inferior h4 a formagdo de compostos cristalinos que € atribuido & sedimentagdo de substancias
causada pela concentracdo e precipitacdo a partir das solugdes aquosa e lipofilica.

A diferenca da composicdo obtida por extracdo com CO, supercritico e etanol sdo dados a
seguir >

Tabela 3 — Comparagédo dos extratos obtidos a partir da extragdo com CO,
supercritico e maceracao com etanol

Extracdo CO; Extragdo com etanol
Fase superior  Fase inferior
5-hidroximetilfurfural <0,001 <0,002 0,03
Acido melilotico 0,05 0,18 2,66
Acido o-cumarico <0,001 <0,002 0,04
Cumarina 2,19 20,9 20,3
Dihidrocumarina <0,05 <0,07 0,06
Melilotato de metila <0,01 0,03 0,03
Melilotato de etila 0,22 0,14 0,32

O resultado da extragdo com solvente onde utiliza-se maceragdo ou soxhlet € uma massa sélida
amarelo-ambar ou amarelo palido consistindo de 20-45% de cumarina.’

Quando se precisa de cumarina pura — cristais brancos — pode-se realizar sua recristalizagdo
utilizando o hexano como solvente. Acrescenta-se hexano & massa amarela e aquece-se a mistura
até formar suma solugdo homogénea. Ao resfriar a solucdo a temperatura ambiente pode-se
observar os cristais sendo formados no recipiente. E importante que a quantidade de hexano seja
suficiente para conter todo os cristais, pois se assim ndo o for, ha a formagdo de uma massa branca,
e ndo de cristais rombicos. Isto se d& porque o cristal fica sem espaco na solucéo para ‘crescer’.

7. CUMARINA: TOXICOLOGIA

Cumarina € uma toxina tanto dérmica quanto oral. O 6leo de cumaru ndo deve ser utilizado para
tratamentos de aromaterapia de qualquer natureza. E inseticida e narcético. Fatal em largas doses ®.

Quando a cumarina é aplicada diretamente sobre a membrana mucosa, é extremamente irritante,
e ap6s uso prolongado causa erupgoes °.

Ulceras cutaneas podem ocorrer em terapias com cumarina embora sejam raras, segundo
estudos do American College of Phyisicians. Na maioria dos casos comega entre 3 a 5 dias depois
que comega a terapia com cumarina. As lesdes podem ser simples ou multiplas e, estas apresentam-
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se como um eritema progredindo para uma lesdo azul-negra com possiveis bolhas. O paciente sente
dores locais fortes. A necrose provocada por cumarina ocorre na maior parte dos casos em pacientes
que possuem baixos niveis de proteina C (serina protease) e absorvem largas doses de cumarina —
maiores que 10 mg %.

A “d
e =

Fig. 6 - Foto de paciente com necrose provocada por cumarina.

Segundo o Instituto Nacional do Céancer dos Estados Unidos, a cumarina era utilizada
antigamente como fixadora de agente flavorizantes em comida e excipientes farmacéuticos. Em
resposta a investigagdes conduzidas pelos fabricantes houve a demonstra¢do que a cumarina produz
toxicidade ao figado, em quantidades semelhantes as que aparecem na alimentacdo humana. Esta
foi entdo recategorizada, em 1954 pela United States Food and Drug Administration (FDA) como
adulterante. Desde este momento, sua adi¢cdo em alimentos para o ser humano foi proibida e a
importacéo restringida *°.

O SCF (Scientific Comitte for Food) dos Estados Unidos pesquisou extensivamente a cumarina
para uma revisdo de sua toxicidade em 1994. Eles concluiram que a cumarina € carcinogénica em
ratos quando ingerida °.

Com seu potencial efeito toxico ao figado — em alguns casos levando a morte — 0 uso de
cumarina oral em diversos paises foi restringido ou suspenso.

Na Austrélia a droga Lodema foi suspensa em agosto de 1996 quando o Comité Australiano de
Avaliacdo de Drogas recebeu 10 relatos de pacientes que desenvolveram anormalidades em testes
de avaliacdo do figado ou sinais mais graves de hepatotocidade (incluindo 2 mortes) associado ao
uso de tabletes contendo 200 mg de cumarina (WHO Drug Information vol. 10, num. 4, 1996).
Mais tarde foi proibida na Franca pelo surgimento de 3 casos de hepatotoxicidade irreversivel e em
seguida foi suspensa na Bélgica seguindo o exemplo da Franca *°.

Alguns estudos revelam que em seres humanos ndo ha comprovacdo de nenhuma propriedade
carcinogénica 2.

Em animais, especialmente ratos e camundongos a cumarina produz acréscimo em tumores no
2poulmélo (adenomas e carcinomas) em fémeas e machos e em adenomas hepatocelulares em fémeas

Ela sofre transformagfes metabdlicas extensas e ao longo de 2 vias principais: a 7-hidroxilacdo
e abertura de anel para orto-hidroxifenilacetaldeido. A relativa extensdo dessas duas vias principais
varia entre as espécies. A abertura do anel predomina em roedores, e a 7-hidroxilacdo é
particularmente observada em humanos .

Nenhum sinal de teratogénese foi observado em ratos, camundongos, coelhos ou pequenos
porcos %.
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O extrato de cumarina contém um agente, dicumarol, que age como antagonista (bloqueador) da
vitamina K, fator dependente de coagula¢do. Assim como o dicumarol um nimero grande de seus
derivados é usado como anticoagulante . Seu mecanismo de agdo inibidora da vitamina K é
mostrado abaixo:

O, v Glutamyl H.O
carboxylase 2

Prothrambin
{(containing y-carboxyglutamic acid)

Prothrombin precursor
{containing glulamic acid)

OH O
Vitamin K o Vitamin K
hydroquinone @e P p epoxide
(KH) o o {KO)

Coumarin

drugs
o e/

»
Py
% I
% *R &
o
Vitamin K
Diet

Fig. 7 — Esquema de blogueio da a¢éo da vitamina K por cumarina.

No Brasil, segundo Decreto nimero 50.040, de 24 de janeiro de 1961 que dispBes sobre as
normas técnicas especiais reguladoras do emprego de aditivos quimicos a alimentos define que é
proibido aos flavorizantes a adicdo de cumarina por ser considerada uma substancia prejudicial a
satde. Sua utilizacdo é considerada adulteracéo do produto .

O absoluto de cumaru ainda é fabricado, porém é considerado toxico, ndo recomendado a
gestantes e uma toxina tanto oral quando dérmica, portanto ndo deve ser utilizada na pele, ou
ingerida. Deve ser utilizada apenas como incenso ou um perfume que nao é aplicado sobre a pele %.

As esséncias “fougere”, onde a cumarina é classicamente empregada, tem sido considerada
alérgica. Algumas empresas tém investido em substancias com odor caracteristico da cumarina
natural, porém sem anéis lactonicos .

indice Merck apresenta como LDs, oral em ratos para a cumarina de 680 a 202mg/Kg. E a
Grande Farmacopeéia Brasileira traz a dose maxima de cumarina para adultos de 0,05g ou até 0,5¢
em um dia inteiro — dose méaxima diaria.

Diversas fichas de seguranca de laboratorio indicam os cuidados que se deve ter com esta
substancia, uma € apresentada em anexo.
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8. CONCLUSAO: UTILIZACAO X TOXICIDADE

A cumarina possui um grande potencial de producdo e mercado consumidor. Em projetos
grandes e inovadores tem-se a presenca de empresas de cosméticos de fabricam produtos com
matérias-primas da Amazodnia incentivando o desenvolvimento sustentavel da regido. Dentro de
varios produtos pode-se encontrar a cumarina para aromatizacao de ambientes.

Na verdade um dos maiores obstaculos de producdo de cumarina encontra-se N0 manuseio e
cuidados com a satde do trabalhador na fabrica de extragcdo. A cumarina de forma alguma pode ser
ingerida ou inalada — ja que esta sublima — e mesmo sofrer exposi¢do em demasia. E extremamente
necessario 0 uso de todos os materiais de seguranca de laboratério para manusear as grandes
quantidades de cumarina que serdo obtidas.

Resta entdo saber até que ponto € valido a utilizagdo de um aparelho de extracdo de um produto
categorizado como toxico, na Amazbnia que € notoriamente um local de poucos recursos
tecnologicos disponiveis a populagéo.

* Sementes cristalizadas: quando as sementes s&o recolhidas inicia-se um processo de extragdo da
cumarina colocando alcool nas sementes deixando-o evaporar. A medida que o alcool vai secando
ele carrega a cumarina junto com ele e obtém-se uma pelicula fina de pé branco na superficie das
sementes que representa a cumarina cristalizada.

10
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