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RESUMO

Egletes viscosa (L.) Less, pertencente a familia Asteraceae, € uma erva conhecida popularmente
como macela-da-terra ou macela-do-sertdo que ocorre espontaneamente proximo a barragens e
lagoas no sertdo nordestino. Seus capitulos florais sdo utilizados na medicina tradicional para
problemas gastrointestinais. Essa parte da planta também rende um dleo essencial muito
aromatico, que tem despertado o interesse da industria de aroma e fragrancias. Entretanto,
apesar da parte aérea também produzir 6leo essencial, ela ndo possui qualquer apelo comercial.
Tendo em vista a escassez de estudos quimicos sobre a parte aérea de E. viscosa, o objetivo do
presente trabalho foi determinar o rendimento e a composic¢do quimica do 6leo essencial das
partes aéreas e compara-los aos dos capitulos florais. O material investigado foi cultivado sob
condicBes controladas e colhido com 5 meses de plantio. Os capitulos florais foram separados
manualmente da parte aérea (folhas e galhos), secos em estufa de circulacéo de ar e submetidos
a hidrodestilagdo em aparelho tipo Clevenger. Os 6leos essenciais obtidos da parte aérea (OE-
EVPA) e dos capitulos florais (OE-EVCF) foram analisados por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM). OE-EVPA foi constituidos por 9 constituintes,
sendo 29,43% monoterpenos, 4,3% de sesquiterpenos e 36,81% de diterpenos, enquanto OE-
EVCF foi constituido por 8 constituintes, sendo 5,79% monoterpenos e 94,21% de
monoterpendides. O composto majoritario para OE-EVPA foi o 9-cis-retinal e para OE-EVCF
foi o cis-isopinocarveila. Em cada uma das partes, foi identificado um composto inédito para a
espécie, sendo eles o silvestreno e o 9-cis-retinal. O dleo essencial do quimiotipo B, rico em
acetato de cis-isopinocarveila, apresentou um teor de 4,74% (m/v) para a porcdo floral e de
0,25% (m/v) para a foliar, uma diferenca de 19 vezes. Com base neste trabalho, evidenciou-se
uma diferenca significativa no perfil e no rendimento entre os dois 0rgaos vegetais, que pode
ter sido amplificada pelo ataque de insetos-praga a planta, especialmente na parte aérea. Por
iss0, novas andlises serdo necessarias para se determinar a composicdo quimica do 6leo
essencial da parte aérea em plantas sadias de E. viscosa e, assim, avaliar sua possibilidade de

aproveitamento industrial, tal como os capitulos florais.

Palavras-chaves: Oleo essencial; Egletes viscosa; Asteraceae; CG-EM; Aroma.



ABSTRACT

Egletes viscosa (L.) Less, belonging to the Asteraceae family, is a herb popularly known as
macela-da-terra or macela-do-sertédo that occurs spontaneously near dams and lakes in the
northeastern hinterland. Its floral chapters are used in traditional medicine for gastrointestinal
problems. This part of the plant also yields a very aromatic essential oil, which has aroused the
interest of the aroma and fragrance industry. However, although the aerial part also produces
essential oil, it does not have any commercial appeal. In view of the scarcity of chemical studies
on the aerial part of E. viscosa, the objective of the present work was to determine the yield and
the chemical composition of the essential oil of the aerial parts and to compare them to those
of the floral capitula. The investigated material was cultivated under controlled conditions and
harvested after 5 months of planting. The floral chapters were manually separated from the
aerial part (leaves and branches), dried in an air circulation oven and submitted to
hydrodistillation in a Clevenger type apparatus. Essential oils obtained from shoots (OE-EVPA)
and floral capitula (OE-EVCF) were analyzed by Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometry (GC-MS). EO-EVPA was constituted by 9 constituents, being 29.43%
monoterpenes, 4.3% sesquiterpenes and 36.81% diterpenes, while EO-EVCF was constituted
by 8 constituents, being 5.79% monoterpenes and 94.21 % of monoterpenoids. The major
compound for OE-EVPA was 9-cis-retinal and for OE-EVCF was cis-isopinocarveyl. In each
of the parts, a new compound for the species was identified, namely sylvestrene and 9-cis-
retinal. The essential oil of chemotype B, rich in cis-isopinocarveyl acetate, presented a content
of 4.74% (m/v) for the floral portion and 0.25% (m/v) for the leaf portion, a difference of 19
times. Based on this work, there was a significant difference in the profile and yield between
the two plant organs, which may have been amplified by the attack of insect pests on the plant,
especially in the aerial part. Therefore, new analyzes will be necessary to determine the
chemical composition of the essential oil of the aerial part in healthy plants of E. viscosa and,

thus, to evaluate its possibility of industrial use, such as the floral capitula.

Keywords: Essential oil; Egletes viscosa; Asteraceae; GC-MS; Aroma.
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1 INTRODUCAO

A flora representa uma parte significativa da biodiversidade brasileira, contando
com 43.832 espécies nativas, das quais cerca de 81% correspondem as angiospermas (FLORA
DO BRASIL, 2023). As plantas desse grupo vegetal sdo ricas em Oleos essenciais,
principalmente, aquelas da classe dicotileddneas, que incluem as familias Asteraceae,
Apiaceae, Lamiaceae, dentre outras (SIMOES et al., 2007).

De acordo com a Organizacgdo Internacional de Normalizagéo - I1SO (2013), dleo
essencial é definido como um produto obtido da extracdo de matérias-primas vegetais através
de destilacdo por arraste a vapor, de destilacdo a seco ou de processos mecanicos. Com relagédo
as propriedades fisico-quimicas, o 6leo essencial é constituido por uma mistura complexa com,
geralmente, 20 a 200 substancias organicas volateis, lipofilicas e, frequentemente, odoriferas.
Tais substancias sdo oriundas do metabolismo secundario da planta para desempenhar funcdes
bioldgicas variadas, em prol da sua sobrevivéncia e preservacdo (BIESKI et al., 2022; SIMOES
et al., 2007; TISSERAND; YOUNG, 2013).

Quanto a composicdo quimica da maioria dos Oleos volateis, os principais
constituintes sdo derivados de terpenos e de fenilpropandides. Os compostos terpénicos sdo
formados e classificados por unidades de isopreno, em que 0s mono- (10 &tomos de carbono) e
0s sesquiterpenos (15 atomos de carbono) prevalecem nos 6leos essenciais. Quando os terpenos
se encontram funcionalizados como alcoois, cetonas, aldeidos, ésteres etc, sdo denominados de
terpendides. Os fenilpropandides contém uma cadeia lateral de trés carbonos ligada a um anel
aromatico, sendo capazes, também, de incorporar diferentes substituintes (SIMOES et al.,
2007).

No que se refere a quantidade e aos tipos de compostos produzidos no 6leo essencial
de uma planta, pode haver pequenas ou significativas variacbes (BASER; BUCHBAUER,
2020). Fatores como a genética, o 6rgdo, a época de colheita, as interacdes bidticas, a técnica
de extracdo utilizada e a producdo de quimiotipos sdo 0s responsaveis por essa mudanca
(SIMOES et al., 2007; TISSERAND; YOUNG, 2013).

A variabilidade de estruturas quimicas e de concentragdes, de forma individual ou
sinérgica, proporciona diferentes efeitos bioldgicos e propriedades aromaticas de grande
interesse industrial para medicamentos, cosmeticos e perfumaria. Nas industrias de cosméticos
e de perfumaria, os 6leos essenciais sdo usualmente aplicados tanto como aromas, fragrancias

e fixadores, quanto para diminuir, no produto final, a quantidade de conservantes, devido as
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atividades antifingicas ou antibacterianas que diversos 6leos volateis possuem (BIZZO;
HOVELL; REZENDE, 2009; CARVALHO; ESTEVINHO; SANTOS, 2016; TISSERAND;
YOUNG, 2013). Tais aplica¢bes, somadas a crescente demanda por ingredientes de origem
natural pelos consumidores, aumentam a demanda por Oleos essenciais (AMBERG;
FOGARASSY, 2019). Desse modo, em 2019, o Brasil arrecadou aproximadamente 734
milhGes de ddlares pela exportacdo desses insumos, ocupando a 292 posicdo do ranking
mundial, e cerca de 660 milhdes de dblares pela importacdo (BIESKI et al., 2022).

Uma espécie cuja fragdo volatil tem potencial para diferentes usos é a Egletes
viscosa (L.) Less (CANUTO, 2021; CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018). Popularmente
conhecida como macela-da-terra ou macela-do-sertdo, pertence a familia Asteraceae, sendo
uma planta nativa do Brasil. Desenvolve-se em diversos tipos de solo e de vegetagdes rasteiras,
principalmente, da caatinga, nas proximidades de cursos d'agua, acudes, lagos etc. Essa erva
silvestre e aromatica possui um ciclo de vida anual e um porte pequeno, variando entre 10 a 30
centimetros de altura (CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018; LORENZI; MATOS, 2002).

Tradicionalmente, a macela-da-terra € empregada como tratamento para problemas
do trato gastrointestinal, usando modos de preparo diferentes, como infusdo, decoccdo e
maceracao a partir de varias partes da planta (AGRA et al., 2007, 2008; AGRA; FREITAS;
BARBOSA FILHO, 2007; ALBUQUERQUE; ANDRADE, 2002; BARACUHRY et al., 2016;
POVH et al., 2014; ROCHA, 1919).

Varios estudos quimicos e farmacolégicos validaram as propriedades preditas pelo
uso popular de E. viscosa. O primeiro estudo dos capitulos florais de E. viscosa data de 1992,
forneceu o perfil quimico do 6leo essencial, sendo constituido por: acetato de trans-pinocarveila
(49,0%), S-pineno (26,8%), acetato de mirtenila (6,5%) e outros volateis (CRAVEIRO et al.,
1992). Foram isoladas diversas substancias fixas, como o acido centipédico; a lactona do acido
hautriwaico e a ternatina. Ensaios bioldgicos comprovaram atividades antiespasmadica, anti-
inflamatdria, gastro- e hepatoprotetora para esses componentes (CALOU et al., 2008;
CRAVEIRO et al., 1992; GUEDES et al., 2008; LIMA et al., 1996; MELO, 2006).
Comprovou-se, ainda, a existéncia dos quimiotipos acetato de trans-pinocarveila (A) e cis-
isopinocarveila (B) para essa espécie (CUNHA, 2003).

Tendo em vista a promissora aplicagdo do Oleo essencial da macela-da-terra na
industria de aromas e fragrancias, € imprescindivel que haja uma quantificacdo da fracéo volatil,
acompanhada pela qualidade, rastreabilidade e sustentabilidade, que sdo exigéncias do setor e
do consumidor (CORREA JUNIOR; SCHEFFER, 2013). Além disso, embora haja muitas
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investigacOes cientificas sobre a macela-da-terra, elas se concentram nas inflorescéncias.
Portanto, com base nos requisitos do mercado e nos insuficientes estudos sobre a variabilidade
fitoquimica, o presente trabalho tem como foco determinar e comparar o rendimento e a
composi¢do quimica do 6leo essencial da parte aérea e dos capitulos florais da E. viscosa, por
meio da hidrodestilacdo e da CG-EM.

Este trabalho estd essencialmente dividido em trés partes: referencial teorico, na
qual serdo abordadas os aspectos gerais e o método de extracdo, de caracterizacdo e de
quantificacdo de Oleos essenciais usados, assim como as caracteristicas, 0s estudos mais
significativos e a importancia da E. viscosa; metodologia, na qual sera descrito as condicdes
do material vegetal e os procedimentos realizados; resultados e discussdo, na qual serdo
apresentados os resultados obtidos e as justificativas que os fundamentam, com base na

literatura.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Comparar os rendimentos e as composi¢des quimicas dos 6leos essenciais dos

capitulos florais e da parte aérea de Egletes viscosa (L.) Less.

2.2 Objetivos especificos

v Determinar o percentual de umidade da parte aérea e dos capitulos florais.

v' Determinar os rendimentos dos 6leos essenciais, em base seca, de ambas
partes vegetais.

v ldentificar e quantificar os compostos quimicos presentes nos o0leos

essenciais por CG-EM.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Oleos essenciais: aspectos gerais

Existem evidéncias de que as plantas aromaticas foram utilizadas desde a Pré-
Histdria, sendo relatadas também na Idade Antiga: em documentos com fins medicinais, como
0 Papyrus Ebers e o Corpus Hippocratium; em cerimonias religiosas e como especiarias. Tais
usos se devem, em grande parte, as propriedades dos 6leos essenciais presentes nessas plantas
(BASER; BUCHBAUER, 2020).

3.1.1 Definicéo

O termo “6leo essencial” tem sua origem na teoria da quintesséncia de Paracelsus
von Hohenheim, um alquimista suico do século XVI que defendia que a hidrodestilacdo de um
tecido vegetal liberava a quintesséncia, que era a parte mais pura, concentrada e eficiente, do
principio medicinal das plantas (GUENTHER, 2014; SADGROVE; JONES, 2015). Sabe-se
atualmente que o 6leo essencial, ou 6leo volatil, € uma mistura complexa de compostos
quimicos aromaticos e alifaticos que pode ser obtida a partir de diversos métodos de extracao e
que é secretada por estruturas especializadas de algumas plantas em resposta a fatores
ambientais (BOWLES, 2003; ISO, 2013; SADGROVE; JONES, 2015).

3.1.2 Funcdes biologicas

Na natureza, a forma como ocorrem as interacdes ecoldgicas entre 0s seres Vivos,
assim como entre eles e 0 ambiente, influéncia nos processos de reproducdo e de sobrevivéncia.
Diante disso, a produgdo de metabolitos secundarios pelas plantas, como os 6leos essenciais,
fornece diversas funcbes bioldgicas vantajosas para elas. Eles podem atuar em prol da defesa
contra predadores, sejam microbios, herbivoros, insetos ou outras plantas; da reproducdo das
espécies, para aumentar a polinizacdo ou para dispersar suas sementes; da protecdo contra
condicBes abidticas estressantes, como na tolerdncia a seca ou ao aumento de temperatura etc.
Tais caracteristicas advém de um ou mais componentes dos 6leos essenciais (SIMOES et al.,
2007; TISSERAND; YOUNG, 2013; WINK, 2003).
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Por exemplo, o 6leo essencial do Origanum vulgare (Orégano) possui o carvacrol
e o timol como principais constituintes, os quais sdo produzidos como sistema de defesa das
plantas contra microrganismos patogénicos. Dessa forma, suas propriedades antimicrobianas e
antifungicas foram estudadas como alternativa para o controle de doencas em frutas e vegetais
(NUMPAQUE et al., 2011; PASTER et al., 1995). Ja o 6leo essencial da Mentha x piperita
(Hortel@-pimenta) € rico em mentol e mentona e € conhecido por ser um agente larvicida, assim,
estudos apresentaram alto potencial inibitério no desenvolvimento de larvas de Musca
domestica L. (mosca domeéstica) por essas substancias (KUMAR et al., 2012). Por outro lado,
0 oOleo essencial da Rosa damascena (Rosa damascena) possui mais de 300 compostos, que
juntos formam um aroma Unico capaz de atrair inumeros animais polinizadores (CSEKE;
KAUFMAN; KIRAKOSYAN, 2007). Outras atividades, como antioxidante, anti-inflamatdria
e analgésica também s&o comumente relatadas (BOWLES, 2003).

3.1.3 Constituicdo quimica

Através do dioxido de carbono, da agua e da luz solar, as plantas realizam
fotossintese, produzindo oxigénio e carboidrato (Reacdo 1). A partir disso, inicia-se diversas
reacOes biossintéticas, gerando o0s principais compostos encontrados nos 6leos essenciais
(terpenos, terpendides e fenilpropandides) por via dois intermediarios: o acido meval6nico
(CeH1204) € 0 acido chiquimico (C7H100s) (PRICE; PRICE, 2007).

6C0, (g) + 6H,0 (1) + luz — 60, (g) + C4H,,04 () (Reacdo 1)

3.1.3.1 Terpenos

Os terpenos sdo derivados do acido mevalbnico e constituidos estruturalmente por
unidades de isopreno (2-metil-1,3-butadieno), isto é, multiplos de 5 &tomos de carbono, cujo
acoplamento cabeca-cauda forma os mono- (Cio), sesqui- (Cis), di- (Cz0) e politerpenos (Cn).
Tais hidrocarbonetos insaturados podem ser oxidados ou reduzidos, formando compostos
funcionalizados, como alcoois, cetonas, aldeidos e ésteres, sendo nomeados de terpendides. Os
principais compostos dos 0leos essenciais sdo 0s monoterpénicos, que constituem 90%, e 0s
sesquiterpénicos, 0s quais podem ser aciclicos, monaociclicos, biciclicos e triciclicos. Alguns

exemplos sdo: mirceno e limoneno, que sdo monoterpenos aciclico e monociclico,
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respectivamente; cadineno, que € um sesquiterpeno biciclico e patchoulol, que é um alcool
sesquiterpendide triciclico (HASHEMI; KHANEGHAH; SANT’ANA, 2018; PRICE; PRICE,
2007; SIMOES et al., 2007).

3.1.3.2 Fenilpropanoides

Os fenilpropanoides sdo biossintetizados via acido chiquimico e possuem uma cadeia
lateral de trés carbonos ligada a um grupo benzénico, cuja estrutura pode ser modificada por
outros grupos. Embora estejam presentes em menor quantidade, em relacdo aos compostos
terpénicos, ainda sdo significativos nos 6leos essenciais. Além disso, servem como parte
geradora de substancias fendlicas mais complexas, como cumarinas e ligndides. Compostos
como, chavicol, (E)-anetol, cinamaldeido, eugenol e &lcool cindmico sdo exemplos de
fenilpropanoides (BOWLES, 2003; PRICE; PRICE, 2007; SIMOES et al., 2007; TISSERAND;
YOUNG, 2013).

3.1.4 Fatores de variabilidade quimica

A variabilidade na composi¢do quimica do 6leo essencial, em termos quantitativos e
qualitativos, pode ocorrer tanto entre espécies distintas do mesmo género, como também entre
individuos da mesma espécie. No segundo caso, ha diversos fatores responsaveis por essa
variagdo. Alguns deles sdo apresentados a seguir (BOWLES, 2003; SIMOES et al., 2007).

3.1.4.1 Quimiotipo

Quimiotipo € o termo utilizado para caracterizar 6leos essenciais com constituintes
majoritarios diferentes, extraidos de individuos vegetais da mesma espécie e com fenétipos
semelhantes ou iguais. Por essa razdo, recebe 0 nome do(s) constituinte(s) predominante(s)
(POLATOGLU, 2013; SIMOES et al., 2007; TISSERAND; YOUNG, 2013). Assim, a sua
ocorréncia pode atribuir ao 6leo essencial diferentes particularidades, como no caso do Thymus
vulgaris (Tomilho), que dentre seus inUmeros quimiotipos, tem-se o timol (C10H140) € 0
carvacrol (C10H140), que sdo fortes antibacterianos e irritantes, e o linalol (C10H180), que é
fraco antibacteriano, ndo irritante e sedativo. Além do odor, outra possivel variagdo entre 0s

quimiotipos é a coloracdo dos seus 6leos: o quimiotipo timol apresenta-se na cor clara a
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amarelada, enquanto o carvacrol na cor vermelha (BOWLES, 2003; HASHEMI,
KHANEGHAH; SANT’ANA, 2018).

3.1.4.2 Orgao vegetal

Os Oleos essenciais sdo produzidos e armazenados em estruturas secretoras
especializadas, presentes tanto nos Orgdos vegetativos: raiz, caule e folha, como nos
reprodutivos: flor, fruto e semente. Todavia, a composi¢cdo quimica, assim como as
caracteristicas fisico-quimicas e o aroma, podem se diferenciar entre um 6rgéo e outro. Um dos
motivos dessa variacao esta relacionada aos tipos e a localizacdo das estruturas secretoras, visto
que elas existem de forma desigual na planta e geralmente dependem da familia vegetal. Além
disso, podem ser responsaveis por secretar diferentes compostos e se desenvolver em diferentes
estagios, tais como os tricomas glandulares e os canais, que sdo exemplos encontrados na
Asteraceae (BASER; BUCHBAUER, 2020; FIGUEIREDO et al., 2008; GROTH, 2009;
SIMOES et al., 2007).

3.1.4.3 Epoca de colheita e estagio vegetativo

Estudos apontam uma possivel correlacdo entre a época de colheita, estagio de
desenvolvimento da planta e a composicdo do dleo essencial. Como exemplo, as folhas de
Achillea millefolium (Milef6lio), Asteraceae, na fase vegetativa, em janeiro, contém 80% de
sesquiterpenos e na reprodutiva, entre junho e julho, apresenta 92% de monoterpenos
(FIGUEIREDO et al., 1992). Além disso, o tempo de colheita pode também estar associado ao
rendimento do 6leo. Por exemplo, em algumas plantas da familia Lamiaceae, verificou-se que
havia um aumento do teor do 6leo volatil com o passar dos meses. Contudo, maiores teores nao
necessariamente compensaram o menor rendimento de biomassa das folhas secas durante o
mesmo periodo (BASKER; PUTIEVSKY, 1978). Diante disso, a escolha da época de colheita
ideal exige um estudo dos constituintes do 0leo essencial durante o ciclo vegetativo da cultura,
visto que é um fator importante para a obtencdo de componentes quimicos de interesse aliada a
um maior rendimento de biomassa (FIGUEIREDO et al., 2008; HUNTER, 2009).

3.1.4.4 Biotico
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Aspectos relacionados a propria planta e a sua relagdo com outros seres Vivos
constituem os fatores bidticos (Figura 1). Uma das interagdes bidticas capazes de induzir uma
resposta diferente na composi¢cdo e na emissdo de um ou mais volateis é a de predacdo. Os
terpenoides, por exemplo, desempenham efeitos toxicos e repelentes contra artropodes ou
efeitos atrativos para seus predadores naturais, ou seja, atuam de forma direta ou indireta na
defesa do vegetal. Assim, dependendo do predador, assim como da sua espécie, da regido do
ataque e do grau de dano que a planta sofreu, h& um aumento de determinado composto

(ESCOBAR-BRAVO et al., 2023; HASHEMI; KHANEGHAH; SANT’ANA, 2018; KANT et
al., 2015).

Figura 1 - Esquema dos principais tipos de estresses que uma planta sofre

e que contribuem para a producdo e liberacdo de compostos volateis

el Pf?b/b/- /% ié
. N }. {o »
High .

High temperature
light

Insect damage

@ Oxidative
stress (chewing/piercing)

Iﬂ (s,

- L7 o

é\?’ 4 \ ‘ . ,":"
7L S N ars

Wy -ne *  Fungal/bacterial
infection

Ch
a4

LetoR
ug@@

@2
- Repellence
Attraction

Buywnd
SN
*a

'\crgbia,

Drought

Fonte: adaptado de Ameye et al. (2018)



26

Legenda: fatores bidticos que afetam a composicéo de volateis (vermelho) e fungdes

relatadas para os compostos volateis (preto)

3.1.4.5 Abiotico

O efeito do meio ambiente e da acdo humana sobre a planta esta contido nos fatores
abioticos, os quais podem estar relacionados & composi¢do do solo, a temperatura, a quantidade
de &gua fornecida e precipitada, as técnicas agricolas, ao tipo de extracdo e ao armazenamento
(BASER; BUCHBAUER, 2020). A aplicacdo de temperatura e a presenca de acidos organicos
e de ions metalicos na agua destilada usada para realizar uma extracéo por hidrodestilacéo, por
exemplo, pode levar a uma diferenca entre a composi¢do quimica encontrada nas estruturas
secretoras e naquela obtida apds a extracdo em relacdo aos compostos labeis, como linalol
(C10H180) e acetato de linalila (C12H2002) (SCHMAUS; KUBECZKA, 1985; SIMOES et al.,
2007).

3.1.5 Degradacao quimica

A degradacéo ocorre naturalmente em compostos organicos, todavia, pode ser acelerada
em certas condi¢es, como em temperaturas mais altas e na presenca de luminosidade e de
oxigénio (TISSERAND; YOUNG, 2013).

Como a maioria dos monoterpenos sdo alcenos, a presencga da ligagdo n da dupla os
tornam mais suscetiveis as reacdes, visto que ela é facilmente quebrada. Assim, o oxigénio
atmosférico pode reagir com esses compostos em uma reacdo de oxidacdo, e, por exemplo,
diminuir a eficacia das atividades bioldgicas dos éleos essenciais, como o do Cymbopogon
citratus (Capim-lim&o), e torna-los inseguros para uso topico, como dos 6leos ricos em (+)-
limoneno, cujos produtos de oxidagéo, dentre eles a (-)-carvona, possuem acao sensibilizante
na pele (BRUICE, 2016; TISSERAND; YOUNG, 2013).

Muitos compostos termolabeis, tais como: a-terpineno, B-pineno e acetato de a-
terpenila, estdo presentes na composicdo dos dleos essenciais, principalmente quando se trata
de monoterpenos e monoterpendides. Assim, a elevada temperatura, na hidrodestilagéo,
associada a um longo periodo em contato com a gua e a reducéo de pH, é a possivel causa da

maior isomerizagdo da isomentona (C10H180), presente no 6leo essencial de Calamintha nepeta
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(L.) Savi (Néveda), em mentona (C10H1g80), quando comparada a extracdo por micro-ondas
livre de solvente (MAHANTA et al., 2021; RIELA et al., 2008).

A luz é um fator que, em menor ou maior grau, aumenta a velocidade com que a
composi¢do quimica de um Oleo volatil é alterada, principalmente quando se trata de
monoterpenos. Isso pode ser exemplificado pelo 6leo de Foeniculum vulgare Mill., var. dulce
Thelling (Funcho-doce), cujo decréscimo do teor de trans-anetol (CioH120) foi quase duas
vezes maior no armazenamento sob a luz do que no escuro, apds dois meses. E relatado também
que estudos anteriores descreveram diversas reacfes de isomerizacdo intramolecular que séo
catalisadas fotoquimicamente (MISHARINA; POLSHKOQV, 2005; TUREK; STINTZING,
2013).

Diante disso, a conservacdo desse produto natural consiste basicamente em armazena-
los dessecados, isto &, secos com sulfato de sddio anidro (Na2SO4), em embalagens neutras e
em baixas temperaturas (SIMOES et al., 2007).

3.1.6 Propriedades fisico-quimicas

Os principais constituintes dos 6leos essenciais possuem baixos pesos moleculares e
pontos de ebulicdo, tornando-se altamente volateis e diferindo, assim, dos 6leos fixos, que se
tratam de uma mistura de substancias lipidicas que possuem extensas cadeias carbonicas. Nesse
sentido, os monoterpenos contribuem com um maior percentual para o odor inicial dos 6leos
essenciais, mas os intensos odores percebidos, de forma geral, se parecem com a flora original.
Quanto a solubilidade, sdo soltveis em solventes apolares organicos e em 0leos vegetais e séo
insolUveis em agua, sendo capazes apenas de fornecer os hidrolatos, que é um destilado aquoso
com compostos que contém odor em baixas concentragdes. Alem disso, possuem densidade
relativa entre 0,80 e 1,20; sdo geralmente incolores ou ligeiramente amarelados; apresentam
atividade Optica e indice de refracdo, que sdo pardmetros comumente empregados no controle
de qualidade (BOWLES, 2003; HUNTER, 2009; 1SO, 2013; SIMOES et al., 2007;
TISSERAND; YOUNG, 2013).

3.1.7 Mercado econémico e Aplicagdes

A tendéncia crescente na demanda por produtos naturais pelos consumidores, as

inimeras atividades bioldgicas e os aromas agradaveis dos 6leos essenciais sdo fatores que
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impulsionam o mercado desse insumo. Dessa forma, dentre os 3 mil dleos essenciais ja
conhecidos, aqueles que possuem importancia comercial, em escala mundial, correspondem a
10%. Em relagdo a balanca comercial de 2019, o Brasil se encontrava na vigésima nona posi¢do
dentre os paises que mais exportavam Oleos essenciais do mundo; enquanto a primeira, a
segunda e a terceira posicdo eram ocupadas pela Franca, Estados Unidos e Alemanha,
respectivamente. Além disso, as exportacdes brasileiras foram responsaveis pela arrecadacéo
de US$ 734 milhdes (Free on Board - FOB) e o valor gasto para as importac@es foi de US$ 660
milhdes (FOB), como mostra a Figura 2. Apesar das exportacdes terem sido maiores, algumas
problematicas como a baixa padronizacao da qualidade e a caréncia de representatividade e de
investimentos no segmento sao obstaculos para o Brasil, impactando no interesse internacional
pela producéo desse produto (BIESKI et al., 2022; BI1ZZO et al., 2009 apud Lawrence, B. M,
1993; BIZZO; REZENDE, 2022; SIMOES et al., 2007).

Figura 2 - Valores do montante de importacao e de exportacdo de éleos essenciais

no Brasil, entre os anos de 2010 e 2019
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Fonte: adaptado de Bieski et al. (2022)
Embora a produgdo de Oleos essenciais tenha como foco a aromaterapia, outras

aplicacbes também sdo empregadas, como na formulacdo de perfumes, de cosméticos, de
medicamentos e de alimentos. Por exemplo, as diferentes volatilidades dos compostos de 6leo
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essencial os tornam potenciais notas de “topo”, de “coragao” e de “fundo” para a industria de
perfumaria, cujos termos se referem a ordem decrescente dos aromas percebidos apds o uso de
um perfume. Além disso, alguns atuam como fixadores de aromas e diminuem os conservantes
em produtos cosméticos, por serem agentes antibacterianos ou antifungicos (BIZZO;
REZENDE, 2022; CARVALHO; ESTEVINHO; SANTOS, 2016; SADGROVE; JONES,
2015).

3.2 Extracdo de 6leos essenciais por hidrodestilagdo

A hidrodestilacdo ¢ um método classico de extracdo frequentemente empregado para a
obtencdo de 6leos essenciais (Figura 3). Consiste inicialmente na imersdo do material vegetal
em agua, no interior de um baldo de fundo redondo sob aquecimento. Ao entrar em ebulicdo, o
vapor de agua rompe as células vegetais e arrasta 0s compostos volateis atraveés do aparelho de
Clevenger até alcancarem o condensador acoplado. A partir disso, 0s vapores sdo condensados
e caem no tubo graduado, no qual formam-se duas fases devido a diferenca de densidade e de
polaridade entre o hidrolato e o 6leo essencial, sendo possivel a leitura direta do seu volume.
Todavia, uma separacdo completa pode ser uma dificuldade dependendo da tensdo superficial
de ambas fases. Além disso, para evitar que o material possa sofrer superaquecimento e
carbonizacéo, o aparelho de Clevenger permite que 0 excesso da fase aquosa flua de volta para
o0 baldo através do tubo de retorno, evitando que a agua em contato com a biomassa se torne
insuficiente para continuar a destilacio (CLEVENGER, 1928; FAGBEMI; AINA;
OLAJUYIGBE, 2021; HASHEMI; KHANEGHAH; SANT’ANA, 2018; OREOPOULOU;
TSIMOGIANNIS; OREOPOULOQU, 2019; SILVA, 1995).

Figura 3 - Método de hidrodestilagdo para obtencdo de 6leo essencial com uso do

aparelho de Clevenger
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Apesar da possivel degradacdo de compostos termolabeis, esse método possui as

vantagens de ndo necessitar da desidratacdo prévia do material e do uso de solventes orgénicos,

reduzindo os custos (OREOPOULOU; TSIMOGIANNIS; OREOPOULOU, 2019).

3.3 Métodos de caracterizacao e quantificacdo de 6leos essenciais
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3.3.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia € um método fisico de separacdo baseado na diferenga com que 0s
componentes de uma mistura sdo distribuidos entre duas fases: a mdvel e a estacionaria. Um
dos tipos € a Cromatografia Gasosa, a qual pode ser empregada para a analise de 0leos
essenciais devido as suas pressdes de vapor relativamente altas e a qual consiste em uma fase
movel gasosa inerte e uma fase estacionaria solida ou liquida (HASHEMI; KHANEGHAH,;
SANT’ANA, 2018; SHELLIE, 2013).

Inicialmente, o analito é injetado no equipamento através de uma seringa hermética,
sendo automaticamente volatilizada na cdmara de injecdo aquecida. A partir disso, a corrente
de fluxo do gés de arraste (N2, He ou H>) transporta as substéncias volatilizadas através da
coluna cromatogréfica, a qual é feita de tubos de ago inoxidavel enrolados, contendo a fase
estacionaria, inserida dentro de um forno com temperatura controlada. Na coluna, as
substancias que possuem uma afinidade maior pela fase mével sdo menos retidas na coluna do
que aquelas com maior afinidade pela fase estacionaria. Assim, alcangcam o detector em tempos
diferentes. A funcdo de um detector, como um espectrébmetro de massas, é produzir sinais
elétricos proporcionais as quantidades de cada componente presente no gas de arraste. Por fim,
ha a geracdo de um cromatograma por um registrador, no qual consiste na representacdo grafica
de um conjunto de picos em funcdo do tempo, baseadas na mudanga de sinal detectada
(GILBERT; MARTIN, 2016; HASHEMI; KHANEGHAH; SANT’ANA, 2018; MOHRIG,
2014; SHELLIE, 2013). As partes de um cromatografo a gas sdo representadas na Figura 4 a

sequir.

Figura 4 - Esquema simplificado de um cromatografo a gas
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Fonte: adaptada de Harris (2017)

3.3.2 Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas € uma técnica instrumental altamente sensivel e capaz de
auxiliar na identificacdo estrutural de moléculas com base no padrdo de fragmentagdo ibnica
que € gerado por ela. Além disso, pode ser acoplada a cromatografia gasosa, atuando como
detector e fornecendo, em conjunto, resultados quantitativos e qualitativos sobre uma amostra
complexa. Isto é, os tempos de retencdo e informacdes espectrais de massa (HARRIS, 2017;
SIEGEL; SAUKKO; HOUCK, 2013).

Apds a separacdo cromatografica pelo CG, as moléculas passam pelos trés componentes
do espectrébmetro de massa: a fonte de ions, o analisador de massa e o detector, 0s quais se
encontram sob alto vacuo, representados pela Figura 5. Na fonte de ions, a ionizacdo das
moléculas pode ocorrer, por exemplo, por meio da técnica de ionizacdo por impacto de elétrons
(El), na qual, elétrons com elevada energia sdo bombardeados por um filamento de tungsténio
aquecido e colidem com as moléculas do analito, as quais perdem ou ganham elétrons. Dessa
forma, chama-se de fon molecular (M**) o cétion radical formado a partir da perda de um Gnico
elétron que, por sua vez, sofre um alto grau de fragmentacdo por essa técnica. Os ions
(molecular ou fragmento) de carga positiva séo direcionados para o analisador de massa pela
placa repelente carregada positivamente, enquanto os de carga negativa sdo capturados pela
armadilha de elétrons (HARRIS, 2017; MOHRIG, 2014; SHELLIE, 2013; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; STAUFFER; DOLAN; NEWMAN, 2008).
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No analisador quadrupolo, por exemplo, os ions positivos sdo separados de acordo com
arelacdo massa/carga (m/z) devido aos campos elétricos oscilantes criados por uma combinagao
de campos de corrente continua e de radiofrequéncia, que alteram a trajetoria dos ions. Assim,
somente os de valores de m/z com uma oscilagdo estavel atravessam todo o comprimento do
quadrupolo e chegam ao detector. Por outro lado, os ions com outros valores de m/z adquirem
oscilacdes instaveis e colidem entre si, desviando da trajetoria do detector (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; STAUFFER; DOLAN; NEWMAN, 2008).

Por fim, o detector traduz o sinal resultante dos ions em uma medida de corrente elétrica,
sendo reconhecida pelo computador e resultando no espectro de massas: uma representacdo
visual de abundéncia relativa dos ions (eixo y) em funcdo de m/z (eixo X) (STAUFFER;
DOLAN; NEWMAN, 2008).

Figura 5 - Esquema simplificado dos componentes e do funcionamento de um detector
de espectrometro de massas
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CG\ e ANALISADOR DE MASSAS

.o QUADRUPOLO
N - | |
Placa .

e On > DETECTOR
repelente o o

Armadilha de elétrons
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Fonte: adaptada de Stauffer et al. (2008)

3.4 A familia Asteraceae e a espécie Egletes viscosa e suas potencialidades

A flora brasileira possui uma elevada biodiversidade, sendo composta por cerca de 35,5
mil espécies de Angiospermas nativas, naturalizadas e cultivadas (FLORA DO BRASIL, 2023).

Aquelas da classe dicotiledonea, isto é, as que possuem dois cotilédones (primeira folha
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embrionaria), compreendem a maioria das 17.500 espécies de plantas que produzem oOleos
essenciais, dentre elas estdo as familias Asteraceae, Lamiaceae e Apiaceae (GROTH, 2009;
REGNAULT-ROGER; VINCENT; ARNASON, 2012; SIMOES et al., 2007).

A familia Asteraceae possui 271 géneros e 2.222 espécies nativas localizadas no Brasil,
cujas formas de vida comumente encontradas séo ervas, arbustos e subarbustos (KADEREIT;
JEFFREY, 2007; POWO, 2023). Esta presente em todos os biomas, como Amazonia, Caatinga
e Pampa e possui como caracteristica proeminente a presenca de inflorescéncias do tipo capitulo
(FUNK, 2009; ZAPPI et al., 2015). Algumas dessas espécies sdo mostradas na Figura 6.

Figura 6 - Flores de algumas espécies da familia Asteraceae

Legenda: (a) Leucanthemum vulgare; (b) Gazania rigens; (c) Argyranthemum
frutescens; (d) Cota tinctoria; (€) Hieracium lachenalii; (f) Galactites tomentosus; (g)
Sonchus oleraceus; (h) Glebionis coronaria; (i) Osteospermum ecklonis; (j)
Calendula arvensis; (1) Cichorium intybus; (m) Coleostephus myconis.

Fonte: adaptado de Gaspar e Wills (2008)

Por possuir espécies fortemente diversificadas, como ja descrito, € considerada
evolutivamente sucedida, o que pode ser parcialmente justificada pela producdo combinada de
metabolitos secundarios para sua defesa (CRONQUIST, 1988). Dessa forma, os 6leos
essenciais de Asteraceae apresentam tanto efeitos tdxicos, pela elevada quantidade de cetona

tujona (C10H160) e de éteres fendlicos presentes na Artemisia vulgaris (Artemisia); quanto
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benéficos, pelas atividades anti-inflamatdrias encontradas na Chamaemelum nobile (Camomila
romana), por exemplo (PRICE; PRICE, 2007). Além dessas, outro 6leo essencial com potencial
para diversas aplicacdes, inclusive farmacoldgicas, é o de Egletes viscosa.

3.4.1 Descricao geral e ocorréncia

A Egletes viscosa (L.) Less, popularmente conhecida como macela-do-sertdo ou
macela-da-terra, € uma espécie de erva silvestre, aromética e medicinal (Figura 7). Possui um
ciclo de vida anual, crescendo no comeco do verdo principalmente nas areas adjacentes a corpos

d’agua — como acudes e lagos — e florescendo apos um a trés meses do periodo chuvoso.

Figura 7 - Egletes viscosa (L.) Less (macela-da-terra) em época de floracéo

Fonte: Firino (2021)

Essa planta pode se desenvolver também em outros habitats, tais como nos dominios
fitogeograficos Amazoénia, Caatinga, Cerrado e Mata atlantica; nas vegetacdes Caatinga (stricto
sensu), Floresta de terra firme, Area antropica, Campo limpo, Restinga, Cerraddo e nos solos
arenosos, argilo-arenosos, imidos e salinos, como mostra a Figura 8 (BORGES; TELES, 2015;
CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018).
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Figura 8 - Esquema simplificado dos tipos de solo, dominios fitogeograficos e tipos de

vegetacdo onde a E. viscosa se desenvolve
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Fonte: elaborada pela autora.

Cerrado M

A variedade de habitats com que a macela-da-terra é capaz de se adaptar permitiu sua
propagacdo para uma vasta area geografica. Assim, sendo nativa da América Tropical, distribui-
se amplamente por 18 estados brasileiros (Figura 9), cujo registro de ocorréncia é maior para a
regido Nordeste. Embora presente em diversas localidades, classificando-a quanto ao risco de

extin¢gdo como “Nao-preocupante” para o Brasil, encontra-se como “Populacdo reduzida” para
o Parand (BORGES; TELES, 2015; SEMA; GTZ, 2020; SIBBR, 2014, 2020).

Figura 9 - Ocorréncia de E. viscosa nos 18 estados brasileiros destacados em amarelo
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Legenda: Acre (AC), Amazonas (AM), Para (PA), Rond6nia (RO), Tocantins (TO), Alagoas (AL), Bahia (BA),
Ceara (CE), Maranhédo (MA), Paraiba (PB), Pernambuco (PE), Piaui (PI), Rio Grande do Norte (RN), Goias
(GO), Mato Grosso (MT), Minas Gerais (MG), So Paulo (SP) e Parana (PR) destacados em amarelo

Fonte: adaptado de Borges e Teles (2015)

3.4.2 Caracteristicas botanicas

Em relacdo a morfologia vegetal macroscépica de E. viscosa, o caule é prostrado,
que cresce paralelo ao substrato, e é revestido com um conjunto de tricomas glandulares; as
folhas sdo simples, polimorfas, alternas e com tricomas (Figura 10.a). Ja 0os ramos, comportam
flores em seu comprimento, nomeados de inflorescéncias do tipo capitulo, sendo axilares e
terminais; as flores do raio, na periferia do capitulo, sdo brancas, femininas e liguladas,
enguanto as do disco, na porcdo central, sdo amarelas, hermafroditas e tubulares (Figura 10.b).

Por fim, os frutos sdo aquénios e crassos, 0 que significa que sdo secos e com textura espessa
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(CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018; GROTH, 2009; LORENZI; MATOS, 2002;
OLIVEIRA NETO, 2021; UNIRIO, 2019).

Figura 10 - Representacdo simplificada do capitulo floral e da folha de E. viscosa

(macela-da-terra)

(a)

Folha Tricomas glandulares

(b)

Flor ligulada feminina
J

Capitulo Floral seccionado W

U

Flor tubulosa hermafrodita

Fonte: elaborada pela autora.

3.4.3 Medicina popular

Na medicina popular, E. viscosa é empregada como tratamento para problemas do trato
gastrointestinal, que inclui sintomas como dispepsia, diarreia, indigestdo, azia e dores
abdominais, e para irregularidades menstruais. Para cada um, ou mais desses, € mencionado um

modo de preparo diferente, como infuséo, decoccdo e maceracdo a partir das inflorescéncias,
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das folhas e dos ramos (AGRA et al., 2007, 2008; AGRA; FREITAS; BARBOSA FILHO,
2007; ALBUQUERQUE; ANDRADE, 2002; BARACUHY et al., 2016; POVH et al., 2014;
ROCHA, 1919). Além disso, suas inflorescéncias também sdo utilizadas na fabricacdo de
travesseiros artesanais, devido ao seu aroma agradavel (SILVA; ANDRADE, 2013).

3.4.4 Estudos

3.4.4.1 Farmacoldgicos

Varios estudos farmacoldgicos validaram as propriedades preditas pelo uso popular de
E. viscosa. Foram isoladas também, trés substancias ndo-volateis: acido centipédico, o
constituinte principal; a lactona do acido hautriwaico (tanabalina) e a ternatina. Ensaios
biolégicos comprovaram atividades antiespasmodica, anti-inflamatéoria, gastro- e
hepatoprotetora para esses componentes (CALOU et al.,, 2008; CRAVEIRO et al., 1992;
GUEDES et al., 2008; LIMA et al., 1996; MELO, 2006).

3.4.4.2 Quimicos

A composicdo quimica do 6leo essencial dos capitulos florais de E. viscosa foi obtida
pioneiramente por Craveiro (1992), a partir da extracdo por destilacdo a vapor e analise por CG-
EM. Como resultado, obteve 0,7% de rendimento do Oleo e 95% de identificacdo dos
compostos. Posteriormente, Cunha (2003) descobriu a presenca de dois quimiotipos para a
especie. Diante disso, 0 6leo essencial que contém o acetato de trans-pinocarveila como o
composto majoritario passou a ser denominada de quimiotipo A, enquanto aquela tendo o
acetato de cis-isopinocarveila, uma molécula desconhecida até entdo, como componente mais
abundante foi denominada de quimitipo B.

De forma geral, os estudos acerca da fragdo volatil de E. viscosa se concentram nos
capitulos florais, em detrimento da parte aérea. Dessa forma, o estudo de Silva Filho (2005) foi
encontrado como o unico relato exclusivo para a parte aérea (caules e folhas), cujo éleo era do
quimiotipo B e o material botanico era de origem silvestre. Nesse trabalho, ha por exemplo uma
analise comparativa da composi¢do quimica dessa por¢do vegetal antes e depois da floragédo da
planta, cuja extracdo e analise foi feita por hidrodestilacdo e CG-EM. A partir da identificacao

de cerca de 45,92% dos compostos, constatou-se que o acetato de trans-pinocarveila e o0 acetato
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de cis-isopinocarveila estavam presentes em ambos 0s periodos, enquanto que o acetato de cis-
crisantenila era inerente a parte area durante a floragéo.

Recentemente, Carvalho et al. (2021) verificaram que o método de microextracdo em
fase solida (MEFS) acoplada & CG-EM reduzia em 30 e em 300 vezes o tempo de extracdo e a
biomassa vegetal utilizada, respectivamente, quando comparado a hidrodestilacdo. As
diferencas entre os tipos de extracdo também refletiram na riqueza de compostos, sendo
superior para a MEFS. Em ambos, todavia, as amostras de capitulos florais resultaram em uma
composi¢do predominantemente de monoterpenos e monoterpendides.

Os principais resultados de alguns desses e de outros trabalhos estdo sintetizados na
Tabela le 2.

Tabela 1 - Rendimentos (%) encontrados na literatura para o éleo essencial do Capitulo

Floral e da Parte Aérea de E. viscosa

N Rendimento | Coloracgédo do Referéncia
Parte da planta |Quimiotipo (%) Oleo Essencial
A’ 0,14 - 0,17 v/m amarelos claros
Cunha (2003)

B¢ 0,50 - 0,57 v/Im incolores

Capitulo Floral
BS 0,43 - 1.80 v/m B Carvalho et al.

(2021)
BS 1,2 v/m - Pereira et al. (2022)
BS* 0,02 m/m amarelo claro
Parte Aérea Silva Filho (2005)
BS# 0,05 m/m amarelo claro

Legenda: © = Planta cultivada; S = Planta silvestre/comercial; * = antes da floragdo; # = depois
da floragéo.
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Tabela 2 - Composi¢Bes quimicas selecionadas da literatura para o Oleo essencial dos

Capitulos Florais e da Parte Aérea de E. viscosa

(Continua)
Area relativa do pico (%)

Compostos (II_}?,[) Q%'ﬁz?ga Capitulos Florais Parte Aérea

1A, C 1B, C 3B, S 4B, S ZB' S* ZB' St
a-tujeno 930 MO — - — 0,18 - -
a-pineno 939 MO — — 0,21 0,37 - -
sabineno 975 MO — — 1,34 0,66 - -
[-pineno 979 MO - - 3,73 5,16 - -
mirceno 990 MO - - 0,21 0,36 - -
a-terpineno 1017 MO - - - 0,12 - -
limoneno 1029 MO - - 1,80 0,67 -
y-terpineno 1059 MO — — — 0,22 - -
p-cimeno 1091 MO — — — 0,11 - -
1-terpineol 1133 MA - - - 0,40 - -
trans-pinocarveila 1139 MA - 1,04 0,25 0,55 1,00 0,94
cis-crisantenol 1164 MA - - - 0,14 0,64 2,85
terpinen-4-ol 1177 MA - - 0,41 0,47 - -
a-terpineol 1188 MA - - 0,32 0,42 - -
mirtenol 1195 MA — — — 0,20 — —
trans-carveol 1216 MA — 311 106 2,70 — —
car-3-en-2-ona 1248 MC — — — 0,19 — —
acetato de linalila 1257 ME — - - 0,11 - -
gflitjrt]‘t’eﬂﬁ;'s 1265 ME - _ 555 422 - 104
acetato de cls- 1282 ME - 501 - - -
acetato de trans- 1208 ME 8494 17,03 647 1033 7,05 741
pinocarveila
acetato de cis- 1305 ME 123 6945 6468 6841 234 17,62
isopinocarveila
acetato de cis- 1312 ME 883 199 - - _ _
pinocarveila
acetato de a-terpenila 1349 ME 2,01 - - - - -
acetato de mirtenila 1326 ME - - - 1,01 0,90 0,66
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(Concluséo)

Area do pico relativa (%)

Compostos (Lﬁ) chjlﬁrs] ?ga Capitulos Florais Parte Aérea
1A, C 1B, C 3B, S 4B, S ZB' S* ZB' S#
isobutirato de linalila 1375 ME — - 3,70 0,55 - -
acetato de geranila 1381 ME 1,21 - 0,47 - - -
propanoato de butila 1384 0 - - - 0,12 - -
acetato de trans- 1386 ME B B 1,03 B B B
mirtanol
[-cubebeno 1388 SQ — — — - 0,90 0,78
[-cariofileno 1419 SQ — — 0,86 0,47 6,00 5,63
a-humuleno 1454 SQ - - — - 0,55 0,67
(E)-B-farneseno 1456 SQ - - - - 2,90 -
y-muuroleno 1479 SQ - - 0,25 - - -
germacreno D 1481 SQ — — — — 0,53 4,97
d-cadineno 1523 SQ — - 0,17 - 0,46 0,57
elemol 1549 SA — — — — 1,20 0,94
oxido de cariofileno 1583 ST - 1,00 - 0,27 - -
y-eudesmol 1632  SA —~ - —~ - 20,35%
isofitol 1947 DA - - - - 0,41 -
oOxido de manoila 1987 DT — - — - 2,91 -
pseteleIar , o - - - - @
Total de Monoterpenos - - 7,29 7,85 - -
Total de Monoterpendides 98,22 97,63 8394 8991 1242 3091
Total de Sesquiterpenos - - 1,28 047 11,34 12,62
Total de Sesquiterpendides - 1 - 0,27 2155 44,47
Total de Diterpendides - - - - 3,32 -
Total de Outros - - - 0,12 1,57 16,07
Total identificado 98,22 98,63 92,51 98,62 50,20 60,54

Legenda: IK(Lit) = indice de Kovats da literatura (Adams, 2017); 1 = analisado por CG-EM por Cunha (2003);
2 = analisado por CG-EM por Silva Filho (2005); 3 = analisado por CG-EM por Carvalho et al. (2021); 4 =

analisada por CG-DIC por Pereira et al. (2022); © = Planta cultivada; S = Planta silvestre/comercial; * = antes da

floragéo; #= depois da floragdo; E = indicativo de erro na estrutura quimica ou no composto na referéncia original;

MO = Monoterpeno; MA =

Alcool Monoterpendide; MC = Cetona Monoterpendide; ME = Ester

Monoterpendide; SQ = Sesquiterpeno; SA = Alcool Sesquiterpenéide; ST = Eter Sesquiterpendide; DA = Alcool

Diterpenéide; DT = Eter Diterpenoide; O = Outros



Fonte: adaptada de Cunha (2003); de Carvalho et al. (2021); de Silva Filho (2005) e de Pereira et al. (2022).
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4 METODOLOGIA
4.1 Material Vegetal

A espécie E. viscosa (macela-da-terra) foi cultivada em casa de vegetacdo da Embrapa
Agroindustria Tropical, localizada no municipio de Fortaleza (CE). Durante o cultivo,
observou-se a ocorréncia de ataques de insetos a planta, particularmente da Bemisia tabaci
(Mosca branca). Apds 5 meses de plantio, realizou-se a colheita, separando-se manualmente
florais da parte aérea (folhas e galhos). A matéria seca foi obtida separadamente por secagem
em estufa com circulacdo forcada de ar, a 40 °C (GONCALVES et al., 2023). Em seguida,
armazenou-se e rotulou-se as amostras em sacos de papel do tipo Kraft, para entdo serem
encaminhadas ao Laboratério Multiusuario de Quimica e Produtos Naturais (LMQPN), da

Embrapa Agroindustria Tropical (Figura 11).

Figura 11 - Material vegetal de Egletes viscosa utilizado
para a extracdo do Gleo essencial

@ aa (b)

NS N
Legenda: material vegetal: (a) da parte aérea inteira, incluindo
galhos e folhas e (b) dos capitulos florais

Fonte: elaborada pela autora.

As préximas etapas podem ser divididas em 5 partes: preparo do material vegetal,
hidrodestilagdo, tratamento do 6leo essencial, analise por CG-EM e teste de umidade, como
mostra a Figura 12.
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Figura 12 - Esquema geral dos procedimentos realizados no presente trabalho
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Fonte: elaborada pela autora.
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4.2 Extracao de Gleos essenciais

Inicialmente, pesou-se 5 g do material vegetal contendo apenas os capitulos florais em
balanca analitica (Marte AS 5500C), inserindo-os em um baldo de fundo redondo de 250 mL.
Em seguida, para realizar a extragdo por hidrodestilacdo, adicionou-se 175 mL de agua destilada
ao baldo e montou-se o sistema em aparato do tipo Clevenger sob aquecimento com manta
aquecedora e refrigeracdo do condensador a 10 °C com banho ultratermostatizado (Marconi
MA-083).

Apds 3 horas de extracao, contabilizado a partir do inicio da ebulicdo da agua, deixou-
se o sistema (Figura 12) esfriar para adicionar 500 pL. de Hexano grau CG com o auxilio de

uma micropipeta automatica.

Figura 13 - Sistema de extracdo por hidrodestilacdo da parte aérea de

Egletes viscosa, em triplicata

Fonte: elaborada pela autora.

Prosseguiu-se com a leitura, pelo tubo graduado, do volume de 6leo essencial extraido
(Figura 13.a), coleta da mistura homogénea entre o 6leo e o0 hexano do doseador de Clevenger
com uma pipeta de pasteur para um tubo de centrifuga, cujo excesso de hidrolato, na fase
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inferior, foi retirada e descartada (Figura 13.b). Na etapa seguinte, usou-se uma centrifuga
(Edulab 80-2B) para melhor separar o hidrolato restante da fase superior, sendo configurada
para 10 minutos e 2000 rpm. Posteriormente, adicionou-se, ao tubo ja centrifugado, pequenas
quantidades de sulfato de sodio anidro (Na2SOs4) até observar a total absorcéo de agua residual
presente (Figura 13.c). Com isso, transferiu-se o sobrenadante para um frasco limpo, pesado e
rotulado, com o auxilio de uma pipeta com algod&o na ponta. Por fim, secou-se o solvente em
atmosfera de nitrogénio (Figura 13.d) por meio de um Liquefator de Nitrogénio (Kelvin NL280)
e armazenou-se o frasco contendo apenas 6leo essencial, protegido da luz por papel aluminio,
no ultra freezer (ColdLab CL580-86V) a -60 °C até a analise cromatografica.

Figura 14 - Principais etapas do tratamento de recuperacdo do dleo essencial

extraido de Egletes viscosa

Legenda: (a) 6leo essencial amarelo-claro da parte aérea no doseador de Clevenger, obtido apds 3h de
hidrodestilacdo; (b) triplicata da mistura 6leo essencial e hexano grau CG na fase superior e hidrolato na fase
inferior dos tubos de centrifuga, apds etapa de centrifugacgdo; (c) sulfato de sédio anidro adicionado aos tubos
de centrifuga para absorcao de hidrolato; (d) secagem do hexano grau CG em atmosfera de nitrogénio contido
no frasco de penicilina com 6leo essencial

Fonte: elaborada pela autora.

O procedimento supracitado foi realizado em triplicata tanto para a amostra de capitulos
florais, quanto para a parte aérea. As modificacGes feitas para a parte aérea incluem a pesagem
de aproximadamente 44,45 g, ja picotados com auxilio de uma tesoura; a adi¢do de 602 mL de

agua destilada em um baldo de fundo redondo de 1 L para cada réplica e a juncéo dos 6leos
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essenciais obtidos para um unico frasco, devido ao pequeno volume contido em cada uma das

trés replicatas.
4.3 Anédlise da composi¢do quimica dos 6leos essenciais

Para a analise do 0leo essencial da triplicata dos capitulos florais, adicionou-se 990 uL
de Hexano grau CG (MERCK) e 10 uL de 6leo essencial em um vial correspondente a cada
replicata, com o auxilio de uma micropipeta automatica.

Para a parte aérea, além de ndo haver triplicata dos 6leos essenciais, visto que foram
unidos em um unico frasco, necessitou-se completar o volume de éleo essencial com hexano
grau CG para obter 10 pL, o qual foi diluido aos 990 uL do solvente.

Além disso, a um vial insert de fundo chato, rotulado como “Branco Concentrado”,
adicionou-se um pequeno volume de hexano grau CG, obtido a partir da secagem em atmosfera
de nitrogénio de 3 mL, a fim de concentrar suas possiveis impurezas. Posteriormente, analisou-
se as amostras em um cromatégrafo a gas Agilent 7890B acoplado a um espectrdmetro de massa
Agilent 5977A (Figura 14).

Figura 15 - Equipamento de CG-EM utilizado para a analise

qualitativa e quantitativa dos 6leos essenciais de Egletes viscosa
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Fonte: elaborada pela autora.

Quanto aos parametros do sistema de injecdo do CG, programou-se: a injegdo de 1 puL
das amostras para 0 modo split, em uma razédo de divisdo de 100:1; o aguecimento da camara

de injecdo para 250 °C e um fluxo constante do gas hélio para 1 mL/min.
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Em relacdo a coluna cromatogréfica, utilizou-se: uma rampa de temperatura iniciada em
70 °C, com um aumento de 4 °C/min até 180 °C, seguido de um aumento de 10 °C/min até 250
°C, cuja temperatura foi mantida por 10 min; um tempo de corrida igual a 35 min para 0s
capitulos florais e a 45 min para a parte aérea. E, por fim, uma coluna capilar de silica fundida
ndo polar HP5-ms Ultra Inert (Agilent) de 30 metros de comprimento, de 0,25 mm de didmetro
interno e de 0,25 um de espessura do filme, cuja fase era (5%-fenil)-metilpolisiloxano.

Quanto ao detector de massa: o analisador era do tipo quadrupolo; operou no modo de
ionizacdo de elétrons, cuja energia de ionizagdo era de 70,007 eV e resultou em espectros de
massa registrados na faixa de 40 a 600 m/z.

Através do software MassHunter - Qualitative Analysis v.B.06.00 (Agilent), adquiriu-
se 0s cromatogramas € 0s espectros de massa referentes aos 6leos essenciais e a uma série
homdloga de n-alcanos Cg-Css, mistura injetada previamente; além de outras informagdes como
area relativa do pico. Ademais, considerando uma abordagem semi-quantitativa, isto é,
determinando a contribuicdo de diferentes componentes para a area total da amostra, optou-se
por configurar para 100% a soma de todas as areas dos picos que aparecem no cromatograma.
Portanto, a area do pico relativa (%) é calculada pela divisdo da area do pico pela area total e
multiplicada por 100. Além disso, configurou-se o filtro de pico para considerar apenas picos
com area relativa igual ou maior que 1.000% do maior pico.

A partir disso, calculou-se o indice de Kovats (IK) e o Indice de Retenc&o (IR) de acordo
com a equacdo 1 e 2, respectivamente (ADAMS, 1965 apud ADAMS, 2017; VAN DEN
DOOL; KRATZ, 1963). Em que Tr (P2) < Tr (X) < Tr (Pz+1); Pz se refere ao alcano de z &tomos

de carbono e x se refere ao composto que esta sendo calculado.

logRT (x)—1logRT(Pz)
logRT(Pz+1)—1logRT(Pz)

IK (x) = 100 Pz + 100 x 1)

RT(x)—RT(Pz)
RT(Pz+1)—RT(Pz)

IR (x) = 100 Pz + 100 X )

Para a identificacdo dos componentes volateis, comparou-se tanto os valores de IK e de
IR obtidos experimentalmente, quanto o padrédo de fragmentacdo de massa espectral com os
dados do programa NIST Mass Spectral Search v.2.0 e do Adams (2017). Os compostos
identificados e ndo identificados (NI) do 6leo essencial da parte aérea e da replicata nimero 3

do capitulo floral séo apresentados na Tabela 3.
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4.4 Teste de umidade

No Laboratério de Tecnologia da Biomassa, da Embrapa Agroindustria Tropical,
realizou-se o teste de umidade a partir de um determinador de umidade (Marte 1D50) (Figura
15.c). Para isso, retirou-se uma amostra representativa da biomassa vegetal pré-seca dos
capitulos florais e da parte aérea (Figura 15.a), triturando-as separadamente em um moedor de
café (Cadence MDR302) até obter um material pulverizado e homogéneo para ambos (Figura
15.b), sendo armazenados, em dois frascos de vidros secos e rotulados, e encaminhados ao local
do teste. Apds isso, configurou-se o determinador de umidade para o modo auto, isto é, a
secagem em uma temperatura fixa de 105 °C é cessada quando a variacdo de peso for menor
que 0,01% durante 30 segundos. Em seguida, com o auxilio de uma espatula de aluminio,
distribuiu-se uniformemente uma massa inicial média de 1,02 g no prato, a fim de evitar a
retencdo de umidade. Por fim, registrou-se os valores de massas finais e de percentuais de massa

seca da amostra (Ps) fornecidos pelo equipamento (Figura 15.d).

Figura 16 - Material vegetal da parte aérea de Egletes viscosa sendo preparado e submetido

ao teste de umidade

b 3 g N >
(2). 25

@)

Legenda: material vegetal da parte aérea (a) inteira e (b) triturada no moedor de café; equipamento determinador
de umidade (c) em funcionamento e (d) aberto, com o material triturado distribuido uniformemente no prato e
com o display mostrando a massa final e o percentual de massa seca

Fonte: elaborada pela autora.
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A partir disso, é possivel calcular o rendimento de 6leo essencial em base seca (Rok)
pela equacdo 3, adaptada de Santos et al. (2004), em que: Vo € 0 volume de 6leo essencial lido
diretamente na escala do doseador de Clevenger, m é a massa de material vegetal utilizada para
a extracdo e Ps é o percentual de massa seca fornecido pelo equipamento. Os resultados
relacionados ao teste de umidade e os rendimentos de ambos materiais sdo apresentados na
Tabela 5.

Rog (%) = (225 x 100) x 100 (3)

mXPs
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Comparacgdo da composicdo quimica entre as diferentes partes vegetais

A partir da analise por CG-EM dos Oleos essenciais obtidos, obteve-se o0s
cromatogramas apresentados na Figura 17 e 18, cujo eixo y corresponde a intensidade do pico
expressa na forma de contagem de ions e o0 eixo x é o tempo de retencdo, em minutos. Cada
pico foi enumerado de acordo com os compostos identificados e néo identificados em ambos

cromatogramas.

Figura 17 — Cromatograma de CG-EM do 6leo essencial dos capitulos florais de Egletes

viscosa
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 18 — Cromatograma de CG-EM do 0leo essencial da parte aérea de Egletes viscosa
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Fonte: elaborada pela autora.

Os espectros de massas de todos os picos diferentes entre si, com abundancia do ion em
funcdo de m/z, sdo mostrados nas Figuras 19 - 33. As estruturas quimicas atribuidas com base

na literatura também foram inseridas nelas.

Figura 19 - Espectro de massas do sabineno (1)
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 20 - Espectro de massas do B-pineno (2)
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Figura 21 - Espectro de massas do silvestreno (3)
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Fonte: elaborada pela autora.
Figura 22 - Espectro de massas do trans-carveol (4)

x104
4 109
35
3_
25 81

01
2{ 4 50 121
151

14
0.51

137
152

Abundancia do ion

200 220 240 260 280

H e
W
~ O A\

~ <

0 .IH' ||I|H.I.I..I.‘I| |||| ‘H |I|‘||| il |I|‘ 162 .

100 120 140 160 180
m'z

Fonte: elaborada pela autora.

200 220 240 260 280



Figura 23 - Espectro de massas do acetato de cis-crisantenila (5)
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Figura 24 - Espectro de massas do acetato de trans-pinocarveila (6)
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Figura 25 - Espectro de massas do acetato de cis-isopinocarveila (7)
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 26 - Espectro de massas do isobutirato de linalila (8)
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 27 - Espectro de massas do 6xido de cariofileno (9)
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Figura 28 - Espectro de massa do NI (10)
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Fonte: elaborada pela autora.



Figura 29 - Espectro de massas do NI (11)
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 30 - Espectro de massas do NI (12)
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Figura 31 - Espectro de massas do NI (13)
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Figura 32 - Espectro de massas do 9-cis-retinal (14)
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Figura 33 - Espectro de massas do NI (15)
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Fonte: elaborada pela autora.

A partir da combinacdo de IK, de IR e das informacgdes espectrais obtidas, fez-se um
comparativo com os da literatura, construindo-se a Tabela 3, a qual também apresenta a
composicdo volatil dos capitulos florais e da parte aérea. Os compostos que ndo foram
determinados ndo possuiam valores de IK e fragmentacdo de massa proximos ao da literatura

consultada.



Tabela 3 - Composicdo quimica qualitativa e quantitativa dos Oleos essenciais dos

Capitulos Florais e da Parte Aérea de Egletes viscosa

Area relativa
do pico (%)

Compostos Tr (min)| 1K (Cal) | IR (Cal) ('L'ft) v
EVCF | EVPA
sabineno (1) 4,324 979 976 975 1,44 —
B-pineno (2) 4,406 984 981 979 2,46 -
silvestreno (3) 5,386 1035 1031 1030 1,89 -
trans-carveol (4) 10,056 1214 1213 1216 1,04 -
acetato de cis-crisantenila (5) 11,551 1266 1263 1265 6,75 -
acetato de trans-pinocarveila (6) 12,735* 1302,5* 1302,5* 1298 4,15 1,09
acetato de cis-isopinocarveila (7) 13,078* 1315*  1314* 1305 81,43 28,34
isobutirato de linalila (8) 14,827 1373 1371 1375 0,84 -
oxido de cariofileno (9) 21,115 1586 1585 1583 - 4,3
NI (10) 27,922 1845 1844 - - 0,89
NI (11) 30,932 2009 2009 - - 2,73
NI (12) 32,509 2134 2134 - - 0,42
NI (13) 33,19 2194 2194 - ~ 1167
9-cis-retinal (14) 33,718 2246 2245 2184 - 36,81
NI (15) 34,278 2301 2301 — — 13,76
Total identificado 100 70,54

Legenda: Tr = Tempo de retengéo obtido em HP5-MS; IK = indice de Kovats. IR = Indice de Retencao; (Cal)

= Indice calculado com base na série homéloga de n-alcanos C8-C34; (Lit) = Indice da literatura (Adams,

2017 e NIST MS Seach v.2.0); * Média dos valores correspondentes aos Capitulos Florais e a Parte Aérea;

NI = ndo identificado.

Fonte: elaborada pela autora.
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A fim de facilitar a consulta e a classificacdo dos componentes volateis (1-9 e 14),

reuniu-se na Tabela 4 algumas informagfes quimicas basicas a respeito de cada um, como N°

CAS, férmula molecular, massa molecular e classe quimica.
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Tabela 4 - Informacdes quimicas dos compostos identificados nas amostras de 0leo

essencial de Egletes viscosa

Compostos N° CAS FM (g|>/|ml\gl) Classe Quimica
sabineno (1) 3387-41-5 CioH1s6 136 MO
[B-pineno (2) 127-91-3 CioH1s6 136 MO
silvestreno (3) 1461-27-4 CioH1s6 136 MO
trans-carveol (4) 1197-07-5  CioH160 152 MA
acetato de cis-crisantenila (5) 67999-48-8 Ci12H1802 194 ME
acetato de trans-pinocarveila (6) 1686-15-3 Ci2Hi1s02 194 ME
acetato de cis-isopinocarveila (7) - C12H1802 194 ME
isobutirato de linalila (8) 78-35-3 CuaH2402 224 ME
oxido de cariofileno (9) 1139-30-6  CisH240 220 SQ
9-cis-retinal (14) 514-85-2  CooH280 284 DA

Legenda: FM = Formula Molecular; MM = Massa Molecular; MO = Monoterpeno; MA = Alcool
Monoterpendide; ME = Ester Monoterpendide; SQ = Sesquiterpeno; DA = Aldeido Diterpendide

Fonte: elaborada pela autora.

A partir da identificacdo dos constituintes dos 6leos essenciais e do estudo feito por
Cunha (2003), é possivel afirmar que as amostras se tratam do quimiotipo B, visto que o acetato
de cis-isopinocarveila (7) é o majoritario em relacdo ao acetato de trans-pinocarveila (6), tanto
nos capitulos florais, quanto na parte aérea.

Verifica-se também que a similaridade entre a composicdo quimica volatil de ambas
partes é reduzida a somente dois compostos. Apesar disso, eles diferem quantitativamente,
sendo que o acetato de cis-isopinocarveila (7) compde 81% dos capitulos florais e 28,34% da
parte aérea; enquanto que o acetato de trans-pinocarveila (6) compde 4,15% dos capitulos e
1,09% da parte aérea. Com excecdao desses dois compostos, como 0s demais estdo presentes em
somente uma das porcdes vegetais, pode-se inferir que o perfil quimico sofre influéncia
consideravel a depender da parte extraida. 1sso pode ser parcialmente explicado pela presenca
de diferentes estruturas secretoras especializadas na Asteraceae, sendo elas 0s tricomas
glandulares, que séo externos, e 0s canais, que sdo internos. Associado a isso, tais estruturas
podem se desenvolver de forma assincrona, produzir diferentes tipos de substancias e divergir
no processo secretor (FIGUEIREDO; BARROSO; PEDRO, 2006).

Através da Tabela 3 e 4, foram revelados oito compostos para os capitulos florais, dos

quais 3 sdo monoterpenos (5,79%) e 5 sdo monoterpendides (1 alcool - 1,04% e 4 ésteres -
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93,17%), representando 100% da area do cromatograma. Para a parte aérea, foram identificados
2 ésteres de monoterpendides (29,43%), 1 sesquiterpeno (4,3%) e 1 aldeido de diterpeno
(36,81%), correspondendo a 70,54%. Nota-se que nos capitulos florais h& apenas componentes
de baixo peso molecular (C10-C14) € menores pontos de ebulicdo, isto €, monoterpenos e
monoterpendides. J& na parte aérea, ha a inclusao de classes quimicas com cadeias mais longas
de carbono, sendo a soma delas maior. Resultados semelhantes para o quimiotipo B foram
obtidos por Cunha (2003), nas amostras dos capitulos florais, e por Silva Filho (2005), na parte
aérea do periodo de floracdo, os quais foram apresentados anteriormente na Tabela 2, do Item
3.4.5.2.

O padrdo supracitado pode ser justificado ao considerar que o 6rgdo reprodutivo é
responsavel prioritariamente pela funcdo de atrair polinizadores. Assim, a liberacdo de
metabdlitos secundarios altamente volateis se torna um aspecto essencial para o0 sucesso
reprodutivo da planta (KUROPKA; NEUGEBAUER; GLOMBITZA, 1991; MANEZ;
JIMENEZ; VILLAR, 1991).

Em paralelo, a abundéncia maior de compostos com cadeias maiores na por¢ao que
inclui folhas e caules pode estar interligado ao tipo de defesa da planta, isto é, se as moléculas
sdo pré-fabricadas (constitutivas) ou produzidas ap6s o ataque (induzidas). Na defesa
constitutiva, o acimulo de metabdlitos secundarios pode levar a autointoxicacdo, além de
demandarem energia da planta para forméa-los e manté-los. Na induzida, embora ndo possua
tais desvantagens, ha um atraso no acionamento das defesas (KANT et al., 2015). Os tricomas
glandulares atuam de ambas maneiras e estdo presentes nas folhas e nos caules da macela-da—
terra (CORADIN; CAMILLO; PAREYN, 2018; KANT et al., 2015). Assim, pode-se supor
que, em funcéo da volatilidade e da rapidez na resposta, haja uma compensacao entre os dois
tipos. Isso indicaria que 0s sesquiterpenos e os diterpenos atuam em uma linha de defesa
primaria, isto é, de maneira mais réapida, localizada e eficiente, devido a sua pré-producéo,
menor volatilidade e maior quantidade, respectivamente. Enquanto isso, 0s monoterpendides
agem na linha secundaéria, pois, embora haja um retardo para serem liberados, eles se dispersam
amplamente no meio, mesmo em pequena quantidade, devido a sua alta volatilidade.

Os trabalhos referentes a composicao do 6leo essencial de E. viscosa, sumarizados na
Tabela 2, ndo reportaram a presenca do silvestreno (3), cujo teor obtido é de 1,87% para 0s
capitulos. Além disso, ha controvérsias a respeito desse composto ser considerado um artefato
gerado durante a extragdo, resultado da conversao da mistura de 6-3-careno e de 6-2-careno, ou

um hidrocarboneto de ocorréncia natural, constituinte de alguns éleos volateis (FENG et al.,
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2021; PANDA, 2008; RAO; SIMONSEN, 1925). Nesse sentido, um teor semelhante de
silvestreno no 6leo essencial das flores (1,8%) foi relatado para a planta Senecio royleanus, da
familia Asteraceae (BISHT et al., 2011). Em paralelo, nos estudos acerca da macela-da-terra,
Craveiro (1992) foi o tinico que encontrou o composto 6-3-careno (2,7%). Diante disso, embora
ndo se possa afirmar que se trata de um artefato ou um constituinte da fracdo volatil, esta é a
primeira vez que se reporta o silvestreno nos capitulos florais da E. viscosa.

Em relag&o a parte aérea, o constituinte majoritario é o 9-cis-retinal (14), fazendo parte
de 36,81% do 6leo. De forma geral, compostos diterpénicos sdo menos frequentes na porcao
volatil (TISSERAND; YOUNG, 2013) e, assim como 0 composto anterior, esse nao foi
mencionado na literatura divulgada para a macela-da-terra. Contudo, ele faz parte de 2,82% do
6leo essencial extraido da resina de oleogoma da Boswellia carterii (Olibano), uma planta da
familia Burseraceae (MIKHAEIL et al., 2003). Nessa espécie, os constituintes diterpénicos
pertencem a classe quimica mais abundante (42,5%), tal como na parte aérea de E. viscosa.
Além disso, esse aldeido diterpendide é um metabdlito da Vitamina A, a qual possui
propriedades antioxidantes. Essa funcdo biologica é exibida também pelos aldeidos
monoterpendides e atua como resposta ao estresse oxidativo (Figura 1, Item 3.1.4.4) causado
pela producdo de oxigénio e de espécies reativas de oxigénio durante a fotossintese (Reacao 1)
e a respiracdo, a qual ocorre através das folhas. A radiacdo ultravioleta também é responsavel
pelos danos oxidativos e atingem principalmente a superficie foliar (BOWLES, 2003; TAIZ et
al., 2018; TISSERAND; YOUNG, 2013). Tais processos naturais da planta e uma maior
incidéncia solar sobre ela poderia esclarecer, ainda que parcialmente, a presenca de um alto teor
de 9-cis-retinal (14) na porcao aérea.

Atribuiu-se o pico 9 (Figura 18) a este diterpendide (14) porque, apesar da diferenca
entre o IR calculado (2245) e o IR nédo polar estimado em escala n-alcanos (2184), os valores
fornecidos pelo software NIST: do R.Mach (797) e da probabilidade (40,2%), foram bons.
Somado a isso, em algumas das fracBes volateis da parte aérea da mesma espécie — que foram
extraidas e analisadas com a amostra discutida, mas que ndo foram inseridos neste trabalho —
resultaram em parametros similares aos citados, contribuindo para a deciséo.

Por fim, retomando a Tabela 3, pode-se classificar as composi¢des quimicas quanto ao
tempo de retencdo. A dos capitulos é formada por aqueles com Tr menores, entre 4,324 e 14,827
min; enquanto que a da parte aérea (folhas e caules) sdo maiores, entre 21,115 e 34,278 min,
desconsiderando o (6) e (7). Nesse contexto, como a coluna cromatografica usada € nao polar,

com a fase estacionaria de (5%-fenil)-metilpolisiloxano, pode-se afirmar que 0s compostos ndo
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identificados (10-13 e 15) possuem a mesma natureza quimica, visto que eles interagiram mais
fortemente com ela e, por consequéncia, foram eluidos depois. Estudos posteriores podem ser
realizados para a suas determinacdes estruturais, a partir do isolamento por coluna
cromatografica, seguida da analise por Espectroscopia de Absor¢cdo no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN
'H) e de Carbono-13 (RMN **C), por exemplo.

5.2 Comparagéo dos rendimentos entre as diferentes partes vegetais

A extracdo da macela-da-terra por hidrodestilacdo e o teste de umidade — descrita no
Item 4.2 e 4.4, respectivamente — conduziu aos resultados detalhados na Tabela 5, na qual
contém: a quantidade de biomassa utilizada para a extracdo; o volume de 6leo essencial lido no
doseador de Clevenger; o percentual de biomassa seca registrado pelo determinador de massa

e a coloracgdo-intensidade percebida dos 6leos durante a extracao.

Tabela 5 - Dados referentes a extracdo e ao teste de umidade para triplicatas

da amostra do Capitulo Floral e da Parte Aérea de Egletes viscosa

. Capitulo Floral Parte Aérea
Parametros
Rpl | Rp2 | Rp3 | Rpl | Rp2 | Rp3
Biomassa () 500 5,03 5,00 44,45 44,45 44,63

Volume de Oleo Essencial (mL) 02 02 02 01 01 01
Percentual de Biomassa Seca (%) 84,07 84,07 84,07 90,78 90,78 90,78
Rendimento (% v/m)* 476 4,72 4,76 0,25 0,25 0,25

Coloracédo-Intensidade amarelo-escuro amarelo-claro

Legenda: *Calculado de acordo com a equagéo 3, do Item 4.4, baseado na matéria seca; Rp

= Replicata.
Fonte: elaborada pela autora.

Os célculos para os rendimentos acima foram efetuados com base no percentual de
matéria seca, obtidos pela andlise de aliquotas de aproximadamente 1 g pelo determinador de
umidade. Com base na Tabela 5, percebe-se que o rendimento medio de 4,74% (v/m) para a
amostra dos capitulos florais é aproximadamente 19 vezes maior que o da parte aérea,
equivalente a 0,25% (m/v). A produgdo de 6leo essencial pelas inflorescéncias esta relacionada

a alocacdo de recursos energéticos para a reproducao da planta, visto que elas foram coletadas
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no periodo de floracdo e os compostos volateis possuem grande importancia para a atragédo de
polinizadores (FIGUEIREDO; BARROSO; PEDRO, 2006). Além disso, esses metabolitos
secundarios, também possuem a funcdo de defender a planta contra ataques de predadores,
devido aos seus efeitos repelentes e toxicos, por exemplo (ESCOBAR-BRAVO et al., 2023).
Diante disso, a presenca moderada de insetos sugadores no cultivo da macela-da-terra, como a
Bemisia tabaci (mosca branca) (GONCALVES et al., 2023), pode ter contribuido para o
significativo incremento de Oleo essencial nos capitulos como estratégia adaptativa para
proteger esse 6rgao, visto que ele é fundamental para a perpetuagdo da espécie. No entanto,
ressalta-se que a presenca elevada desses predadores pode levar a uma reducdo da biomassa
vegetal, comprometendo a extracdo comercial do 6leo essencial para a porcao floral ou para a

foliar, mesmo apresentando rendimentos razodveis e elevados, respectivamente.
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6 CONCLUSAO

A extracdo por hidrodestilagdo com aparelho de Clevenger dos capitulos florais e da
parte aérea de Egletes viscosa (L.) Less permitiu a obtencdo de um 6leo essencial de mesma
coloracdo amarela, mas em diferentes intensidades. O rendimento, calculado com base na
matéria seca, foi cerca de 19 vezes maior para o érgado reprodutivo (4,74%) quando comparado
a parte aérea do vegetal (0,25%).

A anélise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa da fragéo
volatil extraida, resultou na identificacdo de 100% dos compostos do 6leo essencial dos
capitulos florais, sendo 3 monoterpenos (5,79%) e 5 monoterpendides (1 alcool - 1,04% e 4
ésteres - 93,17%) e de 70,54% para a parte aérea, sendo 2 ésteres de monoterpendides (29,43%),
1 sesquiterpeno (4,3%) e 1 aldeido diterpénico (36,81%). A partir disso, foi possivel constatar
que o 6leo essencial estudado se trata do quimiotipo B, devido a presenca majoritaria do acetato
de cis-isopinocarveila em relacdo ao acetado de trans-pinocarveila. Entre os caracterizados,
dois sdo reportados pela primeira vez na espécie, 0 9-cis-retinal, um metabdlito da Vitamina A,
e o silvestreno.

Tendo em vista os resultados obtidos, tem-se a necessidade de estudos mais
aprofundados sobre a caracterizacdo dos compostos ndo identificados por este trabalho; além
da investigacdo acerca do controle de insetos sob o cultivo da macela-da-terra e dos fatores que
levaram a presenca do 9-cis-retinal, a fim de aumentar o rendimento da biomassa vegetal e
contribuir para o interesse comercial pela parte aérea, através desse composto e suas

potencialidades farmacéuticas.
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