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RESUMO

O estudo da relacdo existente entre o Homem e as plantas e a forma como esses recursos
vegetais sdo utilizados pela populacdo € chamado de etnobotanica, que por sua vez se configura
em uma drea cientifica multidisciplinar que abrange diversas dreas, entre elas: a histdria, a
sociologia, a medicina, a economia, a fitoterapia, o comércio, a farmacologia, etc. Lippia alba
¢ uma espécie nativa, conhecida como “erva-cidreira”, utilizada na medicina popular para o
tratamento de distintas doengas. Considerando a variacdo na composi¢ao de 6leos essenciais de
Lippi alba, o presente trabalho teve como objetivos o estudo etnobotanico da espécie em estudo
e a determinacdo da composicdo quimica do 6leo essencial de nove amostras extraidas das
folhas frescas da espécie pelo método de hidrodestilacdo, as amostras foram coletadas no
municipio de Cuité, Paraiba, Brasil, durante o ano de 2013. A exsicata do material vegetal
encontra-se depositada no herbario do Centro de Educacdo e Sadde, da Universidade Federal
de Campina Grande, campus Cuité sob o n°. HCES 0032. O teor de volateis presentes no 6leo
foi analisado por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa — CG/EM do
material obtido nas esta¢des, chuvosa e seca. Seus constituintes foram identificados pela
comparacao dos indices de retengc@o observados experimentalmente com os dados da literatura,
assim como comparacdo dos espectros de massa com base de dados do equipamento. O
rendimento dos 6leos variaram de 0,070 a 0,628%, sendo o melhor rendimento observado nas
amostras da estagcdo seca. O 6leo essencial composto de monoterpendides e sesquiterpendides,
e os constituintes identificados em maior teor foram D-limoneno, B-mirceno, citral, geraniol,
carvona e acetato de geraniol estando estes monoterpenos presentes em todas as amostras.
Citral (42,32 - 80,69%) e geraniol (3,85 - 16,65%) foram os constituintes majoritdrios em oito
das nove amostras analisadas, com relaga@o a estes, o horério de coleta que propiciou um maior
teor relativo de citral foi as 14 horas, com 80,69%, na amostra A1T-ES e também nessa mesma
amostra o D-limoneno foi o segundo maior constituinte com 5,46%. Devido a alta variabilidade
na composi¢do quimica do 6leo essencial de erva-cidreira, os genotipos sdo agrupados em
quimiotipos (tipo quimicos), separados por seus elementos majoritarios. De acordo com os
resultados obtidos, a variacdo observada no teor dos compostos entre as amostras pode ter sido
consequéncia da origem dos acessos, uma vez que neste experimento, todos foram cultivados
no mesmo ambiente. Com base na composi¢do ficou constatando que se trata de uma espécie

do quimiotipo citral — geraniol.

Palavras-chave: Citral, Lippia alba, Oleo essencial.



ABSTRACT

The study of the relationship between humans and plants and how these vegetables resources
are used by the population is called ethnobotany, and is a multidisciplinary scientific area that
encompasses several areas including: history , sociology , medicine , economics, herbal
medicine , commerce , pharmacology , etc. Lippia alba is a native plant, known as "erva-
cidreira " used in folk medicine for the treatment of different diseases. Considering the variation
in the composition of essential oils of Lippia alba, the present study aimed to contribute to the
ethnobotanical study of this species and the determination of the chemical composition of the
essential oil of nine samples extracted from fresh leaves by hydrodistillation method, the
samples were collected at Cuité in the state of Paraiba, Brazil, during the year 2013. A voucher
specimen of the plant material is deposited in the herbarium of the Centro de Educacio e Saude,
Federal University of Campina Grande, campus Cuité under number HCES 0032. The volatile
content in the oil was analyzed by Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry -
CG/EM the material obtained in the rainy and dry seasons. Their components were identified
by comparing retention indices observed experimentally with the literature data, as well as
comparison of the mass spectra data base of equipment. The yields of the oils ranged from 0.070
to 0.628 %, the best performance was observed in the samples of the dry season. The essential
oil consists of monoterpenoids and sesquiterpenoids compounds and the identified constituents
in higher concentration were D -Limonene, - myrcene, citral, geraniol, carvone, geraniol and
acetate being such that monoterpenes present in all samples. Citral ( 42,32 - 80,69 % ) and
geraniol (3,85 - 16,65% ) were the major constituents in eight of the nine samples analyzed ,
with respect to, the time of collection that provided a higher relative content of citral was at 14
hours , with 80,69%, the sample A1T- ES and also this same sample D- limonene was the
second largest constituent with 5.46 %. Due to the high variability in the chemical composition
of the essential oil of Lippia alba, genotypes are grouped into chemotypes (chemical type),
separated by its major elements. According to the results, the variation in the content of
compounds of the samples may have resulted from the origin of accesses, since in this
experiment were all grown in the same environment. Based on the composition was noting that

it is a kind of citral chemotype - geraniol.

Keywords: Citral, Lippia alba, essential oil.
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1. INTRODUCAO

O estudo da relacdo existente entre 0 Homem e as plantas e a forma como esses
recursos vegetais sdo utilizados pela populacdo é chamado de etnobotanica, que por sua vez se
configura em uma 4rea cientifica multidisciplinar que abrange diversas dreas, entre elas: a
histéria, a sociologia, a medicina, a economia, a fitoterapia, o comércio, a farmacologia, etc

(CARNEJO-RODRIGUES, 2001).

O uso de plantas medicinais data dos primérdios da humanidade, no qual tém-se provas
que as civilizacdes antigas utilizavam essas plantas com fins terapéuticos (ALMASSY, 2000).
Estes relatos compdem a forma mais antiga de cuidar da saide empregada pela humanidade

(ZHANG, 1998; ALMEIDA, 2000).

Até o inicio do século XIX, os recursos terapéuticos dominantes eram as plantas e os
extratos vegetais. O conhecimento envolvido era de cunho empirico e o uso de plantas
medicinais era limitado as formas de pés, extratos simples, ou tinturas. Entdo, alteracdes no
cendrio cientifico deram inicio a uma nova fase na histéria da medicina, caracterizada pelo
isolamento e a identificacdo quimica de compostos farmacologicamente ativos a partir de
drogas vegetais (SAMUELSON, 1992; SIMOES et al., 1998; LEE,1999; SCHENKEL;
GOSMANN; PETROVICK, 2000).

Do uso tradicional emerge a fitoterapia moderna e o contexto dessas mudangas é
permeado pelo desenvolvimento da farmacognosia, que deriva da Materia Medica, e aborda
dos produtos naturais usados como farmacos ou para prepara-los (LEE, 1999; SAMUELSON,
1992). Neste panorama, onde a evolu¢do do conhecimento da natureza e etiologia das doengas,
bem como dos agentes terapéuticos era grande, a entrada de substitutos para “remédios”
derivados de plantas comecava a tornar-se realidade (GRAVES, 1943). O século passado
presenciou o incremento da industria farmacéutica estimulado pelos avancos crescentes no

isolamento e sintese de substancias farmacologicamente ativas (NIWA et al., 1991).

Apesar do grande desenvolvimento da industria farmacéutica, ainda hd um amplo
numero de doengas para as quais a terapia medicamentosa convencional € ineficaz e apresenta
efeitos iatrogénicos importantes (NIWA et al., 1991). Como decorréncia disso, e ainda, com a
modificacdo das condi¢des de vida e costumes, analisou-se nas ultimas décadas uma retomada
internacional do uso de produtos naturais (BLUMENTHAL-BARBY; BALCK, 1986). Porém,

a despeito do uso popular de plantas medicinais por muitos séculos, somente um nimero
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relativamente pequeno de espécies foi efetivamente estudado para liberar sua aplicacdo médica

com seguranca (ZHANG, 1998).

O estudo cientifico das plantas busca desenvolver medicamentos que apresentem
eficicia, seguranca e qualidade (FARIAS, 2003; SONAGLIO et al., 2003). O conhecimento
dos constituintes quimicos vegetais permite o desenvolvimento de metodologias que
possibilitem avaliar a qualidade e a reprodutibilidade dos resultados obtidos em cada uma destas
etapas. A presenca da composicdo do material vegetal € essencial para a qualidade do produto
e estd diretamente relacionada com a sua eficdcia e seguranca no emprego terapéutico

(SONAGLIO et al., 2003).

Assim, a identificacdo de substancias quimicas ativas e o desenvolvimento de
procedimentos analiticos para o doseamento destes compostos sdo etapas determinantes para a

seguranca da qualidade do medicamento (FALKENBERG; DOS SANTOS; SIMOES, 2003).

Avalia-se que no mundo haja 250.000 espécies vegetais, entre os varios paises, o Brasil
destaca-se por possuir ¥4 (cerca de 60.000) das espécies vegetais estimadas para o mundo
(CORREA JUNIOR et al., 2006). As causas que favorecem ao nosso pafs ocupar este patamar
€ o amplo territério, com diferentes situacdes climaticas, geomorfoldgicas e de solo, favoraveis

ao surgimento de uma flora diversificada (CAMELO, 2010).

Conforme a Organizacdo Mundial da Saide — OMS, 80% da populacdo mundial faz
uso de medicamentos derivados de plantas medicinais. Esse consumo tem aumentado
espantosamente nas ultimas duas décadas, tanto nos paises desenvolvidos, como naqueles em
desenvolvimento. Exclusivamente na Europa, o mercado dos medicamentos fitoterdpicos atinge
cerca de 7 bilhdes de ddlares ao ano, sendo a Alemanha responsavel por 50% desse valor

(FITOTERAPIA, 2007).

Apesar da importancia desse mercado, ndo existem dados oficiais de quanto €
movimentado pela industria brasileira de fitoterdpico. Estima-se algo em torno de 1 bilhdo de
reais/ano (ABIFISA, 2013). Com o aumento do consumo de medicamentos fitoterdpicos, a
producao de ervas medicinais teve grande crescimento e passou a ser vista como alternativa aos
pequenos produtores. Dentre as plantas medicinais cultivdveis, é possivel classifica-las em:
espécies nativas, caracteristicas da flora brasileira, e espécies exdticas, geradas de outros paises

e que foram adaptadas as condi¢des brasileiras (LOURENZANI et al., 2004).
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A exploracdo da biodiversidade brasileira pode levar a identificacdo de metabdlitos
secunddrios valiosos que podem servir como fitofarmacos ou dirigir ao desenvolvimento de
novos farmacos semissintéticos ou sintéticos. Conferido ao desenvolvimento de um novo
medicamento sintético, que abrange vultosas somas de recursos (cerca de US$ 350 milhdes e
10 a 15 anos de pesquisa), o incremento de um fitomedicamento requer menos recursos, €
também menor tempo de pesquisa. Avaliar-se que os custos para o desenvolvimento de um
fitomedicamento ndo devem ultrapassar 2 a 3% daquele previsto para o desenvolvimento de

um novo medicamento sintético (CALIXTO, 2003).

Os 6leos essenciais sdo compostos volateis de plantas aromdticas alcangadas por meio
de diversos métodos, sendo o mais comum a destilacdo por arraste de vapor de 4dgua ou
hidrodestilagdo. A exploracdo dos 6leos tem como vantagem a possibilidade de aumento do
valor agregado, em comparag¢ao com a comercializa¢do da planta fresca ou seca. A quantidade
do 6leo essencial vai depender da presenca de determinado constituinte quimico de interesse

para a industria.

A espécie Lippia alba, popularmente conhecida como erva-cidreira brasileira, € uma
importante planta medicinal, usada frequentemente como sedativo, digestivo, antidepressivo e
por sua propriedade analgésica (YAMAMOTO et al., 2008; OLIVEIRO-VERDEL et al., 2009).
Estudos etnobotanicos tém comprovado que a espécie Lippia alba (Miller) N.E. Brown Ex Britt.
& Wils é uma das plantas mais utilizadas medicinalmente no Brasil (OLIVEIRA et al., 2006;
MING, 1996; PAGLIARINI, 1995; CORDOVA; DEMETRIO, 1994).

O dleo essencial de Lippia alba permite a classificacio da espécie em varios
quimiotipos dependendo dos seus compostos majoritarios, entre eles estdo os quimiotipos
carvona, mirceno, linalol, citral, geranial, limoneno, terpineno e 1-8 cineol (CICCIO;
OCAMPO, 2006; HENNEBELLE et al., 2006). Os estudos sobre Lippia alba ainda sdo
escassos para o desenvolvimento de um medicamento fitoterdpico, apesar de ser uma planta
com utilizagdo popular bastante disseminada em todo o Brasil. Muitos trabalhos tém sido
publicados acerca dos constituintes e da atividade farmacolégica do 6leo volatil, entretanto,

pouco foi estudado sobre as fragdes polares (PASCUAL et al., 2001).

O presente estudo tem como objetivo a extracdo € a caracterizacdo quimica do 6leo
essencial da espécie Lippia alba Mill por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massas. A importancia desse trabalho se dd pela necessidade de exploracdo dos vegetais no

sentido de descobrir novos principios ativos, ja que os vegetais sdo uma fonte extensa e rica em
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componentes terapéuticos, promissores no desenvolvimento de novos fiarmacos. Segundo
evidéncias cientificas citadas na revisdo de literatura sobre a Lippia alba, essa planta é bastante
utilizada na medicina popular com diversas agdes. Para o desenvolvimento de novos agentes
terapéuticos é fundamental que sejam estudados a acdo farmacoldgica, o mecanismo de acdo e

a especificidade, pois quanto mais especifico o agente, menos efeitos colaterais ele ird causar.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Investigar a composicdo quimica do 6leo essencial das folhas da espécie Lippia alba

e realizar estudo etnobotinico visando obter informagdes sobre seu emprego na medicina

popular, sinonimias, nomenclatura popular, constituicdo quimicas e atividades farmacoldgicas.

2.2. Objetivos Especificos

Descrever botanicamente a espécie Lippia alba a partir dos dados encontrados na
literatura;

Sistematizar as informagdes encontradas na literatura referentes as indicacdes populares
para Lippia alba;

Obter o 6leo essencial da espécie Lippia alba coletado no municipio de Cuité-PB por
hidrodestilagao utilizando aparelho de Clevenger modificado;

Avaliar o rendimento do 6leo essencial e de seus constituintes majoritarios;

Realizar a identificacdo e o teor dos componentes volateis do 6leo essencial, utilizando

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas- CG/EM.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Plantas Medicinais: aspectos gerais

O termo planta medicinal € utilizado para qualquer membro do vegetal que produza,
em nimero representativo, substdncias quimicas ou bioldgicas que podem ser empregadas

direta ou indiretamente como medicamento (CASTRO et al., 2004).

Embora o Brasil seja o pais com a maior diversidade na flora nativa pouco se
evidenciou acerca de suas verdadeiras propriedades cientificas (HEINZMANN; BARROS,
2007).

Neste pais, na década de 80, foram concretizados intimeros trabalhos com a finalidade
de embasar cientificamente o uso de plantas medicinais como saida terapéutica. Quase a
totalidade desses estudos concentrava-se em Instituicdes de Ensino Superior (IES), que
desenvolviam pesquisas nas dreas de botanica, agronomia, quimica e farmacologia. Através do
Programa de Pesquisa de Plantas Medicinais, iniciando no ano de 1983, e vinculado a antiga
Central de Medicamentos (CEME/MS), o Brasil exerceu uma acdo multiplicadora de
conhecimentos sobre a potencialidade de nossa flora. No entanto, a interrup¢ao desse programa

no ano de 1995 trouxe um impacto negativo nessas areas (SIMOES; SCHENKEL, 2002).

Nas ultimas décadas, estudos revelam que o mercado de plantas medicinais é um
mercado promissor e com grande potencial de desenvolvimento (SIMC)ES; SCHENKEL,
2002). A estimativa de algumas plantas da medicina popular ji revela, através de pesquisas pré-
clinicas, importantes constituintes de agdes farmacoldgicas como flavondides, alcaldides,

triterpenos, taninos, entre outros (CECHINEL FILHO; YUNES. 1998).

Os principios da sociedade sobre plantas medicinais t€m proporcionado um crescente
interesse no meio cientifico, sobretudo nas dreas de fitoquimica e farmacologia
(CUNNINGHAM, 1993; ALBUQUERQUE, 2001). Um estudo mostrou que cerca de 25% de
todos os medicamentos industrializados eram derivadosde forma direta ou indireta dos vegetais,
quer por separacdo de suas substincias ativas, quer por semi-sintese das mesmas (CALIXTO,
2000). A grande diversidade de espécies proporciona uma riqueza bioldgica de genes,
importante ferramenta para estudos em biotecnologia, atraindo a atencdo de empresas
farmaceéuticas, da quimica industrial, de cosméticos, etc. Vale lembrar que principios ativos de
plantas medicinais descobertos hd anos sdo utilizados até os dias de hoje para diversas

terapéuticas. Como exemplos, a morfina de acdo analgésica isolada da planta Papaver
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somniferum e a atropina de acdo anticolinérgica isolada da Atropina belladona (RATES, 2001b;

MARTINEZ et al., 2009).

Um das grandes barreiras na utilizacdo das plantas medicinais pelas industrias
farmaceéuticas € o fato da maioria delas ser derivada do extrativismo, podendo acarretar dessa
maneira a extingdo da espécie. Além disso, o extrativismo ndo garante a qualidade da matéria-
prima. Por outro lado, o aumento na demanda de matéria-prima para produtos naturais e os
precos atrativos, quando comparados com os demais produtos agricolas, acordou o interesse de

produtores rurais no cultivo de plantas medicinais (YAMAMOTO, 2006).

B FProdutos

[1Derivados de sintéticos
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Grifico 01. Diferentes fontes de agentes terapéuticos

Fonte: HOSTETTMANN, KURT. Principios ativos de plantas superiores. Sao Carlos: EdUFScar, 2003.p 9.
(Série de textos da Escola de Verdo em Quimica, vol. IV)

A dificuldade da qualidade das plantas medicinais tem inicio na identificacdo correta
da espécie e, em seguida, no seu plantio, colheita e beneficiamento e no preparo dos
medicamentos ou extratos vegetais (CASTRO et al.,, 2004). As etapas de colheita,
beneficiamento e armazenagem merecem especial atengdo, pois 0 manejo adequado destas pode
evitar perdas de principios ativos e cooperar para a preservacao do produto. Estudos a respeito
da natureza e intensidade dos processos pds-colheita em plantas medicinais e aromaticas ainda

SA0 escassos.
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Virios fatores influenciam na qualidade final do produto, como: caracteristicas
genéticas da planta, variagdes climéticas, solo, época de plantio, condi¢cdes de secagem, tempo
de armazenamento, entre outros (KAMADA et al., 1999; CASTRO et al., 2004). De acordo
com FENNELL et al (2004), as mudangas quimicas sdo as mais importantes na pos-colheita de

plantas medicinais, podendo ser influenciadas pela secagem.

Portanto, a seguranca e a qualidade das plantas medicinais e produtos acabados se
tornaram uma grande preocupacgado para as autoridades de sadde das industrias farmacéuticas e
ao publico (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2007). O uso correto de plantas para fins
terapéuticos pelos servigos de satde publica promove o uso de plantas medicinais escolhidas
por sua eficdcia e seguranca terapéutica (MATOS, 2000), ja que a atributo do fitoterdpico é
influenciada pela qualidade do material vegetal obtido (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2007).

O Nordeste brasileiro envolve uma diversidade de espécies vegetais conhecidas por
suas propriedades terapéuticas na medicina popular (ARRIGONI-BLACK, 2005).
Aproximadamente 75% das substancias ativas agregadas na formulacdo de fitoterdpicos ou
farmacos sdo isolados seguindo informagdes e utilizagdes populares. O primeiro passo para se
analisar uma planta medicinais baseia-se, portanto, nos conhecimentos adquiridos de geracdes
sucessivas sobre a espécie que se quer estudar (CECHINEL FILHO; YUNES, 1998; PINTO et
al., 2006).

Entre as espécies populares de grande interesse para pesquisas cientificas esta a Lippia
alba. Estudos etnobotanicos demonstram que esta espécie de planta é uma das mais utilizadas
de forma terapéutica no Brasil, inclusive no que se menciona a prevengdo ou controle do

aumento na pressao arterial (PERTILE, 2007).
3.1.1. Politicas Normativas Brasileiras sobre Plantas Medicinais

Desde a Declaracdo de Alma-Ata, em 1978, a Organizacao Mundial de Satde (OMS)
tem confirmado a sua posicdo a respeito da necessidade de valorizar a utilizagdo de plantas
medicinais, revelando que cerca de 80% da populacio mundial apelam ao uso desses vegetais
e/ou seus subprodutos para atender suas necessidades basicas de saude, embora somente 1% da
flora de tradicdo medicinal seja quimicamente conhecida. Em 1981, a Portaria de n° 812
aprovada pelo Ministério da Saude veio decidir o estudo de plantas medicinais como prioridade

investigativa (LUIZ NETTO et al., 2006).
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A Portaria n° 6/MS/SNVS, de 31 de janeiro de 1995, normatizava o Registro de
Produtos Fitoterdpicos junto ao Sistema de Vigilancia Sanitdria e legalizava a definicdo de
fitoterapico como sendo “todo medicamento tecnicamente obtido e elaborado, empregando-se

exclusivamente matérias-primas ativas vegetais com finalidade profilética, curativa ou para fins

de diagnésticos (...)” (BRASIL, 1995).

Apontando normatizar o Registro de Medicamentos Fitoterdpicos, a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitdria editou a Resolucdo de Diretoria Colegiada (RDC n° 17), de 24 de

fevereiro de 2000, em que confirmava o regulamento técnico dos fitoterdpicos.

Quatro anos depois, a ANVISA editou nova resolu¢do com o intuito de modernizar a
normalizacdo do registro de medicamentos fitoterdpicos. Sendo assim, a principal legislacao
vigente que regulamenta o registro de fitoterdpicos e prevé diferentes formas de se demonstrar
a seguranga e eficicia destes € a RDC/ANVISA n° 48 de 16 de marco de 2004. Esta abrange
ainda, a importancia da etnofarmacologia (ANVISA, 2004).

A partir das diretrizes da OMS, houve a construcdo do Programa Nacional de Praticas
investigativas e Complementares (PNPIC) no SUS com o objetivo de planejar a¢des e servicos
relativos a préticas medicinais alternativas. Somente no ano de 2006, o PNPIC foi aprovado
pelo Conselho Nacional de Plantas Medicinais e Fitoterdpicos, divulgada através do Decreto n°
5.813 em 22 de junho de 2006, que aprova a Politica Nacional de Plantas Medicinais e

Fitoterapicos, fortalece e expande as ag¢des politicas voltadas ao setor, bem como indica acesso

seguro e uso racional da flora medicinal (BRASIL, 2006; HEINZMANN; BARROS, 2007).

Por ser o chd a forma mais tradicional de uso das plantas medicinais pela populagao, a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria legitimou as propriedades minimas de qualidade dos
chds por meio da Resolucio RDC ANVISA n° 277, de 22 de setembro de 2005. A Resolucao
RDC ANVISA n° 267, de 22 de setembro de 2005, que aprova o “Regulamento Técnico de
Espécies Vegetais para o Preparo de Chas” cita as espécies e suas partes vegetais cujas

pesquisas cientificas exibiram aceitacdo para o uso terapéutico descrito.

De acordo com o art.3°, inciso V da Resolu¢do — RDC n° 10, de 9 de marco de 2010,
que dispde sobre a notificacdo de drogas vegetais junto a ANVISA, “drogas vegetais sdo as
plantas medicinais e suas partes, que contenham as substdncias, ou classes de substdncias,
responsdveis pela acdo terapéutica, apds processos de coleta ou colheita, estabilizagcdo e

secagem, integras, rasuradas, trituradas ou pulverizadas (...)".
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Ponderando-se o incremento de novos vegetais no comércio popular brasileiro, a
ANVISA anunciou uma tabela com mais de 60 drogas vegetais e a forma correta de preparar
cada uma delas, uma vez que a agdo terapéutica estd profundamente relacionada ao modo de
preparo. Dentre as espécies divulgadas, encontra-se a Lippia alba cuja recomendagdo enquadra
casos de ansiedade, insOnia, calmante, contra algias abdominais e estomacais, expectorante,

sendo aconselhado o uso cauteloso por individuos com hipotensao.
3.2. Metabdlitos Secundarios

Os metabdlitos secundérios sdo compostos organicos produzidos pelas plantas que
estdo submissos a variagdes climdticas e geomorfolégicas o que altera a quantidade de seus
componentes quimicos (MING, 1992; YAMAMOTO, 2006; METLEN et al., 2009). Nao estdo
envolvidos diretamente em processos metabdlitos primdrios tais como fotossintese, respiracao

celular, divisdo celular ou crescimento celular (METLEN et al., 2009).

Estes compostos conseguem importantes fungdes no desenvolvimento vegetal, sendo
responsaveis por respostas sistémicas de defesa da espécie contra o ataque de insetos,
microorganismos patégenos, sendo uteis no processo de polinizacdo e alelopatia (KUTCHAN,
2001; DUDAREVA et al., 2004; IIJIMA et al., 2004). Com o intuito de cobrir a adaptacdo da
espécie na selecdo natural hd variagdes nos metabdlitos que se adaptam as modificacdes
ambientais (SIMOES; SPITZER, 2003). Muitos desses compostos exibem também importancia
para o homem no que diz respeito a sintese de medicamentos e cosméticos, além do seu valor

para os setores alimenticio e agroquimico (PINTO et al., 2002).

A terminacdo metabdlito secundédrio € discutido pelo autor KUTCHAN (2001),
segundo ele pela caracteristica pejorativa que ele tem, devido o fato de ser analisados produtos
de residuo, metabolitos de sobra e excrementos. Sendo que sdo compostos alvos envolvidos no

desenvolvimento da planta e chave para atingir a interacdo planta e seu entorno.

Os metabolitos secundérios sdo analisados em trés grupos principais: 1° - Os terpenos
que desenvolvem os 6leos essenciais, 4cidos graxos € compostos aromaticos; 2° - Os compostos
fendlicos, tendo como representante as ligninas, taninos, xantonas e flavondides dentre outros;
3° - Os nitrogenados representados pelos amplos grupos dos alcaloides (TAIZ; ZEIGER, 2004).
De acordo com PENUELA (2010), os terpenos sdo o grupo de metabélitos predominante no

6leo essencial de Lippia alba.
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Figura 01. Rotas biossintéticas dos metabdlitos secunddrios e suas inter-relagdes com o metabolismo primario.

Fonte: TAIZ & ZEIGER (2004) apud BLACK (2005).
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Figura 02. Substancias naturais produzidas pelo metabolismo primdrio e secundario das plantas. Fonte: BRAZ

FILHO, 2010.
Os compostos fendlicos sdao procedidos do dcido chiquimico ou dcido mevalonico,

enquanto que os alcaldides sdo biossintetizados principalmente dos aminodcidos triptofano,
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tirosina, omitina, lisina. Os terpenos sdo biossintetizados a partir do dcido mevalénico (no

citoplasma) ou do piruvato e 3-fosfoglicerato (no cloroplasto).

Outros compostos como os dcidos graxos e polipeptidios também sdo enquadrados
como metabdlitos secunddrios, os quais sdo vindos da rota do acetato. Os aminodcidos
aromadticos e os esteroides sdo resultados da rota do chiquimato e mevalonato/metileritritol

fosfato, respectivamente.
3.2.1. Oleos Essenciais

Os O6leos essenciais, também conhecidos como Oleos volateis, Oleos etéreos ou
esséncias, sdo produtos obtidos de plantas, caracterizados por serem separdveis pelo arraste a
vapor e produzidos em composi¢cdes anatomicas e celulares definidas, como cavidades e
tricomas glandulares. A denominacdo de 6leo se d4 devido a algumas caracteristicas fisico-
quimicas como a de serem volateis; lipofilicas; na maioria das vezes odoriferas e liquidas

(SIMOES, et al., 2007).

Esses produtos conseguidos dos metabdlitos secunddrios apresentam-se em misturas
de compostos com diferentes concentragdes, constituidos principalmente por derivados de
fenilpropandides e/ou terpendides, com predominancia deste dltimo. O termo terpendides é
empregado para indicar todas as substancias cuja origem biossintética deriva de unidades de
isopreno (Figura 03), composto com cinco dtomos carbonos. Os terpendides mais frequentes
em Oleos essenciais sio membros das classes dos monoterpenos e sesquiterpenos, compostos
que apresentam em suas estruturas uma e duas unidades de isopreno, respectivamente (Figura

03) (GOUNARIS, 2010; SARKER et al., 2006; SIMOES et al., 2007).
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Figura 03. Origem dos Terpendides e Fenilpropandides
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Desde a antiguidade, os 6leos essenciais sao empregados como perfumes, flavorizantes
e conservantes (BAUER; GARBE, 2001). O método de hidrodestilacdo para extracao de 6leos
essenciais foi realizada pela primeira vez no Oriente (Egito, Pérsia e India) (LAVABRE, 1992).

A presenca de 6leo essencial ndo ocorre de forma homogénea na planta, podendo se
concentrar em diversas partes como, raizes, rizomas, caules, folhas, flores e sementes. A
composi¢do quimica dos dleos essenciais € uma mistura de um nimero varidvel de substancias
organicas tais como: hidrocarbonetos terpenicos, dlcoois simples e terpenicos, aldeidos,
cetonas, fendis, ésteres, éteres, 6xidos, perdxidos, furanos, dcidos organicos, lactonas e
cumarinas, podendo atingir centenas de substancias, em diversas concentragdes, que variam de
baixissimas quantidades (tracos) a compostos majoritdrios (LAVABRE, 2001; SIMOES;
SPITZER, 2003). Como mostrado na Tabela 01 abaixo, eles consistem em constituintes

pertencentes a varias fungdes organicas:

Tabela 01. Classificacdo dos constituintes volateis dos 6leos essenciais segundo ao

grupo funcional a que pertencem.

HIDROCARBONETOS Exemplo
e Aciclico: mirceno, ocimento, etc.
e Monociclico: terpinenos, p-cimeno, felandrenos, etc.
¢ Bicidico: pirenos, a-3-careno, canfeno, sabineno, etc.

ALCOOIS OH

e Aciclico: geraniol, linalol, citronelol, lavandulol, nerol,
etc. |

e Monociclico: mentol, a-terpineol, carveol.
e Bicidico: bomeol, fenchol, crisantenol, tuan-3-ol, etc. ‘

Linalol

ALDEIDOS
e Aciclico: geranial, neral, citronelal, etc. NN

Geranial
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CETONA
e Aciclica: tagetona 0
e Monociclico: mentonas, carvona, pulegona, piperitona,
etc.
e Bicidico: canfora, fenchona, tuiona, ombelulona,
pinocanfona, pinocarvona, etc. oS
Carvona
ESTERES i
e Aciclico: propianato ou acetato de lindlila, acetato de o

citronelila, etc. |
e Monociclico: acetato de mentila ou acetato de terpinila, |

etc.

o ) ) Acetato de linalila
e Bicidico: acetato de isorbonila, etc.

ETERES
e 1,8 —cineol, mentofurano, etc. o

1,8-cineol

PEROXIDOS
e Ascaridol, etc.

Ascaridol

FENOIS
OH
e Timol, carvacrol, etc.

Carvacrol

&

Os Odleos essenciais possuem as seguintes caracteristicas fisico-quimicas de acordo
com LAVABRE (2001), CARDOSO et al. (2001), SIMOES & SPITZER (2003); e FRANCO
et al. (2003):
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e Coloragdo: na fase de extragdo, os 6leos mudam de incolor a coloridos, tais
como amarelo, vermelho (benzoina) e azul (camomila), podendo em seguida
alterar a coloracao em funcao reagdes quimica como oxidagao;

e Volatilidade:some facilmente em funcao de suas moléculas pequenas, o que os
distinguem dos 6leos fixos ou graxos;

e Estabilidade: os dleos essenciais sdo instdveis na presenca de luz, calor,
umidade, metal e oxigénio. Esses fatores podem desencadear processos de
polimerizagdo, cicliza¢do, dimerizacao e oxidagdo, resultando em alteragdes na
composicdo quimica original da molécula durante o processo de manuseio e
armazenagem;

e Indice de refracdo ou isOmeros Spticos: empregados na identificacdo do dleo

essencial, controle de qualidade e identificacdo de falsificagdes;

e Sabor e Aroma: o sabor é geralmente 4cido e picante; e o aroma, agraddvel e

intenso, relevando a denominag@o ess€ncia ou aromatico.

Nos vegetais, os 6leos essenciais alargam fungdes relacionadas com sua volatilidade,
agindo na atracdo de polinizadores, na prote¢do contra predadores, patégenos, perda de 4dgua,
aumento de temperatura e também desempenhando funcdes ecoldgicas, especialmente como
inibidores de germinagdo, tornando as plantas que os produzem poderosas fontes de agentes
biocidas. Além disso, os anti-inflamatorias, antimicrobianas e também diversas atividades
inseticidas e repelentes contra insetos e pragas, sendo muito utilizado na fabricacdo de

inseticidas, na medicina popular e para fabricagdo de medicamentos (Figura 04).

COMUNICAGAC ENTRE PLANTAS Atragio

ANTIOXIDANTE
INTERAGAD COM
FEROMONIOS %
3,

Repeléncia

SELEGAOE
LOCALIZAGAD
IDE HO SPEDEIRO

ATIVIDADE
ANTIMICROBIANA
(funges e bastérias)

Atragao de
inimigos naturais  inimigos naturais
Por oviposigao porferbiveria

Parasitismo

P

= parasitside

TEGET % 2
COMUNICAGAC 0@@ /
ATRAVES DA RAIZ

INIMIGO S NATURAIS
DE HERBIVOROS

Figura 04. Funcdes dos volateis de plantas e suas bioatividades. Fonte: LOAIZA; CESPEDES, 2007
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Os 6leos essenciais sdo encontrados em aproximadamente 60 familias, mas apenas 150
espécies sdo exploradas comercialmente para producdao (LAVABRE, 2001; EHLERT, 2003;
SIMOES; SPITZER, 2003). Entre as familias, espécies € nomes comuns citados, as mais
conhecidas como fornecedoras de 6leos sdo: Asteracea (Artemisia canphorata Vill / losna-
comum); Apiaceae (Foeniculum vulgare Mill. / funcho), Cyperaceae (Cyperus articulatu /
priprioca); Labiatease (Hyptis martiusii Benth / cidreira do mato); Lamiaceae (Ocimum
basilicum L. / manjericdo); Lauraceae (Ocotea odorifera (Vell.) Rohwer / sassafrds); Myrtaceae
(Eucalyptus citriodora Hook / eucaliptus); Piperaceae (Piper aduncum L. / falso-jaborandi);
Punicaceae (Punica granatum L. / romazeiro); Rutaceae (Citrus limon / limao); Zingiberaceae
(Alpinia zerumbert | alpinia) e a Verbenaceae (Lippia alba | erva-cidreira) (SIMOES;
SPITZER, 2003; MARQUES et al., 2003; SCRAMIN et al., 2005).

Dependendo da familia, a producdo e acimulo dos 6leos essenciais podem ocorrer em
tecidos secretores especializados da planta. Segundo SVOBODA & GREENWAY (2003) estes
tecidos sdo repartidos principalmente em dois grupos: aqueles que ocorrem na superficie das
plantas e, normalmente, secretam substancias diretamente para o exterior da planta (secre¢ao
exdgena) e as que ocorrem no corpo da planta e secretam substancias para dentro dos espagos
intercelulares especializados (secrecdo enddgena). A secrecdo € uma caracteristica comum de
células vivas e o material secretado pode conter varios sais, latex, ceras, gorduras, flavonéides,
acucares, gomas, mucilagens, bem como 6leos essenciais e resinas. Os tricomas glandulares
sdo exemplos de estruturas externas, ja as c€lulas, as cavidades e os canais secretores sao

exemplos de estruturas internas (SVOBODA; GREENAWA, 2003 apud GUIMARAES, 2010).

Os compostos mais comuns em Oleos essenciais sdo os monoterpenos (C10) e
sesquiterpenos (C15). Os monoterpenos sao os mais representativos constituido 90% dos 6leos

essenciais € com uma grande variedade estrutural e funcional (BAKKALI et al., 2008).

A extracdo desses grupos de compostos pode ser feita por varios métodos, dentre eles,
a extracdo por arraste a vapor, extracoes com o uso de solventes organicos e a extracado por
dioxido de carbono supercritico. Entretanto, o método mais frequentemente utilizado para a

obtengio de 6leos essenciais é a destilacdo por arraste a vapor de dgua (SIMOES, et al., 2007).
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Figura 05. Exemplos de monoterpenos e sesquiterpenos. Fonte: Simdes & Spitzer 2003, adaptado.

Os métodos de extragdo modificam conforme a localizacao do 6leo essencial na planta

e com a proposta de utilizagdo do mesmo, os mais comuns sao:

a. Enfleurage: é empregado para extrair 6leo essencial de pétalas de flores. As
pétalas sdo depositadas, a temperatura ambiente, sobre uma camada de
gordura, durante certo periodo de tempo. Em seguida essas pétalas esgotadas
sdo substituidas por novas até a saturagdo total, quando a gordura € tratada com
alcool. Para se obter o 6leo essencial, o dlcool € destilado a baixa temperatura,
o produto assim possui alto valor comercial.

b. Arraste por vapor d dgua: os constituintes do material vegetal possuem pressao

de vapor mais elevada que a da dgua, sendo por isso, arrastados pelo vapor
d*agua. Em pequena escala, emprega-se o aparelho de Clevenger. O dleo

essencial obtido, apds separar-se da dgua, deve ser seco com Na2SOg anidro.
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Esse procedimento, embora cldssico, pode levar a formagdo de artefatos em
funcdo da alta temperatura empregada. Preferencialmente, esse método é
utilizado para extrair 6leos de plantas frescas.

c. Extracdo com solventes orginicos: os Oleos essenciais sdo extraidos,

preferencialmente, com solventes apolares que, entretanto, extraem outros
compostos lipofilicos, além dos 6leos essenciais. Por isso, os produtos assim
obtidos raramente possuem valor comercial.

d. Prensagem (ou expressdo): é empregado para extracdo de 6leos essenciais de

frutos citricos. Os pericarpos desses frutos sd@o prensados e a camada que
contém o Oleo essencial €, entdo, separada. Posteriormente, o 6leo é separado
da emulsdo formada com &4gua através de decantacdo, centrifugacdo ou
destilagcdo fracionada.

e. Extracdo por CO; super critico: esse método permite recuperar oS aromas

naturais de varios tipos € nao somente 6leo essencial, de um modo bastante
eficiente. E o método ideal para extracdo industrial de Sleos essenciais.
Nenhum traco de solvente permanece no produto obtido, tornando-o mais puro
do que aqueles obtidos por outros métodos. Para tal extracdo, o CO; €
primeiramente liquefeito através de compressao e, em seguida, aquecido a uma
temperatura superior a 31° C. Nessa temperatura, o CO> atinge um quarto
estado, no qual sua viscosidade € andloga a de um gas, mas sua capacidade de
dissolucdo € elevada como a de um liquido. Uma vez efetuada a extracao, faz-

se 0 COz retornar ao estado gasoso, resultando na sua total eliminagao.

Os dleos essenciais sdo formiddveis na elaboragdo de produtos naturais nas industrias
farmaceéuticas, alimenticias e de cosméticos. Os aromas e as fragrancias agrupadas dentro dos
alimentos, perfumes e produtos cosméticos possuem alto valor no mercado mundial. O interesse
econdmico relativo a componentes aromdticos de plantas direciona a atencdo a selecdo de
espécies comercialmente cultivadas, considerando quantidade e qualidade das substincias

volateis (PAVIANI, 2004).

O conteudo do Oleo essencial e sua composicdo quimica podem alterar
consideravelmente de espécie para espécie, em funcdo de parametros climéaticos e de fatores
agrondmicos como fertilizacdo, irrigacdo, colheita e fase de desenvolvimento da planta na
época de colheita. Segundo MAIA (1998), plantas que se desenvolvem sob diferentes condi¢des

de cultivo contém Oleos essenciais com diferentes caracteristicas.
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GOBBO-NETO e LOPES (2007) incluem os principais fatores que podem coordenar
ou alterar a taxa de producdo de metabdlitos secunddrios: sazonalidade, ritmo circadiano,
temperatura, disponibilidade hidrica, radiacdo ultravioleta, nutrientes, altitude, poluicdo

atmosférica e indugdo por estimulos mecanicos ou ataque de patégenos (Figura 06).

Figura 06. Principais fatores que podem influenciar o acimulo de metabdlitos secundérios. Fonte: GOBBO-

NETO & LOPES (2007).

Os quimiotipos sdo definidos segundo SIMOES & SPITZER (2003) como plantas com
o mesmo fendtipo ou botanicamente semelhantes, mas com variagdes na composicao quimica,
em funcdo de uma variabilidade genética e segundo CASTRO, H.G. et al. (2004) as expressoes

quimiotipos, raga quimica e “chemodeme” sdo sindnimas.

A determinacdo dos quimiotipos de uma planta é funcdo da concentracdo quimica
majoritaria de uma determinada substincia quimica (SIMOES; SPITZER, 2003), mas nao foi
identificado na literatura o padrdo de referéncia ou de relagdo quantitativa que permita

estabelecer os quimiotipos.
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Figura 07. Alguns compostos originados no metabolismo secunddrio de plantas e suas

implicagdes adaptativas. (Fonte: HARTMANN, 1996)

3.2.1.1. A importancia e o Mercado dos Oleos Essenciais

Os o6leos essenciais sdo uma rica € enorme fonte de compostos, tais como: linalol,
carvona, limoneno, citral, citronelal, eugenol, mentol e safrol, os quais podem ser
comercializado na sua forma bruta ou beneficiado. No Brasil, os 6leos essenciais extraidos pela
prensagem do pericarpo de frutos citricos dominam o mercado de exportagdo (ANTUNES,
2005; BIZZO et al., 2009; OHASHI; ROSA, 2004). Dentre os principais elementos dos 6leos
citricos, tem-se o (R)-(+)-limoneno do 6leo essencial de laranja, que foi responsdvel por 86%
da exportacao no periodo de janeiro de 2005 a outubro de 2008. O valor comercial desse produto
variou de US$ 2 a 20/20kg, podendo alcangar o valor de US$ 50/kg. Nesse mesmo periodo, os
enantidmeros da carvona, (R)-(-)-carvona e (S)-(+)-carvona, foram mais valorizados do que o

limoneno, com valores que oscilam de US$ 200 a 500/kg. O mercado brasileiro de carvona foi
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de perto 350 t/ano, para uso principalmente em pastas de dente (ANTUNES, 2005; BIZZO et
al., 2009).

Os 6leos essenciais extraidos das folhas de Ho-Sho (Cinnamomum camphora L..) e das
sementes de coentro (Coriandrum sativum L.) estdo entre os principais Oleos essenciais
comercializados mundialmente (BIZZO et al., 2009). Os 6leos essenciais dessas espécies tém
o dlcool linalol como constituinte majoritario (FRIZZO et al., 2000; OZEK et al., 2010). Esse
dlcool também € o principal constituinte (78 a 93%) do 6leo essencial extraido da madeira de
pau-rosa (Aniba rosaeodora Ducke), drvore de origem brasileira que na década de 60 dominou
o mercado de O6leo essencial, com exportacdo que chegou a 500 t/ anuais, mas foi
progressivamente diminuida com a produ¢do do linalol sintético e com a comercializagdo do
6leo essencial de Ho-Sho. A caréncia da arvore de pau-rosa também foi um dos motivos da
diminui¢do da exportacdo do 6leo essencial. Nos anos de 2005 a 2008 o Sleo essencial de pau-
rosa foi comercializado entre US$ 50 e 100/kg, com importagdo principalmente para os Estados

Unidos América (EUA) e para a Unido Européia (UE) (BIZZO et al., 2009; MAIA et al., 2007).

O uso de extratos e 6leos essenciais na indudstria de cosméticos e, em particular, no
ramo de perfumes remonta 2 Antiguidade. Na China, na India e no Oriente Médio, as plantas
aromadticas, os 6leos, as dguas perfumadas e prepara¢des cosméticas eram utilizadas na cozinha,
em cosméticos, na medicina e nas praticas religiosas. A industria de cosméticos moderna foi
procurar na sabedoria milenar da fitoterapia as receitas para hidratacao e relaxamento da pele e

do cabelo (SIMOES, et al., 2007).

A industria brasileira de cosméticos € a principal responsavel pelo volume de producio
e consumo de Oleos essenciais no Brasil. O faturamento com esse comércio passou de 4,9
bilhdes de reais em 1996 para 21,7 bilhdes de reais em 2008, com isso, tornou-se a terceira
maior industria cosmética do mundo, atras apenas de EUA e Japao (FERRAZ et al., 2009). Em
2010 o mercado de perfumes, cosméticos e produtos de higiene foi de R$ 27,3 bilhdes. A
estimativa para o ano de 2015 sera de aproximadamente R$ 50 bilhdes (ABIHPEC, 2011). Em
termo de producio de 6leo essencial o Brasil tem lugar de destaque ao lado de India, China e

Indonésia, que sdo considerados os grandes produtores mundiais (FAPESP, 2010).

Os produtos vindos de fontes naturais, como por exemplos os 6leos essenciais, sao
muito requisitados pelos consumidores das industriais de cosméticos, perfumes, farmacéuticas

entre outras. Para garantir a autenticidade desses produtos o teor € a composi¢do quimica sao
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geralmente avaliados. Outro parametro imprescindivel € a andlise da pureza enantiomérica de

compostos quirais (BUTLER, et al., 2004; LIBERATO, et al., 2008).

As substancias quimicas responsdveis pelo efeito terapéutico das plantas medicinais
sdo o ponto de partida para a sintese de produtos quimicos e farmacéuticos movimentando

milhdes de délares por ano (SIMOES et al., 2000).

Além dos 6leos essenciais obtidos de plantas, produtos sintéticos sao localizados no
mercado. Esses Oleos sintéticos podem ser imitacdes dos naturais ou composi¢des de fantasia.
Para o uso farmacéutico, somente os naturais sdo aceitos pelas farmacopeias. Exce¢des sao
aqueles 6leos que contém somente uma substincia, como o 6leo de baunilha, que contém
vanilina. Nesses casos, algumas farmacopeias admitem também os equivalentes sintéticos

(SIMOES, et al., 2007).

No mercado internacional o Brasil € o décimo maior importador de 6leos essenciais e
o quarto maior exportador somando US$ 98 bilhdes em 2004. Existem hoje aproximadamente
3.000 6leos conhecidos e 300 comercializados, sendo os seis principais produzidos e exportados
os Oleos de laranja, limdo taiti, eucalipto, pau-rosa, lima e capim-limao (BARATA;

QUADROS, 2006).

Empresas multinacionais, principalmente come¢am a instalar-se na Amazonia a partir
do ano de 2001. Assim a Crodamazon, a Cognis além da Beraca (Brazmazon) produzem

diferentes 6leos e extratos para importantes induistrias de cosméticos.

O mercado mundial de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosmético chegou a US$ 240
bilhdes em 2004, sendo provavelmente 10% desde valor o consumo de matérias-primas. O valor
deste mercado mostra claramente que os produtos naturais da Amazonia t€ém uma oportunidade
unica neste contexto, visto que a demanda de novos Oleos essenciais para o mercado de
perfumaria € crescente, principalmente aqueles oriundos da Amazodnia e da Mata Atlantica.
Infelizmente, a baixa qualidade das matérias-primas originadas na regido aliada a fatores como
suprimento inadequado, prazos, e falta de controle de qualidade, liquidam a competitividade da

regido na busca de novos mercados.
3.3. Estudo Etnobotanico de Lippia alba

3.3.1. Aspectos Botanicos - Classificacio Taxonomica
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A espécie Lippia alba apresenta a seguinte classificacdo taxondmica mostrada na

tabela abaixo.

Tabela 02. Classificacdo taxondmica da espécie Lippia alba

CLASSIFICACAO TAXONOMICA

FILO Magnoliophyta (Angiosperma)
CLASSE Magnoliopsida (Dicotiledonea)
SUBCLASSE Asteridae
ORDEM Lamiales
FAMILIA Verbenaceae
GENERO Lippia
ESPECIE Lippia alba (Mill.) N.E.Brown

Fonte: BARBOSA et al., (2006); MENDES et al., (2010).

3.3.2. Familia Verbenaceae

A familia Verbenaceae envolve aproximadamente 36 géneros e cerca de 1000 espécies
de distribuicdo pantropical, sendo que no Brasil ocorrem 17 gé€neros e 250 espécies com
potencial econdmico amplamente explorado (LORENZI; MATOS, 2002; SOUZA &
LORENZI, 2005). Com maior diversidade nos neotrépicos e poucos grupos na Europa, Asia,
Africa e Madagascar (ATKINS, 2004). Algumas espécies proporcionam climéticas extremas,
como pioneiras que ocorrem a partir do trépico imido ao subdrido, e dreas de alta latitude com

verdes quentes (SANDERS, 2001).

Segundo GONZALES (20006), essa familia é diferenciada por ervas, arbustos, rvores
ou trepadeiras lenhosas, com ramos regulares ou serreadas. As espécies tém folhas simples,
opostas e verticiladas, margens inteiras ou serreadas. Inflorescéncias racemosas ou cimosas,
cabecas, tirsos, espigas ou flores solitdrias, ocasionalmente envolvidas por folhas. Flores leves
e evidentemente zigomorficas; bissexuadas ou unissexuadas, cdlice tubular e apresenta 5 lobos
persistentes, as vezes acrescido de frutos; a corola apresenta quatro a cinco logos, as vezes
bilabiada; androceu com dois a cinco estames, anteras dorsadas, as vezes presente dois
estaminddios (Stachytarpheta) cerca da metade do tubo da corola; gineceu sincarpico, ovario
inteiro e com quatro 16culos, dois carpelos (quatro aparéncias), placentacdo axilar, um 6vulo
por l6culo. O fruto € carnoso e provido de nicleo ou multiplo decomponivel em frutos simples

com duas a quatro sementes e raramente a capsula se abre em duas partes.
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Segundo STASHENKO et al. (2003), a familia Verbenaceae proporciona enorme
potencial em diversas industrias, tais como a téxtil, de alimentos, farmacéutica, cosmética e de

perfumes.

Apresenta como constituintes quimicos: compostos fendlicos, 6leos volateis, iriddides,

triterpenos, saponinas, taninos e quinonas (TREASE; EVANS, 1996; HEGNAUER, 1990).

Determinadas espécies dessa familia sdo utilizadas como plantas ornamentais, como
por exemplo: Petrea subserrata (viuvinha) e Lantana camara (chumbinho). Outras espécies
sdo utilizadas pela populacdo como plantas medicinais, na forma de infusdo, por exemplo,
Lippia alba (erva-cidreira), Stachytarpheta cayennensis (jervao) e outras (RIBEIRO, et al.,
1999).

3.3.3. Género Lippia

O género Lippia abrange cerca de 200 espécies de ervas, arbustos e arvores pequenas.
Espécies deste género estao distribuidas por todos os paises da América do Sul e Central e pela
Africa tropical e sdo comumente empregadas no tratamento de doencas respiratérias, segundo
alguns autores, devido ao fato de serem ricas em 6leo essencial (PASCUAL et al., 2001;

MENDES et al., 2010).

Sendo a maior parte no Brasil, México, Paraguai e na Argentina, com poucas espécies
endémicas na Africa. O Brasil apresenta a maior diversidade em espécies descritas do género
Lippia, aproximadamente 111 espécies, sendo principalmente localizadas na Cadeia do

Espinhago, em Minas Gerais ¢ na Chapada da Diamantina, na Bahia (PIMENTA et al., 2007).

Segundo TRONCOSO (1974), o género Lippia pode ser caracterizado por apresentar
plantas arbustivas ou subarbustivas, com folhas decussadas, geralmente com indumento
glandular, florescéncias parciais capituliformes ou espiciformes, congestas, axilares, bricteas
membrandceas ou carticeas, verdes ou coloridas, amarelas, roseas ou viniceas, ultrapassando
ou ndo o comprimento das flores; flores sésseis, cdlice comprimido, alado, induplicado,
membrandceo, inconspicuo, persistente no fruto; corola hipocraterimorfa, alva, résea, magenta,
lilds ou amarelas, tubo reto ou curvo, limbo de quatro a cinco lobado, labio superior ou adaxial
lobado, labio inferior ou abaxial tunico, dois lobos laterais; quatro estames; ovdrio
monocarpelar, bilocular, ovulado e estigma lateral. Possui fruto dividido na maturidade em dois

mericarpos.
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Na maioria das vezes as partes das plantas que sdo utilizadas s@o as folhas, raizes,
partes aéreas e flores (PASCUAL et al., 2001b; PINTO et al., 2006). Estas sio comumente

preparadas como infusio ou decoccdo e administradas oralmente (PASCUAL et al., 2001b).

Além das propriedades medicinais, algumas espécies como Lippia multiflora, Lippia
graveolens Kunth e Lippia sidoides t€m importante papel na industria alimenticia, devido a sua
capacidade antioxidante e antimicrobiana, pois beneficiam a inocuidade e a estabilidade dos
alimentos, como também resguardam contra alteracdes lipidicas (ARCILA-LOZANO et

al.,2004).

Outras espécies podem ser de grande importancia para a prote¢ao do solo evitando o
processo de erosdo em comunidades agregadas com afloramentos rochosos. Na Venezuela, por
exemplo, Lippia origanoides Kunth pode ser utilizada como opcao de reflorestamento de dreas
afetadas pela industria mineradora de Ferro, uma vez que estd adaptada a solos extremamente

dcidos e com baixa concentracdo de matéria organica (GUEVARA et al.,1992).

O género possui ampla importancia econdomica devido aos diferentes usos dos 6leos
essenciais, sendo muitas espécies medicinais (SALIMENA, 2002). A espécie Lippia sidoides
Cham, por exemplo, apresenta diversas propriedades medicinais, como a¢do antimicrobiana,
antiinflamatéria, antihelmintica, larvicida e cicatrizante (PASCUAL et al., 2001b;
CARVALHO et al., 2003; CAMURCA-VASCONCELOS et al., 2007). Os constituintes do
6leo essencial de Lippia multiflora Moldenke possuem atividade analgésica e antipirética
(ABENA et al., 2003). O extrato etandlico de Lippia dulcis Trevir. comprovou atividade
antiinflamatéria nos diversos modelos animais estudados por PEREZ et al. (2005). A espécie
Lippia alba sugerida para o presente estudo possui constituintes quimicos com agdo sedativa,

antiespasmodica, estomaquica (GOMES et al., 1993), dentre outros.

Algumas espécies de Lippia demonstraram atividade antiviral, antimalérica e
citostatica. Além disso, as folhas da maioria destas espécies sdo utilizadas como tempero para
as preparacdes alimenticias. Vale ressaltar a importancia da espécie Lippia dulcis Trev, no qual
seu principal componente € mais de 1000 vezes mais doce que a sacarose (PASCUAL, et al.,

2001).

Os fundamentais constituintes quimicos encontrados nos 6leos essenciais das espécies
deste género sdo: limoneno, f-cariofileno, y-terpineno, p-cimeno, canfora, linalol, a-pineno e
timol. Dentre os componentes ndo-voléteis, foram registrados flavondides, naftoquinonas,

iridéides, alcaldides, triterpenos e saponinas (PASCUAL et al., 2001a).
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Tabela 03. Constituintes quimicos encontrados nos dleos essenciais das espécies do género Lippia

No Brasil, diversos trabalhos foram realizados, principalmente com Lippia alba e
Lippia sidoides (PASCUAL et al., 200la; CARVALHO et al, 2003; CAMURCA-
VASCONCELOS et al.,2007; NOGUEIRA et al., 2007; BADILLA et al., 2007). No entanto,
varias espécies ainda ndo foram estudadas, o que demonstra o enorme potencial farmacolégico

para o isolamento de novos principios ativos (PASCUAL et al., 2001b).
3.3.3.1. Atividades bioldgicas do género Lippia

As espécies desse género se diferenciam por possuir notdveis atividades bioldgicas
comprovadas cientificamente, dentre estas, a mais registrada é a atividade antimicrobiana, a
qual esta associada a sua constitui¢do quimica, que na grande maioria € rica em constituintes
de natureza fendlica (LEMOS et al., 1990). A Tabela 03 mostra as publica¢cdes referentes as
atividades bioldgicas relacionadas ao género Lippia no periodo entre 1981 a 2011. Para este
fim, foi alcangada uma busca dos artigos através do portal de periddicos da CAPES, bem como
em bancos de dados: Pubmed, Scielo e Science Direct. Foram empregados os descritores

Lippia, atividade bioldgica e biological activities.
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Tabela 04. Atividades biolégicas de espécies de Lippia no periodo entre 1981 a 2011.

Atividade biologica

Espécies

Referéncia

Acaricida
Alelopatica

Anestésica em peixes

Antibacteriana

L. sidoides Cham.
L. sidoides Cham.
L.alba (Mill) N.E.Brown
L.sidoides Cham.,
L. alba (Mill.) N. E. Brown,
L. dulcis Trevir,
L. formosa T. S. Brandegee, L. gracilis H.B.K.,
L. grandifoliaHochst.,
L. javanica (N.L. Burm.) Spreng,
L. microphyllaCham.,
L. nodiflora (L.) Michx.,
L. palmeri S. Wats. var. palmeri,
L. ukambensis Vatke,
L. graveolens H.B.K,,
L. origanoides H.B.K, L. chevalieri Moldenke,
L. triphylla (L'Her) O. Kuntze,
L. wilmsii H. H. W. Pearson;
L. gracilis H.B.K.; L. multiflora Moldenke

Cavalcanti et al., 2010
Alves et al., 2004
Cunha et al., 2010
Lemos et al., 1990;
Céceres et al., 1991; Dimayuga e Keer
Garcia, 1991;
Lemos et al., 1992;
Kunle et al., 2003;
Bassole et al., 2003; Manenzhe et al.;
2004;
Oskay et al., 2005;
Pessoa et al., 2005.;
Botelho et al., 2007;
Oliveira et al., 2007;
Mevy et al., 2007;
Séanchez et al., 2010; Shikanga et al.,
2010;
Reis et al., 2011
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Viana et al., 2000

Anticonvulsivante
Antidiarréica

Antiespasmddica

Antiftingica

Anti-helmintica

Anti-hipertensiva

Antiinflamatoria/ Analgésica

L. alba (Mill.) N. E. Brown
L. alba (Mill.) N. E. Brown
L. sidoidesCham.,L. grata Schauer, L. chamissonis D. Dietr., L.
dulcis Trev.
L. sidoidesCham.,L. palmeri S. Wats, L. multiflora
Moldenke, L. rugosa A. Chev.,
L. scaberrima Sond.,L. alba (Mill.) N. E. Brown,

L. rehmannii H.Pearson
L. sidoides Cham

L. sidoidesCham.,
L. multiflora Moldenke,
L. chamissonis D. Dietr.
L. alba (Mill.) N. E. Brown,
L. geminata H.B.K,
L. citriodora (Ort.) H.B.K,
L. gracillis Schauer, L. sidoides Cham.,L. dulcis Trevir,L. multiflora

Moldenke

Heinrich et al., 1992
Souza Brito e Souza Brito, 1993;
Gornemann et al., 2008
Duarte et al., 2005; Fontenelle et al.,
2007; Tatsadjieu et al., 2009;
Regnier et al., 2008, 2010; Shukla et al.,
2009;

Linde et al., 2010
Camurga-Vasconcelos et al., 2007,
2008
Pham Huu Chanh et al., 1988;
Souza Brito e Souza Brito, 1993

Slowing Barillas, 1992; Abena et al.,
2003;
Girao et al., 2003;
Pérez et al., 2005;
Monteiro et al., 2007; Mendes et al.,
2010; Guilhon et al., 2011




L. chevalieri Moldenke,L. javanica (N.L. Burm.) Spreng.
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Gasquet et al., 1993; Valentin et

Antimalarica al.,1995; Mallie e Bastide, 1995;
Clarkson et al., 2004
Antimutagénica L. alba (Mill.) N. E. Brown Ramos et al., 2003
L. nodiflora Mich., Stashenko et al., 2004,
L. graveolens H.B.K., David et al.; 2007,
L. berlandieri v. Schauer, Rocha-Guzman et al., 2007; Silva et al.,
L. alba (Mill.) N. E. Brown, 2009;
L. sidoidesCham., Almeida et al., 2010a; Ashokkumar et
Antioxidante L. multiflora Moldenke; al., 2010; Olivero-Verbel et al., 2010;
L. microphyllaCham., Sanchéz et al., 2010, Shikanga et al.,
L. javanica (N.L. Burm.) Spreng, 2010;
L. wilmsii H.H.W Pearson, Arthur et al., 2011; Damasceno et al.,
L. schomburgkiana Schauer; 2011
L. grandis Schauer
Antiulcerogénica L. alba (Mill.) N. E. Brown Pascual et al., 2001b
L. multiflora Moldenke, Abad et al., 1999; Andrighetti-Frohner
Antiviral L. alba (Mill.) N. E. Brown, et al., 2005;

Cardioestimulante

L. citriodora (Ort.) H.B.K.
L. sidoides Cham.

Ocazionez et al., 2010
Gilbert et al., 2005
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Citotoxica L. alba (Mill.) N. E. Brown Costa et al., 2004
Conservante de alimentos L. berlandieri Schauer Sosa et al., 2010
Escabicida L. multiflora Moldenke

Oladime;ji et al., 2005

Gastroprotetora L. sidoides Cham. Monteiro et al., 2007

L. ukambensis Vatke,

L. wilmsii H. H. W. Pearson, L. somalensis Vatke,

L. javanica (N.L. Burm.) Spreng., Mwangi et al., 1992;
L. grandifoliaHochst., Govere et al., 2000;
Larvicida/ repelente L. dauensis (Chiov.) Chiov., L. gracillis H.B.K., Carvalho et al., 2003;
L. sidoides Cham. Costa et al., 2005;
Silva et al., 2008
Leishmanicida L. sidoides Cham. Medeiros et al., 2011
Moduladora da atividade de L. sidoides Cham. Oliveira et al., 2006
antibibticos
Moluscicida L. sidoidesCham., Craveiro et al., 1981;
L. aristata Schauer, Teles et al., 2010

L. gracillis H.B.K.

Neuroléptica L. microphylla Cham. Omena, 2007

Preventiva da reabsorcdo do L. sidoides Cham. Botelho et al., 2007

0sso alveolar




Sedativa

Toxica frente a Artemia salina

ou A. franciscana

L. alba (Mill.) N. E. Brown
L. microphyllaCham.,
L. gracillis Schauer,
L. alba (Mill.) N. E. Brown, L. schomburgkiana Schauer,
L. multiflora Moldenke,

L. grandis Schauer
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Vale et al., 1999
Ajaiyeoba et al., 2006;
David et al., 2007;
Silva et al., 2009;
Teles et al., 2010;
Olivero-Verbel et al., 2010; Damasceno

et al., 2011
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3.3.4. Espécie Lippia alba
3.3.4.1. Sinonimias cientificas

Lippia alba (Mill.) N.E. Br. ex Britt. & P. Wilson é uma espécie que pertence a familia
Verbenaceae, sindbnimos Lippia geniculata H.B.K., Lantana alba Mill., Lantana lipiodes Hook
e Am, Phyla germinata H.B.K., Lippia havanensis Jurez., Lantana canescens Hort., Lantana
lippioides Hook &Arn., L.glabiflora Kuntze, L. mollissima Desf., L. asperifélia A. Rich., L.
citrada Cham., Verbena globiflora 1’Hertz, V. lippioides Hook & Arn., Zapania globiflora
(L’Her) Wild e Z. Odorata Pers. Nomeada comumente como erva cidreira, melissa (Brasil),
pronto alivio (Colombia), juanilama (Costa Rica), salvia morada (Argentina, Uruguai) Oaxaca

verbana (México), bushy lippia (USA) (UNCTAD, 2005).

,

E uma importante planta medicinal, empregadafrequentemente como sedativa,
antidepressiva e analgésica. O 6leo essencial de Lippia alba tem miltiplas aplicagdescomo
antiespasmédico, mal-estar estomacal, anti-infeccioso e analgésico devido a variabilidade

fitoquimica (UNCTAD, 2005; HENNEBELLE, et al., 2006).
3.3.4.2. Nomes Vulgares no Brasil

No Brasil, a espécie Lippia alba € referida por varios autores com diversos nomes
populares: cha-da-febre, cha-de-estrada, cha-de-frade, cha-de-pedestre, cha-de-tabuleiro, cha-
do-Rio Grande do Sul, cidr6, salva-brava, erva-cidreira-do-campo, cidrila, erva-cidreira-de-
arbusto, alecrim-selvagem, cidreira-brava, falsa-melissa, erva-cidreira-brasileira, erva-cidreira-
do-campo, cidreira-carmelitana, salva-do-Brasil, alecrim-do-campo, sdlvia , alecrim, alecrim-
do-mato, camard, capitdo-do-mato, cidrdo, cidreira, capim-cidreira, cidreira-crespa, cidreira-
falsa, cidreira-melissa, erva-cidreira, salva-limdo, sdlvia-da-gripe, cidreira-de-folha (MING,

1992; CORREA JUNIOR et al., 1994; PEREIRA PINTO et al., 2000; LORENZI, 2002).
3.3.4.3. Descricao Botanica

BURKART (1979) apresentou a espécie Lippia alba como um arbusto aromatico
rizomatoso, de 1-1,5 m de altura, muito ramoso, de ramos delgados, flexiveis, eretos ou

arqueados, as vezes decumbentes a arraizantes, de entrenos em geral largos.



48

R A
i .|il-0I

- s e Wt a iR

Figura 08. Caracteristicas das folhas da Lippia alba

As folhas sdo opostas ou alternadas, ovadas ou ovado-oblongas, de 2-6 cm de
comprimento por 1,2-4,5 cm de largura, cuneadas em peciolo curto, conspicuas e regularmente
serreadas, rugosas, sub-triplinérvias, hirto-dsperas na face adaxial, velutino-tomentosas ou
vilosas e resinosas-pontuadas na face abaxial, esta, reticulada-venosa e com nervuras

marcadamente proeminentes.

Figura 09: Detalhe da Lippia alba, demonstrando a inser¢do de folhas e flores rosaceas

As inflorescéncias em capitulos axilares, 1 ou, mais raramente, 2 por axila, pubescente,
globosos (invélucro de cerca de 8§ mm de didmetro), cilindricos até 2,5 cm de comprimento,

brevemente pedunculados. As flores sdo violdceas, com face amarela e branca; bricteas
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imbricadas, pluriseriadas, ovadas, de 5 a 6 mm de comprimento, largamente acuminadas,
sericeo-pubescentes e ciliadas. O calice € bipartido, de 1,5 a 1,7 mm de comprimento,
pubescentes. A corola marcadamente zigomorfa, de 14bio inferior notavelmente desenvolvido,
com o l6bulo médio maior e tubo ensanchado na metade superior, pubescente exteriormente.
Estames insertos na metade superior do tubo corolino, inclusos. O ovdrio é globoso, estilete
curto (1,8 mm de comprimento), estigma lateral. O fruto esquizocéarpico subgloboso a obovoide,

de 2,8-3,0 mm de didmetro, coberto pelo cédliceacrescente (GOMES et al., 1993).

As flores de Lippia alba possuem quatro pétalas unidas de forma tubular sendo a
primeira mais alargada, sdo zigomorfas, hermafroditas, androceu com quatro estames
didinamos soldados na corola, gineceu sincarpio medindo 1,5 mm de comprimento (MUNOZ
et al., 2007). O ovério é sipero com nectdrio basal na forma de anel e dois carpelos
(SCHOCKEN, 2007). Quando a flor esta totalmente aberta mede em torno de 6 a 7 mm de

comprimento e 3 a 4 mm de largura (MUNOZ et al., 2007).

Figura 10.Detalhes botanicos da espécie Lippia alba (PLANTAS, 2000)

Lippia alba € considerada como sujeita a grandes variacoes morfolégicas, anatdomicas
e fitoquimicas (CORREA, 1992a; MATOS, 1996). Entretanto estas variacdes ndo ocorrem,
necessariamente, de modo simultdneo. Por exemplo, variacOes fitoquimicas podem ocorrer
entre amostras de diferentes localidades, sem que haja mudangas morfolégicas significativas

que sugiram outra espécie ou variedade.
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O estudo anatdomico da lamina foliar revelou folhas completamente desenvolvidas
provenientes do quarto nd. A folha € anfiestomatica e pilosa. Frontalmente as células
epidérmicas sdo irregulares e de paredes anticlinais pontuadas. Células com paredes anticlinais
delgadas e curvas compdem a epiderme adaxial, enquanto que a abaxial possui células com
paredes levemente espessadas e sinuosas. Os estOmatos podem ser paracitico, diacitico e
anomocitico. Estdo presentes tricomas tectores, bem como secretores. A ressalva do corte
transversal denota que as células epidérmicas da face adaxial sio maiores e possuem cuticula e
estratos cuticulares mais espessados do que as da abaxial. O meséfilo € representado pelo
parénquima pali¢ddico e lacunoso. A nervura central é proeminente em ambas as faces e o
sistema vascular colateral apresenta-se na forma de um arco central com feixes vasculares

menores voltados a face adaxial (GOMES; MIGUEL; MOREIRA, 1990).

Figura 11. Lippia alba (Miller) N.E. Brown: a, a’, ramos floriferas; b, inflorescéncia; c, bractea; d, calice; e,

corola; f, gineceu; g, célice frutifero; h, fruto; i, corte longitudinal de um mericarpo.
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Tem na literatura a descricdo de uma variedade de Lippia alba chamada carterae
Moldenke, cuja diferenca da forma tipica da espécie sdo as flores amarelo-claro e o perfil
fitoquimico (TUCKER; MACIARELLO, 1999). CORREA (1992a, 1992b) garante que a
diversidade fenotipica encontrada nesta espécie pode ser resultante da adaptacdo pelas plantas

as condi¢cdes ambientais predominantes na regido de onde elas procedem.

Figura 12. Lippia alba (Mill.) N.E. Br. ex Britt. & P. Wilson. a) Ramo da planta cultivada na estacdo experimental
do Canguiri, b) Infloréscencia capitada e c) Disposi¢ao oposto-decussada das folhas.

3.3.4.4. Local de armazenamento do 6leo essencial na planta

O ¢6leo essencial da espécie estd contido em tricomas glandulares peltados (presentes
na epiderme foliar) e nos parénquimas palicddico e lacunoso (BARBOSA, et al., 20006).
Segundo COMBRICK et al. (2007), a maior diversidade de tricomas acontece proximo aos

vasos condutores.

Lippia alba proporciona trés tipos de tricomas glandulares. O primeiro tipo apresenta
uma célula basal, um pedinculo alongado e uma porcdo capitada bicelular (Figura 13a). O
segundo € composto por uma célula basal, uma célula intermedidria e uma porcdo capitada
bicelular (Figura 13b) e o terceiro tipo é composto por uma célula basal estreita € uma por¢ao

capitada globosa (Figura 13c) (SANTOS, et al., 2004).



52

A distribuicdo e a estrutura dos tricomas sobre as superficies das plantas cooperam
para o controle da transpiracdo e temperatura foliar, além disso, a densidade de tricomas e os
compostos fendlicos nestas estruturas proporcionais a prote¢do dos 6rgaos contra os raios UV-

B (COMBRINCK, et al., 2007).

Figura 13. Tricomas glandulares de Lippia alba. a) Tricoma com pedinculo alongado e por¢do capitada bicelular
(seta estreita) e tricoma tector (seta larga 30 uM). b) Tricoma com uma célula basal, uma célula intermédiaria e
porcao capitada bicelular. ¢) Tricoma glandular com gotas de lipidios (seta) (SANTOS, et al., 2004).

3.3.4.5. Usos populares

Ouso da espécie Lippia alba na medicina popular é bastante ampla. Uma extensa lista
de usos € encontrada na literatura. As partes da planta utilizadas s@o as folhas, as quais podem
ser utilizadas de diversas maneiras: na forma de cha (CORREA, 1992; GUPTA, 1995),
compressas, macerados (CORREA, 1992); extrato alcodlico (GUPTA, 1995); xarope
(KLUEGER et al., 1996; KLUEGER et al., 1992); decocgdo (OLIVEIRA et al., 2006) e tintura
(GOMES et al., 1993). O uso mais frequente € interno, via oral, sendo também citada a inalacio
ou na forma de banho (CORREA, 1992; KLUEGER et al., 1996).

Lippia alba € utilizada no tratamento de problemas gastrointestinais (AGRA;
BARBOSA FILHO, 1990; VALE et al., 1999; PASCUAL et al., 2001), contra gastrite € como
carminativa (HEINRICH; RIMPLER; BARRERA, 1992). E utilizada ainda como analgésico,
antipirético, antiinflamatério (VALE et al., 1999), como espasmolitico, febrifugo, sudorifico,

antisséptico (GUPTA, 1995), em doengas respiratorias (CACERES et al., 1991), destacando a
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sua sedativa (VALE et al., 1999; OLIVEIRA et al.,, 2006). Externamente, esta espécie é

utilizada para o tratamento de doencas cutineas, queimaduras, ferimentos e tlceras (GIRON et

al., 1991). As raizes sdo usadas no Nordeste em afec¢des hepaticas e como aperitivo (CORREA,

1992).

Tabela 05. Usos populares da espécie Lippia alba

Uso Popular

Referéncias

Sedativa, calmante, relaxante,
ansiolitica, hipnética

Antiespasmddica

Disttrbios gastricos ou
intestinais, estomaquica,
antidiarreica, dispepsia,
estomatite, flatuléncia, nduseas,
antiemética, em colites.

Anticatarral, hemorréidas

Antigripal, em resfriados

Laringites
Antitussigeno, expectorante,
anticatarral, peitoral,
estimulante respiratorio

Antiasmatica
Dispnéias
Sudorifica

Antitérmico
Analgésica, em cefaléia

DI STASI et al., 1989; GOMES, MIGUEL e MOREIRA,
1990; CORREA, 1992a; MING, 1992, 1996; GOMES et
al., 1993; AGRA et al., 1994; GRUPTA, 1995; PERU,
1995; KLUEGER et al., 1996; KLUEGER et al., 1997;
GONCALVEZ et al., 1998; SANTOS et al., 1998; VALE,
MATOS e VIANA, 1998; PLAMED .exe, 1999.
GOMES, MIGUEL e MOREIRA, 1990; CORREA,
1992a; MING, 1992, 1996; GOMES et al., 1993; GUPTA,
1995; PERU, 1995; KLUEGER et al., 1996; KLUEGER
et al., 1997; GONCALVEZ, et al., 1998; SANTOS et al.,
1998; PLAMED .exe,1999.

MATOS, RIEDEL e QUEIROZ, 1982; DI STASI et al.,
1989; AGRA e BARBOSA FILHO, 1990; GOMES,
MIGUEL e MOREIRA, 1990; CORREA, 1992a;
GOMES et al., 1993; AGRA et al., 1994; GRUPTA, 1995;
PERU, 1995; MING, 1996; KLUEGER et al., 1997;
DINIZ et al., 1998; VALE, MATOS e VIANA, 1998;
ZOGHBI et al., 1998; PLAMED.exe, 1999.

CORREA, 1992a; GRUPATA, 1995; PLAMED.exe,
1999.

DI STASI et al., 1989; CORREA, 1992a; GUPTA, 1995;
KLUEGER et al, 1996; KLUEGER et al, 1997;
GONCALVEZ et al., 1998; PLAMED.exe, 1999

PERU, 1995; GUPTA, 1995; PLAMED.exe, 1999.
MATOS, RIEDEL e QUEIROZ, 1982; DI STASI et al.,
1989; CORREA, 1992a; GUPTA, 1995; KLUEGER et
al., 1996; GONCALVEZ et al., 1998; GONCALVES e
MARTINS, 1998; PLAMED.exe, 1999.

GUPTA, 1995; PERU, 1995; PLAMED.exe, 1999.
MATOS, RIEDEL e QUEIROZ, 1982.

CORREA, 1992a; AGRA et al., 1994; GUPTA, 1995;
PERU, 1995; PLAMED.exe, 1999

CORREA, 1992a; GUPTA, 1995; PERU, 1995

PERU, 1995; PLAMED.exe, 1999
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Dores Musculares
Dor de Dente
Emenagoga

Recuperacgio pds-parto
Antirreumatica, em artrite
Anti-hipertensiva
Diabetes
Taquicardia (palpitagcdes)
Intoxicagoes
Afecgdes da pele e mucosa,
anti-séptica, doengas venéreas

GUPTA; 1995
CORREA, 1992°

CORREA, 1992a; GUPTA, 1995; PERU, 1995;
PLAMED.exe, 1999

GUPTA, 1995; PLAMED.exe, 1999

CORREA, 1992a; GUPTA, 1995; PLAMED.exe, 1999
GUPTA, 1995; PERU, 1995; PLAMED.exe, 1999
GUPTA, 1995; PERU, 1995; PLAMED.exe, 1999
CORREA, 1992a; GONCALVEZ et al., 1998

DI STASI et al., 1989; PLAMED.exe, 1999

GUPTA, 1995; PLAMED.exe, 1999

Adstringente GUPTA, 1995;
Estimulante CORREA, 1992°
3.3.4.6. Distribuicao

Lippia alba distribui-se desde o México até a Argentina, passando por Cuba, Brasil,

Uruguai e Paraguai, com grande plasticidade fenotipica e adaptagao em diferentes condigdes

ambientais (PALACIO-LOPEZ; RODRIGUEZ-LOPEZ, 2007). Ela é achada de forma

abundante entre o Sul dos Estados Unidos (Flérida) e Norte da Argentina, sendo presente

também em paises do oriente como India e Austrélia (HENNEBELLE et al., 2008; AQUINO

et al., 2010). Devido 4s alteracdes morfoldgicas e fisioldgicas apresenta tolerncia a seca,

podendo suportar de 4 a 6 meses sem chuva (DIAZ; PACHECO, 2000; ARAMBARRI et al.,

2006).
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Figura 14. Distribui¢do geografica de Lippia alba (MISSOURI, 2006)

A espécie desenvolve com temperatura média de 24°C, umidade relativa de 75%,
precipitacdo média anual de 1.056 mm, em dreas com duas estagdes definidas (seca e chuvosa)
(RUEDA et al., 2007) e com altitudes de 0 até 1.800m (CELIS, 2007), podendo se desenvolver
em solos de pH de 4,4 a 7,9 (SANTOS; INNECO, 2004; ANTONILEZ-DELGADO:;
RODRIGUEZ-LOPEZ,ZOOS). Apresenta bom desenvolvimento em solos bem e mal drenados
(VIT et al., 2003).

3.3.4.7. Aspectos quimicos

Os constituintes quimicos de Lippia alba se distribuem em 6leos essenciais, iridoides
e triagem fotoquimicas. Os Oleos essenciais, em monoterpenos, sesquiterpenos,
fenilpropandides, derivados do acetato e outros. Todos esses grupos de substancias foram
relacionados por SOARES (2001), Tabela 06, demonstrando a riqueza quimica dessa planta,
aspecto esse ja mencionado por LORENZI & MATOS (2002).
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3.3.4.8. Oleo essencial em Lippia alba

Em consequéncia da variabilidade de 6leo essencial apresentado pela Lippia alba,
realizou-se identificacdo dos quimiotipos nas diversas regides do Brasil e também em outros

paises.

3.3.4.8.1. Pesquisa no Brasil

CRAVEIRO (1982), em experimentos com plantas do nordeste do Brasil, identificou
as substancias B-cariofileno, p-cimeno e g-terpineno.

MATOS (1996a), analisando dois tipos de erva-cidreira procedente do Horto de
Plantas Medicinais da Universidade Federal do Ceard, identificaram trés tipos de quimiotipos:
o Tipo I, caracterizado por teores elevados de mirceno (10,54%) e citral que é formado por
neral (23,21%) e geranial (31,92%); o Tipo II, com teores elevados de limoneno (12,06%) e
citral, composto de neral (27,33%) e geranial (35,63%); e o Tipo III, com teores significativos
de limoneno (23,18%) e carvona (54,69%).

Em material recolhido na cidade de Belém/PA, por ZOGHBI et al., (1998) foram
identificadas plantas com os seguintes constituintes: mirceno (46,10%), gama-terpineno
(8,00%), a-guaieno (5,90%), a-bulneseno (5,60%), a-pineno (6,00%) e linalol (0,80%).

SANTOS-MENDES (2001) apud EHLERT (2003), estudando oito formas botanicas
de Lippia alba, plantadas no municipio de Sdo Manoel/SP, constatou grandes varia¢des no
rendimento de dleo essencial e na composi¢cdo quimica, onde foram identificados os seguintes
quimiotipos: 1° - linalol e 1,8 cineol; 2° - canfora, 6xido de cariofileno, p-cimeneno, linalol e
canfeno; 3°- citral; e 4° - limoneno, germacreno e carvona.

TAVARES et al. (2005) avaliando o 6leo essencial de folhas de trés quimiotipos de
Lippia alba cultivadas, identificou teores de linalol 73,99% na fase vegetativa e 60,05% na

floracdo.

3.3.4.8.2. Pesquisa em outros paises

Em Cuba, ALEA et al., (1996), identificaram 43 compostos, agrupados em 22
hidrocarbonetos terpénicos, sendo destaques [-guaieno (9,84%), limoneno (5,76%), P-

bourboneno (3,01%), B-elemeno (3,02%), 21 constituintes oxigenados sendo carvona

(40,00%), piperitenona (8,26%), piperitona (3,62%), linalol (1,34%) e borneol (1,31%).



57

BAHL et al. (2002) aferindo trés acessos de Lippia alba na India, notaram que
semelhangas de morfologia e habito de crescimento, ndo significam semelhancas na
composicdo e no rendimento em Oleo essencial. Duas variedades muito semelhantes
morfologicamente, Kavach e Bhurakshak, apresentaram balanco e composicdes diversas no
6leo essencial. A variedade Kavach destacou-se pelo teor de linalol (65,00%) e a Bhurakshak,
além do linalol (42,30%) exibiu neral (12,90%) e geranial (14,30%), produzindo uma fragrancia
com qualidade para uso imediato em perfumaria.

No Uruguai, segundo LORENZO et al. (2001), foram identificados 27 componentes
no 6leo essencial de um acesso de Lippia alba. O principal componente foi o linalol (55,00%)
com uma pureza de 99,00%.

SENATORE & RIGANO (2001) avaliaram o 6leo essencial de duas espécies de Lippia
silvestre da Guatemala, na Lippia alba identificaram o limoneno (43,60%) e piperitona
(30,60%) e na Lippia graveolens o timol (31,60%), o cariofileno (4,60%) e o 6xido de
cariofileno (4,80%).

Na Colombia, STASHENKO et al. (2003) estudando métodos de extracdo de volateis
do metabolismo secundério de Lippia alba, identificaram cerca de 40 tipos diferentes de

componentes, sendo que o carvona (40-57%), o componente majoritario.

3.3.4.8.3. Descricao dos principais 6leos essenciais

Os 6leos essenciais de maior importancia para a Lippia alba sdo o linalol, limoneno,
carvona, citral (neral + geranial) e mirceno.

Em 6leos essenciais € frequente a formagao de compostos enantioméricos ou isOmeros
opticos, que sdo substincias quimicas similares, mas diferem em seu arranjo espacial, em
relacdo ao carbono assimétrico, formando uma imagem especular ou espelho um do outro,
formando duas configuragdes distintas. O arranjo espacial das configura¢des ¢ denominado “R”
ou direita e “S” ou esquerda, que resulta em variacdes no aroma, sabor ou um 6leo téxico e

outro benéfico (FRANCO et al., 2003).
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Tabela 06. Descricdo dos constituintes quimicos encontrados na espécie Lippia alba

Localizacao

Substancias quimicas

Oleo essencial

Monoterpenos:

1,8-cineol, 6-metil-5-hepten-2-ona, 1-octen-3-ol, 2-udecanona, acetato de citronelli, acetato de citronelol, acetato de isobornil,
acetato de bornil, acetato de geranil, butirato de geranil, isobutirato de geranil, 2-metil-propionato de geranil, acetato de linalil,
acetato de linalol,a-cubeno, a-felandreno, a-pineno, pineno, d-a-pineno, o-terpineol, a-tujeno, pB-felandreno, B-pineneno, f3-
pineno, borneol, isoborneol, canfeno, canfora, carvona, d-l-hidrocarvona, (£)-dihidrocarvona, isocarvona, cimeno, p-cimeno,
citral, citronelal, citronelol, cubernol, §-3-careno, dipenteno, D-limoneno, limoneno, eucarvona, (E)-B-a-terpineno, eugenol,
metil eugenol, y-terpineno, (E)-B-ocimeno, (Z)--ocimeno, ocimeno, (E)-metil-cinamato, geranial, geraniol, hidrato de trans-
sabineno, linalol, mirceno, neral, nerol, 6xido de piperitenona, 6xido de piperitona, piperitona, sabineno, sabineno hidratado,
sesquifelandreno, terpineol, terpinen-4-ol, terpinoleno, trans-ocimeno.

Sesquiterpenos

a-bergamoteno (E), a-bergamoteno (Z), a-cadinol, T-cadinol, a-copaeno, copaeno, a-cubebeno, a-cedreno, a-farneseno, a-
gurjuneno, o-humuleno, o-muroleno, allo-aromadendreno, romadendreno, ar-curcumenoelemol, biciclogermancreno, f-
bisaboleno, cis-a-bisaboleno, Z-a-bisaloleno, B-bourboreno, B-cariofileno, cariofileno, 6xido de cariofileno, B-cubebeno, [-
elemeno, y-elemeno, y-cadineno, §-cadineno, cubenol, E-nerolidol, germancreno-A, germancreo-B, Germancreno-D, y-
muuroleno, muurolol, nerolidol viridifloreno.

Fenilpropandéides:
(E)-anetol, car-3-eno, eugenol, metil-eugenol

Cetonas:
Metildecilcetona, metilheptenona, 6-metil-5-hepten-2-ona, metiloctil-cetona, undecaona, 2-undecanona

Derivados do acetato:
Acetato de hexenila, 3-hexe-1-ol-acetato (Z)

Outros:
Cimol, dihidrolipiona, metil chavicol (estragol), (Z)-3-hexenol, isopinocanfona, lipiona, 1-octen-3-ol, 6xido de cariofileno,
alcaldides

Demais extratos

Tevesideo, teviridosideo

Presenca de acidos fixos, compostos aminados, compostos fendlicos, esterdides, flavondides, heterosideos antociinicos,
saponinas, taninos, terpénicos

Fonte: Soares (2001)
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3.4. Métodos de analise de Oleos Essenciais

3.4.1. Perfil Cromatografico

Analisando o crescente uso de plantas medicinais pela populacio mundial, tornar-se
necessdrio o desenvolvimento de métodos analiticos que informe a quantidade e tipos dos
componentes presentes na matéria-prima vegetal (MARTINS et al., 2007).

A anélise do perfil cromatografico (ou fingerprint cromatografico) representa uma
probabilidade para avaliacdo da qualidade das plantas medicinais, na qual sdo empregadas
técnicas de separacdo, como eletroforese capilar (EC), cromatografia gasosa (CG),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), entre outras, para a aquisicdo de padrdes
especificos que permitem o prestigio dos varios componentes quimicos presentes na amostra
vegetal. Todo perfil cromatografico pode ser usado para originar ndo s6 a auséncia ou presenca
de marcadores desejados, mas o conjunto completo de relacdes de todos os analitos detectaveis.
Além disso, com a ajuda de técnicas combinadas, tais como: CG-EM, CLAE-DAD, CLAE-
EM-EM e CLAE-RMN, auxiliadas por métodos de resolucdo em quimiometria e técnicas de
elucidacdo estrutural, € possivel uma andlise qualitativa e quantitativa dos principais compostos
detectados no fingerprint cromatografico, permitindo avaliar a autenticidade das plantas
utilizadas com alvomedicinal (LIANG et al., 2010).

As técnicas de separacdo diminuem a complexidade da amostra, “amplificando” a
informag¢ao no dominio do tempo, por isso se tornam particularmente valiosas para anélises
fingerprint. No entanto, em amostras bioldgicas é comum encontrar compostos polares,
juntamente com apolares, ionizdveis e ndo ionizdveis. Assim sendo, torna-se trabalhoso o
desenvolvimento de um método de analise que admita a detec¢do de todos esses compostos em
uma unica corrida cromatogréifica (CHEN et al., 2010).

Analisada uma das mais adequadas abordagens para a avaliagdo da qualidade das
plantas medicinais, a técnica de fingerprint cromatografico fornece o perfil de uma amostra
extraida. Assim, métodos para andlise dessas “impressdes digitais” quimicas (fingerprint) t€ém
sido ampliados para avaliar a qualidade das plantas comercializadas. A cromatografia liquida
tem sido aceita pela OMS para a avaliacdo da qualidade de medicamentos fitoterapicos (ZHOU
et al., 2008; HOALI et al. 2009).

Outra aplicacdo da analise de um perfil cromatografico diz respeito ao estabelecimento
de parametros quimicos que permitam avaliar, entre outras coisas, a diferenciacdo entre

espécies botanicamente semelhantes, os efeitos da sazonalidade, a diferenciacdo de amostras
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por espécie ou origem geogréfica e a alcance de diferentes condigdes de cultivo (MARTINS et
al., 2011).

Sabendo que o conteddo de metabdlitos secunddrios em uma planta € afetado pela sua
afinidade com o meio ambiente, tais como: sazonalidade, temperatura, disponibilidade hidrica,
exposicdo a radiacdo ultravioleta, altitude, composicdo atmosférica, solo, entre outras; e que
esta variacao pode afetar seus efeitos terapéuticos, torna-se necessario, para uma caracterizacao
completa da planta estudada, uma andlise total dos seus constituintes quimicos (HAN et al.,
2006; GOBBO-NETO e LOPES, 2007; WANG et al., 2009; ZHOU et al.,2009; GARZA-
JUAREZ et al.,2011; LIU et al., 2011)

3.4.2. Analise dos Constituintes Quimicos dos Oleos Essenciais

Os dleos essenciais sdo misturas complexas que podem conter de 20 a 60, ou mais,
compostos diferentes nas mais variadas concentracoes (BAKKALI et al., 2008). A andlise de
misturas complexas como os 6leos essenciais, requer a aplicacdo de métodos analiticos
modernos e instrumentacdo adequada que permitam medir a qualidade do dleo essencial e
garantir a identificagdo de seus constituintes quimicos.

A avaliagdo qualitativa e quantitativa envolve a utilizacao de diversas técnicas bdsicas,
que passaram por algumas alteragdes nos ultimos anos, devido essencialmente a modernizagao
da informdtica (programa de computadores, niveis de automacdo, forma de integracdo dos
dados obtidos) e da sofisticacdo dos experimentos que podem ser realizados, resultando na
deducdo de uma estrutura quimica coerente.

A andlise quimica de separagdo e identificacao dos constituintes dos 6leos essenciais
¢ feita por meio das técnicas de Cromatografia em Camada Delgada (CCD), Cromatografia em
Coluna (CC), Cromatografia Gasosa (CG), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
e Técnicas Espectroscopicas, dentre as quais as mais frequentes sdo: a Espectroscopia na regiao
do ultravioleta (UV), do infravermelho (IV), de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN'H) e de Carbono (RMN'C) e a Espectrometria de Massas (EM), além do uso de
bibliotecas contendo informacdes espectroscopicas e espectrométricas de um grande nimero
de substancias ja conhecidas (SILVERSTEIN, 2007).

A Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM) por impacto
de elétrons (IE) € uma das técnicas mais aplicadas na caracterizacdo de compostos quimicos

voléteis, devido a simplicidade, precisdo e rapidez (AVATO et al., 2005; VAGI et al., 2005).
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Esta técnica permite a separacdo dos constituintes pela cromatografia gasosa, que sao
introduzidos individualmente em ordem de eluicdo na camera de ionizacdo do espectrometro
de massas. O espectro de massas obtido para cada um dos constituintes geralmente indica a
massa molecular e o seu padrio de fragmentacdo. O padrdo de fragmentacdo pode ser
comparado eletronicamente com aqueles constantes da biblioteca de espectros de massas. Desse
modo, € possivel resolver picos cromatograficos parcialmente superpostos. Assim, a
espectrometria de massas acoplada a cromatografia gasosa fornece as fragmentacdes dos
componentes individuais separados (TAVARES et al., 2005).

A identificacdo de componentes de Sleos voléteis tem feito o uso de CG e de CG-EM
em associacdo com a determinacdo do indice de Kovats. Este procedimento vem sendo aplicado
com sucesso na identificacdo de substancias de estruturas conhecidas porque, em sua maioria,
os dados gerados podem ser comparados diretamente com os valores de tempo de retencao
(indice de retencdo) obtidos em colunas de polaridades diferentes e com os espectros de massas
dos constituintes volateis publicados (ADAMS, 2007).

Além disso, pode-se exibir o espectro na forma de um gréafico ou uma tabela. O gréfico
tem a beneficio de mostrar sequéncias de fragmentacdo. No espectro de massas por impacto de
elétrons, gerado por um computador na forma de um grafico de barras, a abundancia relativa
dos picos apresentados como percentagem do pico base (100%), € lancada contra a razao
massa/carga (m/z) (SILVERSTEIN, 2007).

Ultimamente, a cromatografia gasosa com detector de massas sob condi¢des de
impacto de elétrons € o método mais aplicado em laboratérios de pesquisa, uma vez que 0s
espectros obtidos sao bem documentados em diversos bancos de bibliotecas. A quantificagao é
possivel com o uso de padrao interno, que compensa uma possivel baixa recuperagao durante

o processo de extracdo e a variacao na resposta instrumental.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Local da Coleta

£l 7 s
Figura 15. Localiza¢do do Municipio de Cuité-PB

A folhas de Lippia alba foram coletadas entre os meses de mar¢o a outubro de 2013,
de 8 horas da manha e 14 horas da tarde, as margens da Lagoa de Cuité. O municipio de Cuité
¢ situado no estado da Paraiba (Brasil), localizado na microrregido do Curimatad Ocidental e
pertencente a Regido Metropolitana de Barra de Santa Rosa. De acordo com o IBGE (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica), no ano de 2013 sua populagdo foi estimada em 20.299
habitantes com uma 4rea territorial de 741,840 km?. A cidade de Cuité é sede da 4* Regiao Geo-
administrativa do estado da Paraiba, e apresenta altitude média de 750 m, clima tropical

chuvoso com verdo seco (IBGE, 2013).

Figura 16. Lagoa de Cuité-PB.
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4.2. Identificacao Botanica

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas folhas frescas da espécie Lippia alba
Mill. coletadas no municipio de Cuité — PB. A espécie foi identificada por taxonomista e a
exsicata encontra-se depositada no herbario da Universidade Federal de Campina Grande,
Campus Cuité, sob o nimero HCES 0032.

De acordo com a caracterizacdo botanica, a espécie vegetal em estudo, identificada
pelo Prof. Dr. Carlos Alberto Garcia Santos, do Departamento de Biologia, como pertence a
familia Verbenaceae, cujo nome cientifico é Lippia alba Mill, conforme caracteristicas das

folhas, flores e galhos da espécie.
4.3 — Amostragem

As partes aéreas (folhas) da espécie vegetal Lippia alba em estudo foram coletadas
pela manha e tarde, totalizando nove amostras do vegetal. Apds a coleta, as plantas foram
transportadas até o Laboratério de Pesquisa Marie Curie da Universidade Federal de Campina

Grande (UFCG/CES). Foram classificadas, pesadas e estao representadas na Tabela 07.

Tabela 07. Descri¢do das amostras

Sigla Descricao das Amostras

Al1T-ES Amostra 1 coletada pela tarde na estagao seca (més de Maio)
A2M-ES  Amostra 2 coletada pela manha na estacdo seca (més de Maio)
A3T-ES Amostra 3coletada pela tarde na estacdo seca (més de Junho)
A4M-ES  Amostra 4 coletada pela manha na estagdo seca (més de Julho)
AST-EC  Amostra 5 coletada pela tarde na estagdao chuvosa (més de Marco)
A6M-EC  Amostra 6 coletada pela manha na estagdo chuvosa (més de Abril)
ATT-ES Amostra 7 coletada pela tarde na estagcdo seca (més de Outubro)
A8BM-ES  Amostra 8 coletada pela manha na estacao seca (més de Outubro)
A9T-ES  Amostra 9 coletada pela tarde na manha na estacao seca (més de

Novembro)

As espécies vegetais foram submetidas as operacgdes de selecao e lavagem, separacao
das partes da planta (folhas) e com descarte dos materiais atacados por praga ou doencas. Em

seguida, as amostras passaram por um processo de extracao.
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4.4. Extracao do dleo essencial da espécie Lippia alba Mill por Hidrodestilacao

O método de extracdo utilizado foi a hidrodestilagdio com aparelho Clevenger
modificado. A hidrodestilacdo consiste em extrair os componentes voldteis do éleo essencial,
devido a diferenca de pressao de vapor utilizada no processo (BIASI, 2009). Esse ¢ um método
muito usado na extracdo de 6leo essencial de eucalipto, alecrim, canela, erva-cidreira entre

outros.

Ap6s a extracdo do material vegetal, o 6leo foi colocado em um recipiente com 4gua,
o qual foi aquecido por manta aquecedora. A elevacdo da temperatura gera o rompimento da
parede celular dos tricomas, e inicia o processo de vaporizacdo da dgua e do 6leo. O vapor
formado € entdo liquefeito no condensador, em seguida € recolhida a mistura liquida, 6leo
essencial mais dgua (WOLFFENBUTTEL, 2010). A 4gua e o 6leo essencial constituem uma
mistura heterogénea, sendo possivel observar a formagao de duas fases, ficando o 6leo na parte

de cima da mistura por ser menos denso que a dgua.

O ¢6leo essencial foi obtido utilizando-se o sistema de hidrodestilacado em aparelho tipo
Clevenger graduados, acoplados em baldes de vidro, que foram aquecidos por mantas térmicas
elétricas com termostato (Figura 17), modificado por GOTTLIEB (1960). As folhas frescas de
Lippia alba foram pesadas e colocadas em balao de vidro de 1 L, acrescida 500 mL de dgua

destilada e aquecidas por 2h.

Posteriormente, com o uso da pipeta do tipo Pasteur, o 6leo foi separado do hidrolato
(fase aquosa) e acondicionado em frasco de vidro de 2 mL, etiquetado e armazenado em
congelador comercial a -5 °C protegido da acdo degradante da luz até a realizacdo da andlise

por CG/EM.

Figura 17. Aparelho Clevenger modificado (1- Refrigerador do sistema; 2 — Manta aquecedora; 3-

Baldo volumétrico de 5 L e 4 — Aparelho Clevenger)
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4.5. Analise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A identificacdo da composicdo quimica do éleo essencial extraido das folhas de Lippia
alba foi realizada através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

As andlises por cromatografia gasosa foram realizadas em espectrdmetro do tipo
Hewlett-Packard (HP) 5971 com detector seletivo de massa acoplado a um cromatégrafo gasoso

HP 5890.

Segue a metodologia que foi utilizada: amostras de 1 pL foram injetadas no
cromatografo gasoso e a separacdo dos analitos foi obtida por uma coluna capilar de silica
fundida HP dimetilpolisiloxano DB-1 (30 m x 0.25 mm). Gés hélio foi utilizado como gés de
arraste com velocidade linear de 1 mL/min. O programa de temperatura do forno foi o seguinte:

temperatura inicial 35°C, 35-180°C a 4°C/min, seguido por 180-250°C a 10°C/min.

A temperatura do injetor € 250 °C, a temperatura da linha de transferéncia foi ajustada
para 280°C. Os parametros do espectrometro de massas para o modo IE é de 200°C, energia de
70 eV, corrente do filamento de 34.6 pA. Devido a elevada reprodutibilidade dos espectros
adquiridos por impacto eletronico a 70 eV, foi possivel a comparagdo destes com os disponiveis

em cole¢des de espectros de massa.

Os componentes individuais foram identificados por andlise espectrométrica de duas
livrarias computacionais EM e comparacdo com seus respectivos indices de Kovat.
Comparagdes visuais com dados da literatura também foram tteis para a confirmacgdo dos

compostos identificados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5. 1. Obtencao e rendimento de Oleo Essencial das folhas de Lippia alba Mill.

O dleo essencial de cada amostra foi extraido pelo método de hidrodestilagio em
aparelho do tipo Clevenger modificado (MATOS, 1996). No baldao, com capacidade de 1,0L
foram colocados uma quantidade de folhas frescas e completado com dgua destilada, aquecido
por 120 minutos (2 horas), ap6s o inicio da destilacdo (CASTRO, 2001; STASHENKO et al.,
2004).

Ap6s resfriamento do sistema, o 6leo foi extraido com pipeta de Pasteur e resquicios
de 4gua foram eliminados utilizando sulfato de s6dio anidro. O material obtido, protegido da
acdo da luz recipiente de cor ambar, foi pesado e calculou-se o rendimento de acordo com a

equagao apresentada abaixo.

Rendimento (%) = Massa do 6leo extraido (g) x 100

Massa de folhas frescas do balao (g)

Tabela 08. Rendimento dos 6leos essenciais de Lippia alba Mill.

Amostra Massa do material Massa do éleo essencial Rendimento (%)
vegetal fresco (g) obtido (g)
AIT- ES 39,4322 0,1236 0,330
A2M- ES 47,6042 0,1806 0,379
A3T- ES 41,1556 0,1152 0,279
A4M- ES 39,2984 0,1885 0,479
AST- EC 40,9443 0,0289 0,070
A6M- EC 40,0189 0,1096 0,273
A7T- ES 40,6218 0,2552 0,628
A8M - ES 40,0981 0,1723 0,429
A9T - ES 40,5573 0,1905 0,469

Do ponto de vista ecolégico, muitas espécies vegetais lancam mado da emissdo de
determinadas substincias aromdticas para atragdo de insetos, pédssaros, mamiferos até suas

flores e frutos nas épocas mais favordveis. Frequentemente essa emissdo estd sincronizada com
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as horas de atividade do polinizador ou do frugivero (LACHER, 2000). Nota-se que, em
determinados horérios, no decorrer do dia, existe um aroma mais acentuado peculiar a cada
espécie com o objetivo de atragcdo para outros seres, levando a acreditar que em determinados
horérios a concentracdo de dleos essenciais voldteis seja maior e assim maior o aroma. Assim,
pode-se indagar que possivelmente nesses hordrios existe uma maior concentragdo de 6leos

essenciais, consequentemente, seria o hordrio propicio para a colheita do material vegetal.

Presume-se que hd, simultaneamente, dois padrdes de resposta do metabolismo
secunddrio aos estimulos ambientais: em um deles, as alteracdes produtivas dependem das

variagdes climdticas sazonais, tendo maior dimensdo, ocorrendo, porém, mais lentamente.

Por outro lado, as plantas respondem a estimulos que determinam modificagdes
menores e mais rdpidas, a exemplo, daquelas causadas pelas flutuagdes climdticas didrias
(LEAL et al., 2001). De acordo com a substancia ativa da planta, existem horarios em que a
concentragdo desses principios € maior (MARTINS; SANTOS, 1995). No periodo da manha é
recomendada a colheita de plantas com 6leos essenciais e alcaloides, e, no periodo da tarde,

plantas com glicosideos.

Este critério é importante no que diz respeito a qualidade quimica do produto, pois
uma baixa concentragdo da substancia ativa no material pode levar a uma altera¢do na qualidade

do produto.

Como mostrado na Tabela 08, as amostras das estagdes chuvosas (AST-EC e A6M-
EC) foram coletados no periodo de 10/03/13 a 20/04/13. O teor de 6leo essencial das folhas das
amostras da estagdo chuvosa foram: AST-EC foi estimado em 0,070% e A6M-EC foi de
0,273%. A amostra A6M-EC apresentou maior rendimento de 6leo essencial. NAGAO et al.
(2004) alegam que o baixo rendimento de 6leo essencial registrado em plantas de Lippia alba

durante a esta¢do chuvosa estd ligada a diminuicao da radiagdo solar, caracteristica dessa época.

As amostras das estagoes seca (AIT-ES, A2M-ES, A3T-ES, A4M-ES, A7T-ES, ASM-
ES, A9T-ES) foram coletados no periodo de 05/05/13 a 20/11/13. Das setes amostras, trés
foram coletadas pela manha (08:00h): A2M-ES, A4M-ES eA8M-ES, tendo como valores de
teores de Oleos essenciais, respectivamente, 0,379%, 0,479% e 0,429%. Amostra 4 foi a que
teve maior rendimento de teor de Sleo essencial. Quatro amostras forma coletadas a tarde
(14:00h): A1T-ES, A3T-ES, A7T-EC e A9T-ES. A amostra A7T-ES foi a que teve maior

rendimento, com valor de 0,628% de todas as amostras da estacdo chuvosa e seca.
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Observa-se na Tabela 08 que, na estacdo seca, o teor de dleo essencial foi superior ao
da estacdo chuvosa, sendo que o melhor rendimento foi observado nas amostras A7T-ES, A4M-

ES e A9T-ES.

Observamos que o teor de Oleo essencial obtido na maioria das amostras foi
satisfatério, uma vez que o teor médio observado em plantas aroméaticas em geral é de 0,2 %
(MARTINI, 2011) e para espécies de Lippia alba foram observados rendimentos que variaram
de 0,1 a 1,2% (VENTRELLA, 2000; GOMES, 1990; CASTRO, 2001; FRIGHETTO et al.,
1991; STEFANINI, 1997).

A grande variagdo nos rendimentos dos 6leos deve-se a vdrios fatores, entre eles,

método de extracdo, periodo de coleta, etc.

Nota-se que, no hordrio das 8 horas, foi observado o maior rendimento entre os
horérios estudados, contrariando as observacdes de MATTOS (2000). De acordo com este
autor, quando o material vegetal apresenta um alto teor de umidade, seu processo de extracdo €
dificultado e parte do 6leo € perdida junto com o hidrolato, apresentando, assim, um baixo

rendimento de 6leo essencial.

O menor teor na estacdo chuvosa, quando comparado ao da estac@o seca, pode estar
relacionado com uma desaceleracdo metabdlica em detrimento da reducdo da radiacdo solar,
devido ao tempo nublado, consequentemente limitando a sintese e interconversao dos produtos
do metabolismo secunddrio. Um segundo fator que poderia estar interferindo no teor de 6leo
essencial, foi o efeito de algum tipo de estresse, hidrico e/ou temperatura, que ¢ comum no
periodo seco do ano. Folhas de plantas submetidas ao estresse hidrico podem apresentar uma
maior densidade de glandulas devido a reducdo da édrea foliar como resultado do stress. Tais
alteracoes na frequéncia de glandulas poderiam fornecer uma parcial explicacdo para o aumento
no teor de dleo essencial observado no periodo seco. (CHARLES et al., 1990; LEAL et al,,
2001).

Os ciclos circadianos e sazonais podem influenciar na composi¢do dos constituintes

do 6leo essencial em vdrias espécies (LOPES et al., 1997).

Outro aspecto que ndo deve ser desprezado, € que o aumento no teor de 6leo essencial,
no decorrer do dia, pode estar relacionado com um aumento na taxa fotossintética, fornecendo
maior quantidade de substrato para o metabolismo respiratério e consequentemente um

aumento na biossintese de compostos secunddrios. A sintese de metabdlitos secundérios € cara
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para a planta, uma vez que ela requer um fluxo constante de precursores a partir do metabolismo
primdrio, a0 mesmo tempo enzimas e cofatores ricos em energia: ATP, NADPH, etc. (GIL et

al., 2000).

Grafico 02. Rendimento dos 6leos essenciais das nove amostras estudadas
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De acordo com o Gréfico 02, os rendimentos apresentaram variacdes consideraveis
devido as limitagdes dos equipamentos utilizados. As variacdes na estagao seca foram entre
0,279 a 0,628 % (média de 0,427%), e entre 0,070 a 0,273% (média de 0,171%) na estagao
chuvosa.

Diante desses resultados observa-se que houve uma variagdo no rendimento do 6leo
essencial da espécie em estudo com os valores encontrados na literatura. Essas variacdes podem
ser atribuidas a varios fatores tais como, qualidade dos solos, umidade do ar, temperatura
ambiente, época de colheita, método e tempo de destilacdo, além da diversidade genética da

espécie, entre outros (SILVA, et al., 2006; SIMOES; SPITZER, 2003).

5.2. Composicao quimica do Oleo Essencial das folhas da Espécie Lippia alba

A composi¢cao quimica dos 6leos essenciais pode variar muito, dependendo da regido
geogréfica, da variedade e da idade da planta, do método de secagem e extracdo do Oleo
(JERKOVIC et al., 2001; SIMOES, 2003; TAVARES et al., 2005, MANICA-CATTANI et al,
2009; STASHENKO et al, 2004).
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Segundo TAVARES et al. (2005), a composi¢do do Sleo essencial de Lippia alba
apresenta variacdo qualitativa e quantitativa, levando a separa¢cdo em quimiotipos, fato também
confirmado por SIMOES (2003), que mostrou que plantas diferentes nascidas em solos
idénticos continham produtos diferentes, enquanto que plantas andlogas nascidas em solos
completamente diferentes formavam produtos andlogos. A variacdo genética de Lippia alba
ndo estd associada com a origem geogréfica, mas com o quimiotipo (MANICA-CATTANI et

al, 2009).

Neste trabalho foram investigados os 6leos essenciais de nove amostras de Lippia alba,
oriundas de plantas coletadas as margens da Lagoa de Cuité-PB. A composi¢do quimica do 6leo
essencial das amostras foi bastante heterogénea. Foram detectados em média dezesseis
compostos em maior teor no 6leo essencial de cada amostra, divididos entre monoterpenos e
sesquiterpenos (Tabela 09). Os monoterpenos identificados em maior teor nos 6leos foram:
carvona, limoneno, mirceno, citral, geraniol e acetato de geraniol. O sesquiterpeno identificado
em sete das nove amostras em maior teor foi o nerolidol (Figura 18). Os sesquiterpenos sdo, em
geral, menos volateis que os monoterpenos, mas podem influenciar sensivelmente o odor dos

6leos onde ocorrem (LOAYZA et al., 1995).

Nao houve diferenca qualitativa dos compostos majoritarios entre as épocas de

colheita. Houve diferenca apenas na concentracdo desses constituintes.

As variagdes na constitui¢do quimica dos 6leos essenciais da Lippia alba, podem ser
atribuidas aos fatores ambientais como a influéncia do clima e solo sobre as plantas analisadas,
bem como a época de colheita das mesmas (MATTOS, 1996). No Brasil, diversos estudos
abordam as diferencas nos componentes majoritdrios do 6leo essencial da Lippia alba. No
Parana foi encontrado y-terpineno; em Sao Paulo, o citral; no Ceara ¢ Maranhdo, o B —
cariofileno (CASTRO et al., 2002) e no Rio Grande do Sul, o linalol (ATTI-SERAFINI et al.,
2002).

Os resultados do presente trabalho sdo animadores, ji que percentuais elevados de
limoneno e carvona no 6leo essencial conferem a este, um maior valor agregado no mercado de
Oleos essenciais, onde grande parte do limoneno produzido atualmente € transformada em
carvona, em funcdo do preco e demanda por este composto, que € utilizado, sobretudo na

aromatizagdo de produtos alimenticios e cosméticos (AZAMBUIJA, 2009).
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Figura 18. Estrutura quimica dos principais constituintes identificados no 6leo essencial de Lippia alba

Com base na Tabela 09 pode-se observar que os compostos limoneno, citral, geraniol,
carvona e mirceno foram predominantes no 6leo essencial da Lippia alba (Mill.) N.E.Br.

cultivada no municipio de Cuité-PB nos noves meses de coleta.

D-limoneno, B-mirceno, citral, geraniol, carvona e acetato de geraniol estiveram
presentes em todas as amostras. O 1-octen-3-o0l s6 ndo esteve presente na amostra A1T-ES. Ja

o 5-hepten-2-ona ndo esteve presente em duas amostras (A1T-ES e A9T-ES).

O componente majoritario em todas as amostras foi o citral (42,32 a 80,69%), apenas
na amostra A1T-ES o D-limoneno foi o segundo maior constituinte com (5,46%), nas demais
amostras o geraniol foi o segundo componente em maior concentracdo variando de 7,17 a

16,65% conforme mostrada na Tabela 09.
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O B-mirceno que também foi detectado em todas as amostras teve sua concentracio
variando de 1,33 a 4,57%, D-limoneno variou de 2,58 a 7,55% e acetato de geraniol 0,71 a

1,71%.

Alguns componentes como fitol (0,51% da A6M-EC), eucaliptol (1,06% da amostra
A3T-ES) e estragol (1,91% da amostra A3T-ES) e citronelol (4,22 % da amostra A6M-EC)

apareceu em apenas uma amostra.

A Tabela 10 compara os teores dos 6leos essenciais nas estacdes secas e chuvosas. Na
estacdo chuvosa coletado pela manha e tarde teve variacdes pequenas para a maioria dos
compostos, mas nio para todas. O citral teve uma média de 42,32% pela tarde e 57,41% de
manha no periodo chuvoso. O D-limoneno apresentou um valor alto a tarde (8,02%) em relacao
pela manha (2,58%) na esta¢do chuvosa, como também ocorreram no 5-hepten-2-ona (4,36 —
8,18%) e B-mirceno (1,33 — 4,57%). Enquanto outros componentes permaneceram com teores
similares, a exemplo de: 1-octen-3-ol, linalol, citronelal, carvona, acetato de geraniol e

nerolidol. Das nove amostras estudadas, a tinica que apareceu o fitol foi a A6M-EC com 0,51%.

J4 na estacdo seca, ocorreu uma variagdo significativa no geraniol pela manha
(14,19%) emrelagao pela tarde (3,85%). Compostos como 5-hepten-2-ona, 1-octen-3-ol, linalol
e nerolidol apareceram pela manha e ndo a tarde. O germacremo D sé apareceu na amostra a

tarde.

A Tabela 10 também correlaciona os teores de alguns compostos encontrados neste
estudo (Cuité-PB), e os teores encontrados por ZOGHBI et al, (1997); SILVA et al., (2006) e
MATOS et al., (2000).

ZOGHBI et al. (1997), analisaram por CG-MS os 6leos essenciais das partes aéreas de
gendtipos de erva-cidreira coletadas em trés municipios do Estado do Par4, e sugeriram que as
amostras fossem divididas em trés grupos, segundo os compostos quimicos predominante,
conforme sendo: o primeiro, tipo A (recolhidas em Santa Maria), caracterizou-se por 1,8-cineol
(34,9 %), limoneno (18,4 %), carvona (8,6 %) e sabineno (8,2 %). O segundo, tipo B (coletados
em Belterra), predominou o limoneno (32,1 %), carvona (31,8 %) e B-mirceno (11,0%). O
terceiro, o tipo C (coletados em Chaves), foi representado por citral (36,2%), germacreno-D

(25,4%) e B-cariofileno (10,2%).
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Substancias IR AIT-ES A2M-ES  A3T-ES A4M-ES AST-EC A6M-EC ATT-ES ASM-ES A9IT-ES
5-hepten-2-ona 938 - 1,86 2,58 2,73 8,18 4,36 2,37 2,27 -
B-mirceno 958 2,54 2,10 2,34 2,54 4,57 1,33 3,34 3,51 2,37
1-octen-3-ol 969 - 1,47 1,76 1,89 1,44 1,19 1,79 1,56 4,16
Eucaliptol 1059 - - 1,06 - - - - - -
D-limoneno 1018 5,46 4,84 5,78 7,55 8,02 2,58 6,66 6,75 4,73
Linalol 1082 - 1,08 0,78 - 1,28 1,35 0,99 0,95 1,15
Citronelal 1125 - - - - 1,14 0,59 0,34 - -
Estragol 1172 - - 1,91 - - - - - -
Citral 1174 80,69 68,78 62,91 66,97 42,32 57,41 62,32 59,27 65,94
Citronelol 1179 - - - - - 4,22 - -
Carvona 1190 3,40 2,75 3,80 4,61 4,69 3,94 3,26 11,18 3,80
Geraniol 1228 3,85 14,19 7,17 12,31 14,06 9,99 14,86 16,65 8,22
Acetato de geraniol 1352 1,70 1,43 0,95 1,40 1,17 0,71 1,16 1,71 1,12
Germacreno D 1515 2,35 - - - 1,72 - - 1,11 -
Nerolidol 1564 - 0,67 0,53 - 3,28 2,56 1,03 0,97 1,05
Fitol 2045 - - - - - 0,51 - - -

AIT-ES= Amostra 1 coletada pela tarde na estagdo seca; A2M-ES= Amostra 2 coletada pela manha na estacdo seca; A3T-ES= Amostra 3 coletada pela tarde na estacdo seca;
A4M-ES= Amostra 4 coletada pela manha na estacdo seca; AST-EC= Amostra 5 coletada pela tarde na estacdo chuvosa; A6M-EC= Amostra 6 coletada pela manha na estagio
chuvosa; A7T-EC= Amostra 7 coletada pela tarde na estagdo chuvosa; ASM-EC= Amostra 8 coletada pela manha na estag@o chuvosa; A9T-ES = Amostra 9 coletada pela tarde

na estacdo seca.



Tabela 10. Comparacio sazonal dos constituintes do éleo essencial de Lippia alba Mill.e comparac¢do com dados da literatura

Estacao Literatura
Chuvosa Seca
Substancias IR IRL (ZOGHBI et al, 1998) (SILVA etal., MATOS et al., 1996; 2000)
A6M-EC AST-EC A2M-ES AIT-ES 2006)
I I I
A B C

5-hepten-2-ona 938 981 4,36 8,18 1,86 - - - - - - - -
B-mirceno 958 987 1,33 4,57 2,10 2,54 - - - - 10,5 - -
1-octen-3-ol 969 992 1,19 1,44 1,47 - - - . - - - R
Eucaliptol 1059 1029 - - - - - - - - - - R
D-limoneno 1018 1097 2,58 8,02 4,84 5,46 18,4 32,1 - 22 1,5 232 12,1
Linalol 1082 1155 1,35 1,28 1,08 - - - - 1,7-2.2 - - -
Citronelal 1125 1243 0,59 1,14 - - - - - - - - -
Estragol 1172 1256 - - - - - - - - - - R
Citral 1174 1273 5741 42,32 68,78 80,69 - - 36,2 70,6 - 79,0 55,1 63,0 -
Citronelol 1179 1243 422 - - - - - - . - - B
Carvona 1190 1256 3,94 4,69 2,75 3,40 8,6 31,8 - - - - 54,7
Geraniol 1228 1273 9,99 14,06 14,19 3,85 - 22,5 - 0,8-2,0 - - -
Acetato de Geraniol 1352 987 0,71 1,17 1,43 1,70 - - - 03-1,5 - - -
Germacreno D 1515 1381 - 1,72 - 2,35 - 25,4 25,4 - - - -
Nerolidol 1564 1485 2,56 3,28 0,67 - - - - 05-2,5 - - -
Fitol 2045 1418 0,51 - - - - - - . . f i

IR= indice de retengio; IRL=indice de reten¢do da literatura
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No nordeste do Brasil também foi verificada a ocorréncia de diferentes tipos quimicos
(quimiotipos) da erva-cidreira, cuja variabilidade foi identificada a partir da andlise dos
constituintes quimicos do 6leo essencial. Estes quimiotipos receberam as designagdes de acordo
com os constituintes majoritarios encontrados: citral (55,1 %),  -mirceno (10,5 %), e limoneno
(1,5 %) no quimiotipo I; citral (63,0 %) e limoneno (23,2 %) no quimiotipo II; carvona (54,7
%) e limoneno (12,1 %) no quimiotipo III (MATOS et al., 1996; MATOS, 2000).

SILVA et al. (2006), identificaram vinte e quatro compostos no 6leo essencial de
plantas de erva-cidreira, sendo o componente majoritdrio o citral (mistura de neral e geranial)
que variou de 70,6 a 79,0 %. Os monoterpenos oxigenados encontrados foram: linalol (1,7- 2,2
%), nerol (0,5-2,5 %), geraniol (0,8-2,0 %) e acetato de geraniol (0,8-1,4 %). Em quantidades
menores, os sesquiterpenos, germacreno B (0,3-1,5 %) e B-cariofileno (0,4-0,7 %) também
foram identificados, sendo a maior ocorréncia observada no verao.

Os dados obtidos com relacdo aos principais compostos encontrados no éleo essencial
divergemdos ja relatos e dos encontrados. Tanto o citral (neral + geranial) quanto o B-mirceno
foram relatados como pouco varidveis no estudo de CASTRO (2001), avaliados em diferentes
épocas de colheita, ndo confirmando com os resultados obtidos no estudo, pois o citral teve alta
variancia.

Os dados mostrados em relacdo a variagdo da composi¢cdo quimica em Lippia alba
sugerem que as diferentes substancias que compde majoritariamente os individuos devem ser
preferencialmente de natureza genética, com o ambiente influenciando em menor magnitude as
alteracdes destas, assim como TAVARES et al. (2005) j4 haviam indicado.

A Lippia alba cultivada em Cascavel regido Oeste do Parand, rica em trans-
dihidrocarvona e citral difere da cultivada em Curitiba regido Norte do Parana rica em y-
terpineno (CASTRO et al., 2002). Isto significa que plantas cultivadas em regides diferentes
podem apresentar variacOes na constituicdo quimica mesmo sendo plantas da mesma espécie.

Resultados distintos foram encontrados por TAVARES et al. (2005), analisando o 6leo
essencial de folhas de trés quimiotipos de Lippia alba cultivadas, identificaram teores de linalol
73,99%. SILVA et al., (2006), identificaram vinte e quatro compostos avaliando a Lippia alba
(Mill) N.E.Brown cultivada em Ilhéus/Ba sendo o componente majoritdrio o citral (mistura de
neral e geranial) que variou de 70,6 a 79,0%. Esses resultados indicam que as plantas de regioes
distintas podem apresentar variacdes na constituicdo quimica dos dleos essenciais, mesmo
sendo de plantas da mesma espécie (CASTRO et al.,2002).

Com base na composi¢do observada em nosso estudo podemos constatar que a espécie

estuda pertence ao quimiotipo citral — geraniol.
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5. 3. Determinacao Estrutural dos Componentes Majoritarios por CG/EM

A andlise dos Oleos essenciais de Lippia alba Mill. por CG/EM possibilitou como
mostrado neste trabalho a identificacdo de inimeros metabdlitos secundérios, alguns deles
monoterpenos e sesquiterpenos, 0s quais sao responsaveis por caracteristicas particulares desses
Oleos, como cor, odor, etc.

No presente trabalho a presenca de alguns compostos majoritdrios foi evidenciada,
entre eles o citral (neral + geranial). O citral ¢ um monoterpeno alifitico, C10Hi6O, € encontrado
em um largo nimero de 6leos essenciais como maior ou menor componente. Pode ser usado
como aromatizante, em perfumes e dgua-de-colonia. Apresenta odor de limao, sintetizado a
partir do B-pineno ou isopreno (FRIZZO, 2000). Abaixo temos representados os padrdes de
fragmentacao sofrido por estes componentes individualmente e que nos permite identifica-los

através de CG/EM.

100

LI I C T
0 4 7 100 130 160 1% 20 20 X 30 40 30 40 40 4 4«

Figura 19. Espectro de massas do constituinte majoritério citral

A Figura 19 acima mostra o espectro de massas do citral, percebe-se que o pico do ion
molecular em m/z = 152 e o pico m/z = 41 que € o pico-base, representando o fragmento mais
estavel. O pico M-43 (m/z = 109) representa a perda do radical aldeido. O pico de m/z = 137,
mostra o fragmento formado pela perda de radical 2-buteno (M-56), subsequentemente tem-se
a perda de 58 u.m.a, que gera um pico em m/z = 69. As fragmentacOes podem ser visualizadas

na Figura 20 abaixo.
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Figura 20. Padrio de fragmentacdes sofridas pelo constituinte citral

O nerolidol € usado como agente aromatizante pelas industrias alimenticias e apresenta

um grande interesse para a industria de cosméticos em virtude de ser um fixador natural

(FRIZZO, 2000).

Atualmente tem sido utilizado em testes de penetracdo dérmica, como um agente

potencializador para permeacdo de drogas terap€uticas na forma transdérmica (KOUDOU et

al., 2005).



78

O composto identificado como nerolidol, Figura 21, com pico fon molecular de m/z=
222, o qual corresponde ao peso molecular do composto e de onde podemos calcular sua
férmula molecular como sendo CisHa60.

Apresentou o padrao de fragmentacdo descrito a seguir: uma perda de massa de 18
u.m.a. refere-se a perda de uma molécula de dgua, fragmentacdo caracteristica de compostos
contendo a fungdo dlcool, gerando um fon fragmento com m/z= 204, este sofre uma nova
fragmentacdo com uma perda de massa de 43 u.m.a. fornecendo o fragmento idnico de m/z=
161.

A perda de 153 u.m.a. a partir do pico ion molecular gera o pico fon fragmento de m/z=
69 que por sua vez € o pico mais estdvel do espectro, ou seja, o pico base, este sofre nova
fragmentacdo perdendo 23 u.m.a. gerando o pico de m/z= 43, conforme demonstrado na Figura

22 abaixo.
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Figura 21: Padrao de fragmentagdes sofridas pelo constituinte nerolidol
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Figura 22. Padrdo de fragmentagdes sofridas pelo constituinte nerolidol
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6. CONCLUSAO

Claramente, hd um interesse em Oleos essenciais para abordar uma variedade de

beneficios acerca do bem estar humano. Este trabalho oferece uma ideia de como os 6leos

essenciais podem ser utilizados e sua importancia econdmica para indistrias de alimentos,

farmaceéuticas e de cosméticos. Através de uma breve revisdo bibliogréfica descreve o que s@o

os Oleos essenciais do ponto de vista quimico, sua composi¢cao, biossintese, métodos de extracao

e armazenamento, métodos de caracterizagdo dos componentes quimicos, assim como também

faz uma descri¢c@o da espécie vegetal que foi objeto desta pesquisa, a Lippia alba (Mill.) N. E.

Brown proveniente de Cuité (PB), contribuindo dessa forma para o estudo etnobotanico da

espécie. Com base nos resultados obtidos neste trabalho, podemos concluir que:

A planta estudada apresenta quantidade de 6leos essenciais diferentes com relagdo a
época de coleta do material;

Das amostras coletadas, em média 16 compostos foram identificados e passiveis de
quantificacdo para cada amostra;

Das amostras da esta¢do chuvosa, da A6M-EC foi obtido com teor de 6leo essencial
0,273%;

Nas amostras da estacdo seca, o teor de 6leo essencial foi superior ao da estagado
chuvosa, sendo que o melhor rendimento foi observado nas amostras A7T-ES (0,628
%), AAM-ES (0,479 %) e A9T-ES (0,469 %), a amostra A7T-ES apresentou o maior
rendimento, com valor de 0,628% entre todas as amostras independente da época da
coleta, os teores de 6leo essencial obtidos na maioria das amostras foi satisfatorio e estao
de acordo com os observados na literatura para espécies de Lippia alba (0,1 a 1,2%);
Os estudos permitiram identificar que o 6leo essencial da Lippia alba é composto em
sua grande maioria por terpenos. Destacando-se como principais constituintes: os
monoterpenos, citral, B-mirceno, D-limoneno, geraniol, carvona, acetato de geraniol e
o sesquiterpeno nerolidol. Com base nesta composi¢ado ficou constatado que se trata de

uma espécie do quimiotipo citral — geraniol.
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