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Composicido Quimica e Atividade Antioxidante de
Oleos Essenciais das Folhas da Schinus terebinthifolius
e Siparuna guianensis

Chemical Composition and antioxidant activity of Essential Oil from
Schinus terebinthifolius and Siparuna guianensis Leaves

Raquel Miranda dos Santos,? Karolina Lima Nogueira,®™ Vanessa Mara Chapla®*

The present work aimed to evaluate the chemical composition of the essential oils of two species found in
the Cerrado of Tocantins State, Brazil. The essential oil of Schinus terebinthifolius (aroeira) and Siparuna
guianensis (negramina) were obtained from the leaves by hydrodistillation, using the Clevenger apparatus,
with a yield of 0.16% v/w and 0.20% v/w, respectively. Sixteen and twenty constituents were identified by
gas-chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) in the essential oils from S. terebinthifolius
and S. guianensis, respectively, most of them being monoterpenes in both essential oils. The main volatile
constituent of S. ferebinthifolius essential oil was identified as D-limonene with 12.09%, while for
S. guianensis, B-myrcene was identified as the major constituent, with 79.47%. The antioxidant activity
was determined using the DPPH method in thin layer chromatography, and both essential oils were
active. However, the allelopathic activity using lettuce seeds was not evidenced for both essential oils.

Keywords: Essential oil; monoterpenes, antioxidant activity; aroeira; negramina.

1. Introducao

Os o6leos essenciais (OEs), em sua grande maioria, sdo caracterizados por suas agdes
bioldgicas, como analgésicas, anti-inflamatérias, fungicidas,' antimicrobianas, inseticidas e
antioxidantes.” Sao extraidos de plantas aromaticas a partir dos ramos, sementes, frutos, raizes,
botdes, flores, folhas, caules, madeira e casca, onde sdo depositados seus constituintes quimicos.?

O bioma Cerrado € bastante rico em espécies medicinais, que com frequéncia possuem
substancias farmacologicamente ativas. Devido ao conhecimento empirico tradicional destes
vegetais, os seus 6leos essenciais estio sendo cada vez mais estudados por serem possiveis fontes
de substancias com atividades antimicrobianas e antioxidantes contribuindo para aplica¢des
no campo da medicina, agricultura e cosméticos.*

Amplamente distribuida ao longo da costa brasileira, inclusive no Cerrado, a Schinus
terebinthifolia, conhecida popularmente como aroeira, ¢ utilizada na medicina popular
por apresentar diferentes atividades bioldgicas como antialérgica, anti-inflamatdria e
antimicrobiana.>® Estudos de éleos essenciais extraidos da S. terebinthifolia apresentaram
atividade contra Anticarsia gemmatalis (Hiibner 1818), uma das principais pragas da cultura
da soja,’ efeito antiquimiotatico, efeito antidermatéfito inibindo o crescimento de espécie do
género Trichophyton e Microsporum?® e atividade inseticida contra Anopheles gambiae s.s.,
An. arabiensis e Culex quinquefasciatus, vetores da maldria africana.’ Os compostos majoritarios
identificados nos 6leos essenciais foram: a-pineno,” B-pineno,’ limoneno,” germacreno-B,?
d-cadineno,? B-elemeno,® a-Muurolol,? 3-3-careno’ e silvestreno.’

Siparuna guianensis ¢ uma espécie vegetal neotropical que se distribui principalmente
por éreas de Cerrado no Brasil. E conhecida popularmente por negramina, cafezinho, erva de
rato, catingueiro e limao bravo.'® Suas folhas sdo utilizadas na medicina popular contra febre,
gripe, reumatismo, sinusite, dores no corpo, dores de cabega ou para desconfortos gastricos.
Possui propriedades aromatizantes, estimulantes, anti-inflamatérias, diuréticas, além de ser
considerada carminativa.' Estudos fitoquimicos apontaram forte potencial antimicrobiano, que
pode estar relacionado com a presenca de terpenos, tanino e flavonoides* sendo este dltimo
grupo associado também a potencial anti-inflamatério e ansiolitico.'"!?

Estudos de 6leos essenciais extraidos da S. guianensis relatam atividade antimicrobiana,
atividade antileishmania e citotoxica contra células L6 e L. amazonenses,'® alta toxicidade
para todos os estagios de desenvolvimento de A. aegypti e C. quinquefasciatus e alta atividade
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repelente para o estidgio adulto dos mosquitos.'' Entre
os compostos majoritarios relatados no OE das folhas
estdo: curzerenona,'*'> curzereno,'*! B-mirceno,'*! 16
2-undecanona,'"'® germacreno-B,'* germacreno-D,'* 1?
germacrone, '’ biciclogermacreno,'®"? trans-B-elemenona, ?
d-elemeno,' B-elemeno,'® y-elemeno,' atractilona,'
B-yerangeno,'® o.-muurolol,” y-muuroleno's e y-cadineno."

Este trabalho visa identificar a composicdo quimica de
6leos essenciais de duas espécies de plantas encontradas na
regido sul do estado do Tocantins, Brasil, com predominéncia
do bioma Cerrado, S. terebinthifolius e S. guianensis,
além de avaliar as atividades antioxidantes e alelopaticas
ndo descritas para estas espécies. Estas atividades sdo
importantes para a valorizacio da biodiversidade do bioma
Cerrado, visando o fortalecimento de cadeias produtivas
sustentdveis na regido.

2. Experimental

2.1. Material vegetal

As partes das folhas mais jovens (nervura e limbo)
das espécies S. terebinthifolius e S. guianensis, foram
coletadas em plantas adultas no estdgio de floragio plena
na Universidade Federal do Tocantins (UFT) no campus de
Gurupi. A cidade de Gurupi localiza-se no sul do estado do
Tocantins (Brasil), 11°43” 45 S, longitude 49° 04” 07” W
e 287 m de altitude. As espécies foram coletadas no
infcio da manha de dias sem precipitacdo, 08/04/2019
para S. terebinthifolius e 10/02/2020 para S. guianensis
(acesso SisGen AESB275). S. guianensis foi identificada
e depositada no herbario da Universidade Federal do
Tocantins (campus Porto Nacional) nimero 10496. Ap6s a
coleta, as amostras foram armazenadas sob refrigeracdo no
laboratério de Reatividade de Compostos Organicos da UFT.

2.2. Extracdo dos oleos essenciais

Os oleos essenciais foram extraidos pelo método
de hidrodestilacdo, utilizando aparelho de Clevenger
acoplado a um baldo de fundo redondo (3 L), por um
periodo de 2 h. Foram utilizados 250 g de folhas frescas da
S. terebinthifolius e 300 g de folhas frescas da S. guianensis.
Apbs, os 6leos obtidos foram secos com sulfato de sédio e
acondicionados em frascos de vidro ambar e armazenados
sob refrigeracdo. O cdlculo do rendimento foi realizado
através da relacdo da massa do 6leo essencial obtido com a
massa fresca do material vegetal utilizado para a extracio
(% v/m).”

2.3. Caracterizagcao quimica dos 6leos essenciais

A investigacdo da composi¢cdo quimica dos 6leos
essenciais foi realizada por andlise cromatografica em fase
gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-EM). As
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andlises foram efetuadas em um cromatégrafo a gas acoplado
ao espectrofotdometro de massas modelo GCMS-QP202 da
marca Shimadzu (Japdo). Equipado com uma coluna capilar
HP-5MS, a temperatura foi de 50 °C a 280 °C, com taxa de
aquecimento de 2 °C.min"". Para gas de arraste foi utilizado o
hélio. A temperatura do injetor e detector foi de 280 °C, com
o modo de inje¢ao tipo splitless. Pressdo a 107,4 kPa com
fluxo total de 13,9 mL.min"' e fluxo da coluna de 1,82 mL.
min"' com o tempo de equilibrio de 1 min. Foi injetado 1
pL de solucdo (1 pL do 6leo essencial em 1 mL de acetato
de etila). Os espectros de massa foram obtidos no intervalo
de 40-650 amu, operando em 70 eV, e a fonte foi mantida a
temperatura de 280 °C. Os constituintes do 6leo essencial
foram identificados pela comparagdo de seus espectros de
massas com o banco de dados do sistema CG-EM NIST 14
(National Institute of Standards and Technology), e indices
de retengdo (IR) com dados de literatura.'”'® Obteve-se os
IR dos compostos identificados aplicando-se a equacio de
Van den Dool & Kratz, 1963" utilizando padrao de alcanos
(C9-C20).

2.4. Avaliagdo biologica

2.4.1. Ensaio antioxidante qualitativo

Os 6leos essenciais foram avaliados quanto a reatividade
frente ao 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH, Sigma-
Aldrich), utilizando o método por cromatoplaca.”® Essa
atividade € observada quando ocorre redu¢do do DPPH
com os compostos antioxidantes presentes nos OEs. Os
OEs foram aplicados em placas de silica gel pré-prontas
60G F254 (Lemandou®) (CCDC) e eluidos com hexano
(100%, Dinamica). As cromatoplacas foram borrifadas com
uma solugdo metandlica 0,2% de DPPH, e deixadas sob a
luz artificial durante 20 minutos. O potencial antioxidante
foi evidenciado pela presenga de manchas amareladas,
decorrentes da reducdo do DPPH, contra a coloracdo roxa
(purpura) do fundo.

2.4.2. Ensaio da atividade alelopdtica

Os OEs foram avaliados quanto a atividade alelopatica
utilizando sementes de alface (Lactuca sativa L., Feltrin
Sementes). Foram utilizadas cinco diferentes concentragoes
dos OEs: 100, 500, 1000, 2000 e 3000 pg.mL".

A aplicag@o das concentracdes foi realizada em triplicata
em placas de Petri, forradas com papel filtro. Apds a adi¢@o de
1 mL de cada concentracdo, esperou-se 24 h para evaporagiao
do solvente e adicionou-se 15 sementes de alface em cada
placa, juntamente com 5 mL de dgua destilada. No controle foi
utilizado apenas dgua destilada. As sementes foram incubadas
em torno de 25 °C durante 5 dias. Ao final do periodo foram
contadas as sementes germinadas e medidas com o auxilio
do paquimetro levando em conta o tamanho da radicula e o
tamanho da radicula até o caule, chamada de 4pice caulinar.
O teste foi realizado em triplicata.

A andlise estatistica consistiu nas médias do tamanho
da radicula e dpice caulinar, em milimetros. Os valores

Rev. Virtual Quim.


https://www.nist.gov/

dos Santos

N

foram submetidos a andlise de varidncia e regressao,
utilizando o programa SISVAR 11.98 e a comparagdo das
médias foi realizada pelo teste de Scott-Knott com 5%
de probabilidade. A taxa de germinacdo das sementes foi
encontrada de acordo com a férmula: G = (N/A). 100. Onde:
G = germinabilidade; N = nimero de sementes germinadas;
A = ndmero total de sementes colocadas para germinar.”!

3. Resultados e Discussao

A extracdo de 6leo essencial a partir de folhas das
espécies vegetais S. terebinthifolius e S. guianensis
apresentaram rendimento de 0,16% v/m e 0,20% v/m
respectivamente. A quantidade de 6leo essencial presente
nas espécies se da primordialmente por fatores ambientais,
genéticos e climdticos como temperatura, pluviosidade,
altitude e época estacional. Estes influenciam de forma
direta ou indireta no rendimento de 6leo essencial durante
a extracdo e também na composi¢do quimica dos mesmos,
principalmente na produgio de metabdlitos secundarios.”

O rendimento do 6leo essencial das folhas de
S. terebinthifolius e S. guianensis pelo processo de
hidrodestilagao pode variar em funcao do tempo de extragao.
Segundo alguns dados literdrios, foram obtidos rendimentos
de 0,8% extraidos de 1 kg de folhas de S. terebinthifolius
pelo periodo de 2 h* e aproximadamente de 1,75%, a partir
da extrag@o 25 g de folhas de S. guianensis pelo periodo
de 1 h e 30 min.'

Os resultados das andlises dos Oleos essenciais,
extraidos das duas plantas, utilizando GC-EM, apontaram
uma variedade de compostos quimicos, 0s quais estdo
descritos na Tabela 1, com predominancia de monoterpenos,
sesquiterpenos, sesquiterpenos oxigenados e de compostos
fendlicos.

Para o 6leo essencial extraido de S. rerebinthifolius, 16
compostos foram identificados, entre eles, o D-limoneno
(Figura 1) foi o composto de maior abundancia, com
12,09%. Para o 6leo essencial extraido de S. guianensis,
20 compostos foram identificados com predominancia do
composto B-mirceno (Figura 1), com 79,47%.

D-limoneno

B-mirceno

Figura 1. Estruturas dos compostos majoritdrios dos 6leos essenciais
das folhas das espécies vegetais

De acordo com a andlise da composi¢do quimica de
S. terebinthifolius, o componente majoritirio do dleo
essencial obtido € o D-limoneno, composto multifuncional
abundantemente encontrado em plantas citricas, o qual
possui propriedades antioxidantes, anti-inflamatdria,
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anticancerigena, antidiabética, gastroprotetora entre
outras.” Estudos publicados indicam a presenca de
D-limoneno nos 6leos essenciais extraidos tanto das
folhas como dos frutos de S. terebinthifolius.? Silva et al.®
comparou resultados de dleos essenciais extraidos de
folhas obtidas de espécie macho e fémea e frutos verdes
e maduros, os quais apresentaram diferengas em suas
composigdes. O dleo essencial obtido das folhas da planta
do género macho resultou quase exclusivamente na presenga
de D-limoneno (96,6%), enquanto o dleo essencial das
folhas da planta de género fémea apresentou uma maior
variedade de compostos, estando entre os majoritdrios o
[B-cariofileno (30,2%) e 0 8-3-careno (27,8%). A comparagdo
proveniente dos 6leos essenciais obtidos de frutos verdes
e maduros indicou o D-limoneno (39,5%) como composto
majoritario do produto obtido de frutos verdes, sendo que
o terpinen-4-ol (31,1%) apresentou % de area préxima
ao do D-limoneno. O terpinen-4-ol (64,6%) apresentou-
se como composto majoritdrio do 6leo essencial obtido
de frutos maduros. Maciel et al.® relata baixo potencial
antioxidante do 6leo essencial de S. terebinthifolius, tendo
como constituinte majoritario o germacreno D, diferente da
composic¢ao quimica relatada neste trabalho que apresentou
o D-limoneno como majoritario.

A composi¢do quimica do dleo extraido da S. guianensis
apontou como composto majoritario o -mirceno, que
possui atividade antibacteriana contra patégenos humanos
como Streptococcus pneumoniae, Haemophilus influenzae
e Pseudomonas aeruginosa.'* Em alguns dados literdrios
é perceptivel verificar que o 6leo essencial das folhas de
S. guianensis é predominantemente constituido por terpenos,
dentre os quais destacam-se o -mirceno, germacreno
D e E,E-farnesol, siparunona,* biciclogermacreno,”’
a-terpinoleno, a-bisabolol,'? acido decandico, 2-undecanona,
B-pineno,'? germacrona, epi-o-bisabolol, principais
responsdveis pela atividade antioxidante do mesmo.

Existe uma considerdavel variacdo na composi¢io
dos constituintes de 6leos essenciais de certas espécies
de plantas. Essa variacdo pode ocorrer tanto em funcio
da sazonalidade como da diferenca entre individuos de
diferentes populacoes e de mesma populagido.?®?* Devido
a mistura complexa de compostos e suas diferentes
composi¢cdes nos OEs, € comum avaliar o potencial
antioxidante utilizando métodos com DPPH.*

A partir da avaliagdo qualitativa do dleo essencial
revelada com solu¢do metandlica do radical DPPH
(0,2%), foi possivel observar a presenca de substincias
antioxidantes, evidenciadas pela presenca de manchas
amarelas sobre o fundo roxo da cromatoplaca, resultantes da
reducdo do radical DPPH. Calculou-se o fator de retencio
(FR) das manchas que apresentaram atividade antioxidante
dos respectivos 6leos, para S. terebinthifolius foi obtido FR
de 0,64 e 0,14, enquanto que para S. guianensis FR de 0,69;
0,31 ¢e0,1. Esta atividade pode estar associada aos diferentes
constituintes quimicos identificados que possuem atividade
antioxidante relatada na literatura.’'-*
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Tabela 1. Percentual relativo dos componentes identificados nos 6leos essenciais das folhas das duas espécies

Espécies vegetais

n° Compostos Classe de ty (min) Schinus Siparuna
Compostos ‘P
terebinthifolius* guianensis*

1 trans-B-Ocimeno M 4,127 1,21

2 B-Pineno M 4,761 0,22

3 B-Mirceno M 4,866 79,47

4 D-Limoneno M 5,494 12,09 0,85

5 Biciclo[3.1.0]hexan-2-ol, 2-metil-5-(1-metiletil)- M 5,543 0,90

6 B-Ocimeno M 5,707 0,26

7 2,6-Octadien-1-ol, 2,7-dimetil- M 6,504 0,54
8 p-Cimen-8-ol M 7,870 4,25
9 Carveol M 8,336 5,46

10 3-Metilciclopentil acetato 8,455 0,22
11 D-Carvona M 8,700 3,95

12 Acetato de trans-Pinocarvil M 8,812 0,93
13 1,2,8,9-diepoxi-p-mentano M 9,302 3,94

14 2-Undecanona C 9,326 7,86
15 4,6,6-trimetil-Biciclo[3.1.1]hept-3-en-2-ona M 9,624 6,18

16 2,5,6-trimetil-1,3,6-Heptatrieno M 9,948 0,29
17 4-Isopropenil-1-metil-1,2-ciclohexanodiol M 10,133 5,87

18 Ciclohexano, 1-etenil-1-metil-2,4-bis(1-metiletenil) S 10,600 0,35

19 Isocariofileno S 11,158 0,22

20 trans-a.-Bergamoteno S 11,267 0,24
21 (S,1Z,6Z)-8-Isopropil-1-metil-5-metilenociclodeca-1,6-dieno S 11,850 4,39

22 Germacreno D S 11,961 3,12

23 2-Dodecanona C 12,024 0,79
24 Eudesma-4(14),11-dieno S 12,073 5,16

25 Fenol, 3,5-bis(1,1-dimetiletil) CF 12,188 8,87 0,22

26 Germacreno B S 12,141 1,17

27 (-)-Espatulenol SO 13,158 0,75
28 Oxido de Cariofileno SO 13,236 7,85
29 T-Cadinol SO 13,917 5,06
30 a-Cadinol SO 14,064 5,35
31 1-Naftalenol, decahidro-1,4a-dimetil-7-(1-metiletilideno) CF 14,125 7,00
32 1-acetoxi-3,7-dimetil-6,11-Undecadieno 16,174 7,01

33 (E)-B-Fameseno S 17,083 0,36
34 Fitol DO 18,641 7,55

Total 99,98 99,97

Cetona 0,00 8,65

Compostos Fenolicos 15,87 0,22

Monoterpenos 41,74 84,67

Diterpenos oxigenados 7,55 0,00

Sesquiterpenos 9,55 5,46

Sesquiterpenos Oxigenados 18,26 0,75

Total 92,97 99,75

tz = tempo de retengdo, C — cetona, CF — compostos fendlicos, M — monoterpenos, DO — diterpenos oxigenados, S — sesquiterpenos, SO — sesquiterpenos
oxigenados. *Os valores representam a porcentagem relativa de cada composto baseado na drea do pico no cromatograma
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O efeito aleloquimico pode ser visivel sobre as plantas,
sendo esta uma indicac¢io secunddria do efeito causado pela
acdo alelopdtica sobre a germinagdo a nivel molecular e
celular. De forma geral, a a¢ao dos aleloquimicos ocorre pela
perturbagdo nas atividades vitais das plantas: fotossintese,
respiragdo, assimilagdo de nutrientes, sintese protéica,
atividades enzimadticas, permeabilidade da plasmalema,
além de desregular o crescimento da planta.®

Nao foi observado efeito aleloquimico para os OEs
testados em sementes de alface. A atividade bioldgica de
um dado aleloquimico, depende, tanto da concentragdo,
como do limite da resposta da espécie afetada. O limite
de inibi¢cdo para um dado quimico ndo € constante, pois
depende intrinsecamente, da sensibilidade dessa espécie
receptora, como também dos processos metabdlicos dessa
planta e das condi¢des ambientais. Rice (1984)* menciona
que, quando em baixa concentragdo, os efeitos alelopaticos
podem ndo ser inibitérios para dada espécie receptora,
podendo ocorrer efeitos estimulatérios em determinados
casos. Os resultados obtidos neste trabalho mostram que,
em relacdo a germinagdo das sementes de alface, nao houve
diferencas significativas quando comparados aos controles,
todos em todas as concentracdes dos dois 6leos essenciais
testados a percentagem de germinacdo foi acima de 90%.
Assim ndo houve diferenga significativa no comprimento
das plantulas e da raiz da alface nas concentragdes testadas
comparando-se com o controle.

4. Conclusodes

Os 6leos essenciais extraidos das folhas das espécies
S. terebinthifolius e S. guianensis destacaram-se por
apresentarem atividade antioxidante frente a metodologia
do sequestro do radical DPPH, mesmo ndo apresentando
atividade aleloquimica. Na caracterizagdo quimica,
foi possivel evidenciar uma predominancia maior de
monoterpenos tanto para S. terebinthifolius como para
S. guianensis, tendo como composto majoritario o
D-limoneno no OE obtido de S. terebinthifolius e o
-mirceno no OE obtido de S. guianensis. Apesar de haver
dados da composi¢do quimica dos OEs das espécies na
literatura, ndo havia relatos para S. terebinthifolius coletadas
no estado do TO, pois a composi¢do quimica pode variar de
acordo com o local da coleta. Observou-se que em muitos
locais o composto majoritario foi diferente do D-limoneno,
mas identificado em menor proporcdo. Para S. guianensis a
composi¢do quimica do 6leo essencial estd de acordo com
a relatada na literatura para espécies coletadas no estado
do TO, tendo o B-mirceno como constituinte majoritario,
contudo para outras regides do pafs este composto foi
identificado em quantidades menores. Assim podemos
concluir que mesmo em diferentes regides do pais os 6leos
essenciais das espécies aqui estudadas possuem composicao
quimica semelhante, variando na grande maioria a propor¢ao
dos constituintes quimicos.
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