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RESUMO

A espécie Croton blanchetianus é uma planta nativa do Nordeste brasileiro,
conhecida popularmente como marmeleiro. Esta espécie vegetal € muito utilizada na
medicina popular, pois suas cascas postas de molho sdo usadas para tratar
ferimentos e o ché feito com as folhas e cascas do tronco séo utilizadas para aliviar
mal estar e dores estomacais. A espécie pertence ao género Croton que é o
segundo maior da familia Euphorbiaceae, grande parte das espécies que formam o
género Croton produzem Oleos essenciais, apresentando em sua constituicdo
sesquiterpenos e monoterpenos como constituintes principais. O presente trabalho
teve como objetivo identificar os constituintes quimicos volateis presentes no 0leo
essencial da folha de Croton blanchetianus do Povoado Olho d’Agua no Municipio de
Parnaiba- PI. A extracdo do 6leo essencial foi realizada por meio da hidrodestilacéo
em aparelho doseador de Oleo essencial tipo Clevenger, modificado por O. R.
Gottlieb foi feita a coleta das folhas em uma (nica planta e em trés horarios
diferentes. As amostras coletadas e analisadas neste estudo permitiram a obtencéo
de O6leo essencial com rendimento médio de 0,40% com a identificacdo de 79
compostos. Apresentando cinco componentes majoritarios comuns (1R)- a -Pineno,
cariofileno, 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletilideno)-Ciclohexano e
espatulenol, destacando-se o eucaliptol que apresentou maior percentual em todos
os horarios de coleta. Entre os componentes do 6leo essencial das folhas de Croton
blanchetianus identificados neste estudo se encontra o eucaliptol, o espatulenol, o
cariofileno e germacreno D, confirmando a presenca de compostos ja citados na
literatura e pertencentes ao género Croton e a espécie Croton blanchetianus.

Palavras-chave: Croton blanchetianus, Oleo essencial, Composicao.



ABSTRACT

The species Croton blanchetianus is a plant native to the Northeast of Brazil,
popularly known as quince tree. This plant species is widely used in folk medicine
because its peels are used to treat injuries and tea made from the leaves and barks
of the trunk are used to alleviate malaise and stomach pains. The species belongs to
the genus Croton, which is the second largest of the Euphorbiaceae family, most of
the species that form the genus Croton produce essential oils, presenting in their
constitution sesquiterpenos and monoterpenos as main constituents. The present
work had as objective to identify the volatile chemical constituents present in the
essential oil of the Croton blanchetianus leaf of the Olho d'Agua Village in the
Municipality of Parnaiba-PIl. The extraction of the essential oil was carried out by
hydrodistillation in a Clevenger type essential oil dispenser, modified by O. R.
Gottlieb, the leaves were collected in a single plant and at three different times. The
samples collected and analyzed in this study allowed obtaining essential oil with an
average Yyield of 0.40% with the identification of 79 compounds. It has five common
major components (1R) - a-Peneene, caryophyllene, 1-ethenyl-1-methyl-2- (1-
methylethenyl) -4- (1-methylethylidene) -Cyclohexane and spatulenol, highlighting
the eucalyptol which presented The highest percentage at all collection times. Among
the components of the essential oil of Croton blanchetianus leaves identified in this
study are eucalyptol, espatulenol, cariophilene and germacrene D, confirming the
presence of compounds already mentioned in the literature and belonging to the
genus Croton and the species Croton blanchetianus.

Key words: Croton blanchetianus, Essential oil, Composition.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 01 - Espécie Croton blanchetianus............cccooiiiiiiiiiiiiiiiie e, 18
Figura 02 - SONAEIMANINGL .....ceiiiiiiiiieeeee et e e e 25
Figura 03 - ESCOPOIETING. ......uuiiiiiiiiiiiiiie e e e 25
Figura 04 - SONAEIANO0L.........ciiiiiiieiiicee e e e e e e e ee e 25
Figura 05 - 3,4-SeC0-SONAEINHANOL...........uurieiiiiiie e 25

Figura 06 - Cromatograma do 6leo essencial das folhas de Croton blanchetianus

(pF= oo ] =] = W 0 L= 0] o TP PPPUPRPRRRR 36
Figura 07 - Espectro de massas do (1R)- a-PIiNENO0..............euvviiiiiiieeeeeeieeeeeeiiiiiannns 37
Figura 08 - Espectro de massas do 1-metil-3-(1-metiletil)-Benzeno........................ 37
Figura 09 - Espectro de massas do Eucaliptol.............vvviiiiiiiiiiiiiieeee 37

Figura 10 - Espectro de massas do 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-

metiletiliden0)-CICIONEXANO0..........iiiiii i e 38
Figura 11 - Espectro de massas do Espatulenol............cccccoooeeeeiiiiiiiiiiiccceeeee, 38
Figura 12 - Espectro de massas do Cariofileno.............ccccccovviiiiiiieec e 38

Figura 13 - Cromatograma do 6leo essencial das folhas de Croton blanchetianus na

(o0 (=1 v= o (=200 1024 o 1P PPPPPPUUPPPP 39
Figura 14 - Cromatograma do 6leo essencial das folhas de Croton blanchetianus na
(o0 (1 7= o (=300 <) o 1 PPUURUUPPPRRPR 40
Figura 15 - Espectro de massas do 1-metil-2-(1-metiletil)-Benzeno....................... 41
Figura 16 - Espectro de massas do Hex-2-enal...........ccccccooiiiiiiiiiiiiiicccii 42
Figura 17 - Espectro de massas do y- Elemeno...........ccooooeiiiiiiiiiiiccceee e, 42
Figura 18 - Espectro de massas do B -PiN€NO0..........cccccoiiiiiiiieeiiiiiiieeeeeee e 42
Fluxograma 01 - Fluxograma de obtencao de 6leo essencial............cccvvvveveeveennnnn.. 29

Grafico 01 - Variacao dos constituintes majoritarios de Croton blanchetianus........ 44



LISTA DE TABELAS

Tabela 01 - Rendimento do 6leo essencial de Croton blanchetianus.............cc.......... 31

Tabela 02 - Variacédo Circadiana dos compostos volateis de Croton blanchetianus..32



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

CG-MS - Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

C21H2604 - Sonderianina

DFT - Teoria Funcional da Densidade

DQOI-UFC - Central Analitica do Departamento de Quimica Organica e Inorganica
da Universidade Federal do Ceara

IFPI - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Piaui

Na,SO, - Sulfato de Sédio Anidro

OMS - Organizacdo Mundial da Saude



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ottt 14
2 CONSIDERACOES BOTANICAS ..ot 16
2.1 GENERO CROTON .....ocviuiiieiiiieteece e ieteteseee et s st teses st seen s s seseenans 16
2.2 CROTON BLANCHETIANUS.......coiiieteeeeeeeeteeee e 17
3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA ......coeiveeeeeeeeeeeeeeee e ee s 20
3.1 HISTORICO DOS OLEOS ESSENCIAIS......c.coeoiieieieeieeeeeeeeeee e, 20
3.2 OLEOS ESSENCIAIS ....o.oieiieeeeeeeee e, 21

3.3 FATORES QUE AFETAM A COMPOSICAO DOS OLEOS ESSENCIAIS.22

3.4 ATIVIDADES BIOLOGICAS DE CROTON BLANCHETIANUS ................ 23
3.5 METABOLITOS SECUNDARIOS DE CROTON BLANCHETIANUS......... 24
3.5.1 Metabdlitos secundarios fixos de Croton blanchetianus................. 24
3.5.2 Metabadlitos secundarios volateis de Croton blanchetianus............ 26
4 OBJIETIVOS. ...ttt e e e e e e e e e eee 27
4.1 OBIETIVO GERAL ..o 27
4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....c.ooieeeeeeeeeeeeeeeee e 27
S METODOLOGIA et e e et e e e e e e eeees 28
5.1 TIPO DE PESQUISA. ... e 28
5.2 COLETA DA AMOSTRA .. oo 28
5.3 OBTENCAO E IDENTIFICACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS.................. 28
5.4 INSTRUMENTOS PARA AS ANALISES.......ccoiiiieeeeeeeceee e, 29
5.5 ESTUDO CIRCADIANO ... .t 30
6 RESULTADOS E DISCUSSAO.......cciiueieecieeeeeeeeee e, 31
6.1 RENDIMENTO DO OLEO ESSENCIAL .....cocoveiveiieeiicieeieceeee e, 31

6.2 IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS VOLATEIS ......ccccveveeeeeeeeee, 32



6.3 COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL EXTRAIDO 08 HORAS........... 35

6.4 COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL EXTRAIDO 12 HORAS........... 39
6.5 COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL EXTRAIDO 16 HORAS........... 40
6.6 COMPARACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS OBTIDOS.........ccccveuevenee, 41

6.7 COMPARACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS OBTIDOS COM A
LITERATURA . L. 44
7 CONSIDERAGOES FINAIS......ooiiiiiitiieteeeeteeete et e, 45

REFERENCIAS. ...t e et e et e e e et e e et a e e e e aiaaas 46



14

1 INTRODUCAO

As plantas apresentam diversos compostos organicos em sua constituicao,
sendo estes responsaveis por varias funcbes como protecdo contra predadores,
perda excessiva de &gua, atracdo de insetos dentre outras. Esses compostos
quando isolados podem apresentar diversas atividades biologicas, podendo assim
ser benéficas ao homem. Segundo Lorenzi e Matos (2002), o uso de plantas
medicinais vem evoluindo com o passar do tempo, iniciando-se como as formas
mais simplificadas no tratamento de enfermidades, sua utilizagdo no tratamento de
doencas iniciou-se provavelmente pelo homem das cavernas até as mais modernas
e sofisticadas formas de tratamento desenvolvidas a partir de tecnologias utilizadas
pelo homem moderno.

O Brasil apresenta uma ampla variedade de plantas que sédo largamente
usadas para curar enfermidades, segundo Almeida (2000), isso € resultante da
influéncia cultural dos povos indigenas, das tradicbes africanas e da cultura
europeia.

As plantas medicinais sdo aquelas que sao nativas ou cultivadas, sendo
utilizadas com fins medicinais (OMS, 2003), apresentando principio ativo e podem
ser usadas na formulagéo de farmacos.

O uso e a eficacia de plantas medicinais sdo atribuidos as observacdes
populares que contribuem de forma relevante, para a divulgacdo das propriedades
terapéuticas dos vegetais, sao utilizados com frequéncia devido aos efeitos
medicinais que produzem, apesar de ndo terem seus constituintes quimicos muitas
vezes conhecidos (MACIEL et al., 2002).

Muitas dessas plantas sao capazes de produzir metabolitos volateis, sendo
conhecidas também como plantas aromaticas. As plantas aroméaticas constituem um
grupo importante de vegetais, principalmente por sua capacidade de produzir 6leo
essencial, que é matéria prima utilizada pela industria farmacéutica e de cosméticos
(NUNES et al., 2006).

Os 6leos essenciais sdo compostos naturais, volateis e complexos, que sao
caracterizados por possuirem um forte odor, sintetizados por plantas aromaticas e
responsaveis por representarem uma importante contribuicdo para a medicina
popular (MACHADO; JUNIOR, 2011).
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Os oOleos volateis podem ser encontrados em certos 6rgdos das plantas,
como nas flores, folhas, cascas, tronco, galhos, raizes, rizomas, frutos ou sementes.
No entanto, apesar de todos os 6rgdos de uma planta possuir capacidade de
acumular Oleos essenciais, sua composicdo pode variar de acordo com a sua
localizacdo (SIMOES et al., 2000).

Os métodos utilizados para extracdo de 6leo essencial podem variar de
acordo com a parte da planta na qual o 6leo é encontrado, sdo os mais utilizados
arraste a vapor, hidrodestilacéo e prensagem (SIMOES; SPITZER, 2003).

Segundo Bagetta et al. (2010) tem ocorrido uma crescente producédo de 6leo
essencial para serem utilizados nas &areas de produtos de perfumaria, industria
cosmética e também pela industria alimenticia.

A regido Nordeste do Brasil abriga em seu ecossistema, com predominancia
de Caatinga, uma grande biodiversidade, com um habitat especifico para plantas
medicinais e aromaticas ndo encontradas em outras regides do planeta (MAIA,
2004). As diversas espécies tipicas dessa regido possuem ampla variedade de 6leos
essenciais, que sao largamente utilizados como matéria-prima por industrias de
perfumaria e cosméticos, de farmacos, de produtos de higiene e limpeza, de
alimentos, de tintas e na agricultura sendo usada como fonte para controle biol6gico
de pragas e doencgas (BIASI; DESCHAMPS, 2009).

A espécie Croton blanchetianus € uma planta nativa do Nordeste, conhecida
popularmente como marmeleiro, esta espécie vegetal € muito utilizada na medicina
popular, pois suas cascas postas de molho sdo usadas para tratar ferimentos e o
cha feito com as folhas e cascas do tronco sdo utilizadas para aliviar mal estar e
dores estomacais e estudos mostram que a mesma possui propriedades anti-
inflamatorias e gastroprotetoras (AMARAL, 2004; OLIVEIRA, 2008).

Segundo Dourado (2003), o 6leo essencial da espécie Croton blanchetianus
possui forte potencial econdmico, principalmente para a indUstria farmacéutica,
devido a presenca de constituintes que sao responsaveis pelas propriedades
terapéuticas citadas anteriormente.

O presente trabalho tem como objetivo investigar os constituintes quimicos
presentes no 0Oleo essencial da folha de Croton blanchetianus do municipio de
Parnaiba. Esta planta é utilizada pela populagédo local para tratar de mal estar e

dores estomacais.
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2 CONSIDERACOES BOTANICAS

2.1 GENERO CROTON

O género Croton € o segundo maior da familia Euphorbiaceae, destacando-
se por apresentar cerca de 1.200 espécies distribuidas nas regifes tropicais e
subtropicais (GOVAERT; FRODIN; RADCLIFFE-SMITH, 2000). O Brasil reine a
maior diversidade do género, com 300 espécies presentes nos mais variados
ambientes e tipos de vegetacdes (BERRY et al.,2005).

A familia Euphorbiaceae é composta de cerca de 300 géneros com espécies
encontradas no mundo inteiro, com abundancia, destacadas nas regides tropicais e
temperadas (JOLLY, 1977).

Grande parte das espécies que formam o género Croton produzem oleos
essenciais, apresentando em sua constituicdo sesquiterpenos e fenilpropandides
(PALMEIRA-JUNIOR et al., 2006).

As espécies do género Croton em sua maioria apresentam um odor
caracteristico, com um contetdo rico em 6leo essencial, distribuido principalmente
nas folhas e nas cascas do caule (CRAVEIRO et al , 1981).

No género Croton sao encontrados as espécies que formam grandes
populacdes vegetais de marmeleiros e velames, presentes principalmente na
caatinga (CRAVEIRO et al, 1981). Apresentando-se como arbustos encontrados nas
capoeiras do sertdo ou como arvores quando crescem nas matas (MATOS, 1997).

Segundo Torres (2008) estudos realizados com algumas espécies
pertencentes do género Croton de ocorréncia brasileira proporcionou o isolamento
de 109 compostos pertencentes as mais diversas classes estruturais tais como
diterpenos (35,6%), alcaldides (24,8%) e triterpenos (11%).

Estudos fitoquimicos tém demonstrado que os metabdlitos secundarios nédo
volateis mais abundantes das espécies deste género pertencem a classe dos
terpenos, especialmente diterpenos, que isolados mostraram-se bioativos, com
propriedades biologicas como atividade antitumoral, antiinflamatoria, antimicrobiana,
inseticida e antiespasmodica (DOURADO, 2003).
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2.2 CROTON BLANCHETIANUS

No Nordeste brasileiro existe uma grande variedade de plantas aromaticas,

muitas delas com particularidades devido a sua adaptacdo ao clima semiérido,

algumas delas sendo consideradas medicinais pela populagdo local. Por causa

dessas caracteristicas, tém chamado a atencdo de muitos cientistas para o estudo

de seus extratos,

incluindo os 0Oleos essenciais, sob aspectos quimicos,

farmacoldgicos e terapéuticos (LEAL-CARDOSO; FONTELES, 1999).
Dentre as muitas espécies de plantas encontradas no Nordeste brasileiro se

encontra a Croton blanchetianus, que pertence a familia Euphorbiaceae,

destacando-se por ser 0 marmeleiro mais abundante da Regido Nordeste.

Essa espécie é exclusivamente brasileira encontrada em Alagoas, Bahia,

Ceara, Minas Gerais, Paraiba, Pernambuco, Piaui, Rio Grande do Norte, Sergipe,

ocorrendo amplamente em vegetacdo de Caatinga (GOMES, 2006).

A espécie Croton blanchetianus cresce de forma silvestre ocupando as

areas desmatadas e formando grandes conjuntos relativamente homogéneos na

caatinga que somam alguns milhares de hectares (LORENZI; MATOS, 2002). Isso

se deve a sua grande resisténcia a seca e a capacidade de rebrotar intensamente

na época das chuvas mesmo sendo cortada pelo homem, permitindo que o

marmeleiro se difunda por quase toda a &area da caatinga, exceto em regibes

extremamente secas. A espécie Croton blanchetianus (Figura 01), é descrita

botanicamente da seguinte forma:

Planta arbustiva, podendo chegar a pequena arvore, dificilmente atingindo
mais que 6 m de altura. Apresenta nos ramos peciolos, racemos e na
pagina inferior das folhas, delicado indumento de pelos estrelados de cor
acinzentada, as vezes com brilho vitreo, densamente tomentoso e néo
lepdoto. Os ramos sdo quase cilindricos, apresentando sua secgéo
transversal elitica. As folhas medem cerca de 10 a 14 cm de comprimento
por 5 a 7 cm de largura na parte mais inferior sdo triangular-ovais ou quase
triangular-lanceoladas, de épice acentuadamente acuminados e levemente
cordatas na base, glandulosas, peninérvias, com 4 a 6 nervuras
secundarias que se aproximam da base, apresentando estipulas cetaceas,
alongadas, levemente lacinadas. O peciolo é 4 a 5 vezes mais curto que o

limbo. Os racemos possuem flores abundantes com bracteas linear-
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lanceoladas cada uma com uma flor. A flor feminina destituida de pétalas
apresenta calice pentafendido, com lobos orbicular-ovais, obtusos,
ondulados nas margens e acrescente superando quase a metade da
capsula. Os lacinios subsaccato-reflexos apresentam sinuosidades. O
ovario é viloso-tomentoso. A flor masculina apresenta pétalas obovato,
langoladas, densamente albido, tomentosas em ambas as partes. As
capsulas medem cerca de 7 mm de comprimento, sdo depresso-globosas e

as sementes 5 mm de comprimento por 4 mm de largura e

aproximadamente 2 mm de espessura (SILVEIRA, 1979).

De acordo com Govaert; Frodin e Radcliffe-Smith (2000) a nomenclatura

dessa espécie foi reajustada de Croton sonderianus para Croton blanchetianus. E
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conhecida popularmente como marmeleiro-preto, devido ao seu tronco e ramos
apresentarem uma coloragao escura.

Suas folhas e cascas sédo usadas na medicina popular para o tratamento de
distarbios gastrointestinais, reumatismo e cefaleia (CHAVES; REINHARD, 2003).
Também é usado para inchagco (FRANCO e BARROS, 2006), hemorragia uterina e
vomitos (MATOS, 1999).

A espécie Croton blanchetianus possui constituintes quimicos que lhe
conferem propriedades terapéuticas. Esta espécie € produtora de Oleos essenciais,
Segundo Chaves e Reinhard, (2003) ela possui alto teor de 6leo essencial podendo
variar de 0,5% a 1,5%, onde esses componentes volateis sdo 0s responsaveis pelo
aroma agradavel dessa planta (RANDAU et al., 2004), apresentando uma enorme
diversidade estrutural, o que aumenta as chances desses 6leos essenciais de se
tornarem verdadeiras fontes de substancias bioativas.

Segundo Dourado (2003), O Croton blanchetianus é bastante distribuido nas
regides tropicais e subtropicais, apresentando uma rica constituicdo quimica com
variadas atividades biologica. No Nordeste brasileiro, sua importancia € muito
evidente devido sua ampla ocorréncia nos cerrados e na caatinga (DUCKE, 1959).

E encontrado amplamente no Piaui, com ocorréncia de uma das espécies
mais abundantes na regido litoranea do estado (GUZZI, 2012), sendo facilmente
encontrada no municipio de Parnaiba.

Estudos farmacoldgicos com extratos organicos e substancias isoladas, das
raizes de Croton blanchetianus, revelaram uma significativa atividade biologica
(OLIVEIRA, 2008).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 HISTORICO DOS OLEOS ESSENCIAIS

O uso de plantas e derivados pela humanidade em busca de promocéo e
manutencdo de sua salde pode ser comprovado historicamente por registros de
longa data, 0s egipcios, assirios, mesopotamicos, indianos, chineses e outras
civilizagbes sempre contavam com a figura de curandeiro. Eram pessoas que
indicavam a espécie de planta correta para afeccdes variadas, desde febres,
distarbios psicoldgicos e gastrointestinais, a infec¢cbes bacterianas, utilizando
formulas simples, como chas, decotos, pés, defumadouros, tinturas e outras
formulagdes herbais (HALBERSTEIN, 2005).

As plantas tém sido utilizadas ao longo da histéria da humanidade, em
diversas culturas, como a principal matéria-prima para tratar doencas. Seu uso
terapéutico na saude humana constitui-se uma atividade milenar, que foi construida
juntamente com a sabedoria popular, articulando saude e cultura, inseridas em um
determinado contexto historico (RAMOS et al., 2012).

O uso de esséncias comecou nas antigas civilizacdes, quando o homem
descobriu o fogo e percebeu que ao queimar determinados arbustos e resinas, estas
exalavam um aroma intenso (JAKIEMIU, 2008).

O registro mais antigo que se conhece sobre ao uso de plantas aroméaticas
foi descoberto em um tumulo do periodo Neolitico (entre 5000 e 2500 anos a.C.), no
qual constataram sinais de um homem envolvido em plantas aromaticas,
caracterizadas como residuos de graos de pélen (SANTANA, 2013).

No Oriente, especialmente do Egito os 6leos essenciais eram usados para
embalsamar mumias e para fazer oferendas nas ceriménias religiosas e, algumas
vezes, eram colocados em recipientes com detalhes em ouro que seguiam juntos
para os tumulos dos grandes farads (JAKIEMIU, 2008).

O Egito foi uma das civilizagbes que mais se dedicou em relacdo ao uso de
Oleo essencial, destacando-se historicamente por utilizar as plantas aromaticas e
consequentemente seus 6leos essenciais. No inicio o uso de plantas medicinais
estava associado a rituais religiosos, onde as plantas eram queimadas como forma
de oferenda aos deuses, pois as pessoas acreditavam que o aroma que exalava da

gueima levava as preces aos deuses (NEVES, 2011).
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3.2 OLEOS ESSENCIAIS

O termo 6leo essencial foi definido no século XVI, por Paracelsus, médico e
alquimista suico que na busca de isolar o aroma das plantas, utilizou vapor de agua
para isolar o que para ele seria a alma da planta ou a quinta esséncia daquele ser
(BURT, 2004).

Os Oleos essenciais sdo misturas muito heterogéneas de substancias,
podem apresentar diversas atividades bioldgicas dependendo dos seus constituintes
(LAHLOU, 2004), podendo ser utilizadas como potenciais fontes para o
desenvolvimento de novos farmacos (SANTOS, 1997).

O uso de Oleos essenciais na aromaterapia tem se expandido por todo o
mundo, incluindo terapia contra doencas inflamatérias, alérgicas, reumatismo e
artrite. Estas atividades séo reconhecidas com o uso de experimentacao clinica, no
entanto existem poucos estudos cientificos sobre suas acdes biologicas
(MURAYAMA et al., 2005).

As caracteristicas principais de um 6leo essencial sdo sua fragrancia e suas
atividades antimicrobianas e antioxidantes, deste modo, sé&o largamente utilizados
em industrias farmacéuticas, industrias de cosmeéticos, dentre outras (SILVEIRA et
al., 2012).

O Brasil é considerado um dos paises com maior biodiversidade, contando
com cerca de 50 mil espécies de plantas superiores, apresentando um grande uso
de plantas medicinais e arométicas, no entanto, a producao de 6leos essenciais no
Brasil ainda ndo atende as demandas, além disso, os mercados nacional e
internacional vém demonstrando enorme interesse por novas esséncias, no que
nossa biodiversidade tem grande potencial de atender (AMARAL, 2010).

Os Oleos essenciais podem ser extraidos a partir de flores, folhas, frutos,
sementes, parte aérea, raizes, cascas, tubérculos, capitulos florais e bulbos. Tem
como caracteristica basica a volatilidade, distinguindo dos oOleos fixos que séo
misturas de substancias lipidicas ndo volateis obtidas geralmente de sementes
(SIMOES, 2007).

A extracdo dos 6leos essenciais é feita por processos especificos, 0s mais
conhecidos sdo arraste a vapor, enfleuragem, prensagem a frio, diéxido de carbono

hipercritico, destacando-se o arraste a vapor d’agua, chamado de hidrodestilagéo
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(MATOS; MATOS, 1989), nesse processo 0 material vegetal, apds ser triturado ou
moido é colocado em um recipiente por onde passa o vapor d’agua, que arrasta as
substéancias volateis. Em seguida, o vapor € condensado por resfriamento e as fases
hidrofilica e hidrofobica s&o separadas por decantacio (MAGALHAES, 1997).

O processo de hidrodestilagdo além de ser um dos métodos mais utilizados
para a extracdo de 0Oleos essenciais é também um dos que se destaca por possuir

baixo custo, por isso sua vasta aplicacao.

3.3 FATORES QUE AFETAM A COMPOSICAO DOS OLEOS ESSENCIAIS

Segundo Schultz (2002), os metabdlitos secundarios tém sua ocorréncia na
natureza devido a relacdo entre a planta e os fatores bidticos e abidticos que
influenciam sobre o metabolismo e estdo presentes no mesmo habitat das plantas,
alterando conforme as condic¢des climaticas (GALDINO et al., 2006), a concentracao
dos nutrientes presentes no solo (MAPELI et al., 2005) e a época do ano
(CASTELO; DEL MENEZZI; RESCK., 2012).

Um dos fatores que apresenta maior influencia sobre a composicdo de um
Oleo essencial € a época em que a coleta € realizada, pois a quantidade e até
mesmo a natureza dos constituintes ativos sofrem variacéo, pois ndo sdo constantes
durante todos os periodos do ano (GOBBO-NETO, 2007).

Existem varios estudos mostrando que a composicdo de metabdlitos
secundarios podem sofrer variacbes consideravéis durante o ciclo dia e noite.
(ANGELOPOULOU; DEMETZOS; PERDETZOGLOU, 2002). Outro fator que
também contribui para a variagcdo na quantidade de 6leo essencial produzido e
também nas proporcdes relativas dos constituintes de uma mistura € a idade, o
desenvolvimento da planta e o 6rgdo em que é feita a extracdo (DOAN; ERVIN;
FELTON, 2004).

As espécies vegetais apresentam épocas especificas em que possuem
maior quantidade de principios ativos, podendo ocorrer variagdo no periodo de um
dia, bem como em uma determinada época do ano, como por exemplo, nas
diferentes estacdes do ano (TONGMA; KOBAYASHI; USUI, 2001).

Os principais fatores de influencia no metabolismo secundario das plantas

sdo a temperatura, a disponibilidade de agua, a idade, a sazonalidade (GOBBO-
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NETO; LOPES, 2007).

Em pesquisa realizada avaliando o efeito da sazonalidade associada a
época de colheita na producdo de O6leo essencial das folhas de Lippia alba,
destacaram que os maiores rendimentos foram obtidos na coleta realizada na
primavera e no verdo, apresentando menor redndimento na coleta feita no inverno
(CASTRO, 2001).

Silva et al. (2003) avaliaram a relacdo entre o estadio de desenvolvimento e
o teor de Oleo essencial em plantas de Ocimum basilicum L., sendo feita duas
colheitas, uma foi realizada aos cinco meses e a outra aos dez meses ap0s 0
plantio, com isso foi relatado maior produtividade na coleta realizada aos dez meses
apos o plantio.

Estudo realizado com o objetivo de avaliar o efeito do horario de colheita no
teor e na composi¢do quimica do 6leo essencial das folhas de Melissa officinalis,
permitiu concluir que o maior teor de 6leo essencial foi obtido nas folhas coletas as
17 horas (BLANK et al., 2005).

Em ensaios realizados com Polygonum punctatum foi avaliada a influéncia
de trés regimes hidricos (ambiente Umido, moderadamente Umido e seco) na
producdo de 6leo essencial, onde foi observado que o maior rendimento no
ambiente seco, demonstrando que o aumento na producdo do 6leo essencial pode
funcionar como resposta adaptativa ao estresse hidrico (LOPES et al., 2001).

O estudo circadiano € importante, pois permite avaliar as variacdes que
ocorrem em decorréncia de alguns fatores, em um ciclo circadiano que é definido
como um ciclo de 24 horas, onde algumas substancias podem esta presentes em
um determinado horéario do dia e em outro horéario ndo ser encontrado (GUTIERREZ,
2015).

3.4 ATIVIDADES BIOLOGICAS DE CROTON BLANCHETIANUS

Algumas espécies pertencentes ao género Croton sao bastante utilizadas na
medicina popular, muitos de seus usos sdo comprovados pelas atividades
farmacoldgicas de seus constituintes ativos como terpendides, flavondides e
alcaloides (RANDAU et al, 2002).

Na medicina popular as cascas e as folhas de Croton blanchetianus séao
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usadas na forma de infusdes no tratamento de disturbios no estbmago e no intestino
e hemorragia uterina (CARTAXO; SOUZA; ALBURQUEQUE, 2010).

O extrato etandlico de Croton blanchetianus apresenta atividade
antioxidante, bem como atividade antibacteriana eficiente para Staphylococcus
aureus (ANGELICO, 2011). Extratos organicos da espécie Croton blanchetianus
apresentam atividade anti-inflamatoria, antinociceptiva,gastroprotetora,
antimicrobiana e larvicida contra Aedes aegypti (MORAIS et al., 2006).

Estudo realizado com o 6leo essencial das folhas de Croton blanchetianus
permitiu concluir ser eficaz como agente antimicrobiano in vitro, mostrando que o
Oleo essencial representa uma fonte alternativa de agentes antimicrobianos naturais
com potencial para ser utilizado como conservante alimentar (MELO et al., 2013).

Oleo essencial das folhas apresentaram resultados promissores para
atividade antinociceptiva (AMARAL, 2004; CARNEIRO-LOUREIRO, 2003; SANTOS
et al., 2005), além de atividade anti-inflamatoria e gastroprotetora (AMARAL, 2004).

4.5 METABOLITOS SECUNDARIOS DE CROTON BLANCHETIANUS

Através de um levantamento realizado foi possivel concluir que existem
poucos estudos abordando sobre os metabdlitos secundarios da espécie Croton

blanchetianus.

3.5.1 Metabdlitos secundarios fixos de Croton blanchetianus

A literatura apresenta trés estudos a cerca do isolamento e identificacdo de
metabolitos secundarios fixos de Croton blanchetianus, a partir do extrato benzénico
foi isolado um diterpeno furano, denominado de sonderianina (Figura 02).
Posteriormente também foi descrito um composto denominado de escopoletina
(Figura 03) e dois novos diterpenos chamados de sonderianol (Figura 04) e 3,4-
seco-sonderianol (Figura 05) (CRAVEIRO; SILVEIRA, 1982; CRAVEIRO et al.,
1981).

Oliveira e colaboradores (2014) relataram a caracterizacdo do diterpeno

sonderianina (C21H2604), que foi isolado a partir do caule de Croton blanchetianus,
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sendo caracterizado por Ressonancia magnética nuclear, infravermelho e
espectroscopia Raman, bem como os calculos da Teoria Funcional da Densidade
(DFT). Essas técnicas tiveram a finalidade de obter informacdes sobre as
propriedades estruturais e vibracionais deste composto organico, apresentando
resultados inéditos sobre a sonderianina que serdo Uteis para proporcionar uma
maior compreensao das propriedades desse importante produto natural, com

potenciais aplicacdes na industria farmacéutica.

Figura 02 - Sonderianina Figura 03 - Escopoletina
A\
@)
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@) \\ CH3
\ @)
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—
Fonte: Adaptado de CRAVEIRO; SILVEIRA, Fonte: Adaptado de CRAVEIRO; SILVEIRA,
1982
1982
Figura 04 - Sonderianol Figura 05 - 3,4-seco-sonderianol
OH

X CH,

Fonte: Adaptado de CRAVEIRO; SILVEIRA, Fonte: Adaptado de CRAVEIRO; SILVEIRA,
1982 1982
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3.5.2 Metabdlitos secundarios volateis de Croton blanchetianus

Segundo andlise realizada com o 6leo essencial de Croton blanchetianus,
coletadas em diferentes regides do estado do Ceara em diferentes horas do dia,
utilizando partes diferentes da planta (folhas, flores, raizes e cascas do lenho) foram
identificados 32 compostos dentre os quais B-felandreno (20,4%), folhas,
biciclogermacreno (29,1%) nas flores e (17,7%) nas folhas, 3-elemeno (17,8%) nas
flores e (22,0%) nas cascas do caule, cipereno (14,2%) nas raizes e germacreno D
(12,8%) nas cascas do caule como os constituintes majoritarios (DOURADO, 2003).

Santos et al. (2005) em estudo sobre 6leo essencial das folhas de Croton
blanchetianus  conseguiram identificar 11 compostos, destacando-se o0
biciclogermacreno (10,2%), cis-calameneno (10,8%) e guaiazuleno (8,3%) como
componentes majoritarios.

Estudo sobre a constituicdo quimica das folhas de Croton blanchetianus
permitiu a identificacdo de 15 constituintes quimicos correspondendo a 79,4%, nos
guais os compostos majoritarios foram cedrol (28,4%), eucaliptol (17,4%) e a-pineno
(10,5%). Nas analises do 6leo essencial foi possivel reconhecer a presenca de mono

e sesquiterpenos como componentes predominantes (ANGELICO, 2011).
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4 OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GERAL

Identificar os constituintes quimicos volateis presentes no 6leo essencial da
folha de Croton blanchetianus presentes no Povoado Olho d’Agua no Municipio de

Parnaiba- PI

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar as folhas de Croton blanchetianus presentes no Povoado Olho d’Agua
no Municipio De Parnaiba- Pl

e Extrair 6leo essencial da folha da planta Croton blanchetianus através da
técnica de Hidrodestilacao;

e Realizar um estudo circadiano do 6leo essencial;

e Comparar os resultados obtidos com estudos anteriores.
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5 METODOLOGIA
5.1 TIPO DE PESQUISA

A pesquisa é classificada como experimental e bibliografica, tendo em vista
os procedimentos utilizados no decorrer de seu desenvolvimento. Para Gil (2007), a
pesquisa experimental é aquela que representa o mais valioso procedimento
disponivel para os cientistas, visto que podem ser testadas hipéteses que
estabelecem relacfes de causa e efeito.

A pesquisa bibliografica é desenvolvida através da busca de referencial
tedrico, utilizando por base artigos, livros, revistas, buscando assim obter
conhecimentos prévios sobre um determinado tema (FONSECA, 2002).

5.2 COLETA DA AMOSTRA

As folhas de Croton blanchetianus foram coletadas no Povoado Olho d’Agua
no municipio de Parnaiba Piaui, na coordenada 2°59'47.455” Sul e 41°42°6.382”
Oeste, em junho de 2016.

5.3 OBTENCAO E IDENTIFICACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS

As folhas da Croton blanchetianus coletadas no Povoado Olho d’Agua no
municipio de Parnaiba Piaui, foram trituradas e pesadas, seguido de extracdo dos
metabolitos volateis por hidrodestilacdo em aparelho doseador de 6leo essencial tipo
Clevenger, modificado por O. R. Gottlieb, neste processo as folhas depois de
triturada sdo colocadas em um baldo de 5,0 L, acrescido de 2,5 L de agua destilada,
e aquecidas a temperatura de refluxo por duas horas. A fase 4gua e 6leo mantida no
coletor do aparelho é removida com um auxilio de uma pipeta, a mistura agua 0Oleo
tratada com sulfato de sédio anidro (Na,SO,), em seguida filtrado, e a fase organica
(6leo) obtida armazenada em geladeira, mantida sob refrigeracdo até a realizacdo

da analise (Fluxograma 01).
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Fluxograma 01 - Fluxograma de obtencao de 6leo essencial

N

[ Material Vegetal

Extracdo em Doseador tipo Clevenger

\ 4 \4

[ Torta + Decoto ] [ Oleo + Agua ]

\ 4 \ 4
[ Oleo + tracos d’agua ] Hidrolato |

Na,SO,
(anidro)Filtrac&o

A 4

Oleo
Essencial

Analise por CG/EM

A

[ Identificacdo ]

Fonte: Autora, 2017

5.4 INSTRUMENTOS PARA AS ANALISES

As analises dos 06leos essenciais foram realizadas por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) em um instrumento CG/ES
SHIMADZU, modelo QP5050, com impacto de elétrons a 70 eV, coluna DB-1 (30 m
x 0,25 mm x 1,0 ym), modo de inje¢do com divisao de fluxo de 1:27, durante toda a
corrida, gas carreador hélio com fluxo de 1,7 mL/min (100,0 kPa) e velocidade linear
constante de 47,4 cm/s, temperatura do injetor 220 °C, temperatura da linha de
transferéncia 230 °C. Material pertencente ao Central Analitica do Departamento de
Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara (DQOI-UFC).

Programacao do forno cromatografico: temperatura inicial de 25 °C por 2
min., rampa de aquecimento de 4 °C/min até 230 °C, temperatura mantida por 9

minutos. A identificacdo dos compostos foi realizada pela analise dos padrbes de
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fragmentacado exibidos nos espectros de massas, tendo sido confirmada por
comparacao dos seus espectros de massas com aqueles presentes na base de
dados fornecida pelo equipamento, e comparagcao com dados da literatura (ADAMS,
1995).

5.5 ESTUDO CIRCADIANO

Nesse estudo as folhas de Croton blanchetianus foram coletadas em trés
horarios distintos ao longo do dia: 08h, 12h e 16h. Todas as folhas foram coletadas
de um mesmo exemplar e efetuadas a obtencdo e andlise dos constituintes volateis

das folhas em cada horario, como foi descrito anteriormente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 RENDIMENTO DO OLEO ESSENCIAL

As folhas de Croton blanchetianus foram coletadas em trés horarios distintos
(08, 12 e 16 horas), todas as coletas foram realizadas do mesmo exemplar para
evitar modificacbes nos constituintes e teores presentes nos 6leos extraidos, uma
vez que varios estudos mostram que a idade e localizacdo da espécie vegetal
podem influenciar na composi¢cao dos metabolitos secundarios dos 6leos essenciais
(DOAN; ERVIN; FELTON, 2004; GOBBO-NETO; LOPES, 2007; SILVA et al., 2003).
Durante a coleta pode-se observar um cheiro, o que indicou a presenca de
componentes volateis. Logo no inicio do processo de hidrodestilagéo foi observada a
presenca do 6leo essencial, no entanto o sistema foi mantido em funcionamento por
duas horas para remocao de todo o 6leo essencial presente nas folhas.

O rendimento dos Oleos essenciais obtidos nos trés horarios de coleta
apresentou uma pequena variagao de rendimento. As coletas de 08 e 16 horas
mostram o mesmo rendimento com 0,40%, o rendimento da coleta de 12h foi

ligeiramente menor com 0,39% (Tabela 01).

Tabela 01 - Rendimento do 6leo essencial de Croton blanchetianus

Horario de coleta Massa de folha Massa de oOleo Rendimento do
triturada Oleo
08 horas 142,81 g 0,5755 ¢ 0,40%
12 horas 142,81 g 0,5565 g 0,39%
16 horas 142,81 g 0,5753 g 0,40%

Fonte: Autora, 2017

Na literatura € observado que os rendimentos dos 6leos essenciais extraidos
de diversas espécies do género Croton variam entre 0,05 a 3,15% sendo obtido de
varias partes da planta, como das folhas, caule, raizes (ANGELICO, 2011).

Estudo realizado por Dourado e Silveira (2005) mostrou um rendimento de
0,5% na obtenc&o do Oleo essencial das folhas de Croton blanchetianus, enquanto
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Angélico et al. (2011) relatam o rendimento de 0,72% para esta mesma parte da
planta.

As variagcbes que ocorreram no rendimento do Oleo essencial de uma
mesma espécie vegetal podem ser atribuidas a alguns fatores tais como, qualidade
dos solos, unidade do ar, temperatura ambiente, época de colheita, método e tempo
de destilacdo, além da diversidade genética da espécie, entre outros (SILVA et al.,
2006).

6.2 IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS VOLATEIS

A identificacdo dos compostos foi realizada pela analise dos padrées de
fragmentacdo exibidos nos espectros de massas, tendo sido confirmada por
comparacao dos seus espectros de massas com aqueles presentes na base de
dados fornecida pelo equipamento, e comparagdo com dados da literatura (ADAMS,
1995).

As andlises dos cromatogramas de CG-MS da composicao do 6éleo essencial
das folhas de Croton blanchetianus nos diferentes horarios de coleta citados
anteriormente, permitiu a observacdo de 99 picos nas amostras de todos os
horérios, que mesmo tendo a quantidade de metabolitos iguais, cada 6leo essencial
apresentou variagdes na proporcdo e identificacdo dos metabolitos. A analise dos
espectros de massas dos metabolitos permitiu a identificagcdo de 58 compostos
(58,6%) no primeiro horario do dia 08h, 58 compostos (58,6%) no segundo horario
do dia 12h e 64 compostos (64,6%) no terceiro horario do dia 16h, ocorrendo assim
uma variacdo na quantidade de compostos identificados nas diferentes coletas.
Sendo que no total foram identificados 79 compostos volateis nos trés horarios do

dia. A Tabela 02 apresenta os compostos identificados em cada horério.

Tabela 02 - Variacéo Circadiana dos compostos volateis de Croton
blanchetianus

COMPOSTOS 08h 12h 16h
01 Acetato de etila 0,17% - -
02 1-metil-1-Hpirrol 0,12% 0,17% 0,19%
03 Tolueno 0,06% 0,06% 0,04%
04 Acetato de 2-metilproponoila 0,04% 0,05% 0,03%

05 Hex-2-enal 0,09% - -
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06
07
08
09
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37

38

39

40
41

(Z2) hex-3-enol

(E) hex-2-enol

Hexanol

Heptan-2-ol
2-metil-5-(1-metiletil)-Biciclo[3.1.0]hex-2-eno
(1R)-a-Pineno

Canfeno
(4-metileno-1-metiletil)-Biciclo[3.1.0]hexano
(1S)-6,6-dimetil-2-metilenilBiciclo[3.1.1]heptano
B -Mirceno

a -Felandreno

3-Careno

(+)-4-Careno

1-metil-3-(1-metiletil)-Benzeno

B - Felandreno

Eucaliptol

3,7-dimetilOct-1,3,6-trieno
1-metil-4-(1-metilletil) Ciclohex-1,4-dieno
2-metil-5-(1-metiletil)-Biciclo[3.1.0]hexan-2-ol
1-metil-4-(1-metiletilidenil)-Ciclohexeno
2-metil-5-(1-metiletil)-(1- a, 2-B, 5- a)-
Biciclo[3.1.0]hexan-2-ol

3,7-dimetilOct- 1,6-dien-3-ol

trans 1-metil-4-(1-metiletil) Ciclohex-2-en-1-ol
cis 1-metil-4-(1-metiletil) Ciclohex-2-en-1-ol
[1S-(1- a,2- B-, 5- a.)]-4,6,6-
trimetilBicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-ol
1,3,4-trimetilciclohex-3-enil-1-carboxaldeido
Borneol
1-(1,2,3-trimetil-ciclopent-2-enil)-metanol

(R) 4-metil-1-(1-metiletil) Ciclohex-3-en-1-ol
(+)-a-Terpineol.

Mirtenol

Acetato de 4-metilenil-1-(1-metiletil)-
Biciclo[3.1.0]hexan-3-oila
1-ethenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-
metiletilidenil)-Ciclohexano

a -Cubeneno

llangeno

Copaeno

0,47%
0,04%
0,05%
0,10%
2,18%
6,75%
0,11%
1,02%
0,82%
0,84%
2,29%
0,37%
0,22%
5,26%
4,69%
0,13%
0,42%
0,16%
0,25%
0,19%

0,58%
0,12%
0,13%
0,04%

0,18%
0,98%
1,30%
0,12%
0,08%

0,67%
0,14%

0,12%
0,30%

0,45%
0,05%
0,12%
2,22%
7,11%
0,12%
0,47%
0,85%
1,11%
1,77%
0,35%
0,15%
6,45%
1,08%
15,40%
0,11%
0,31%
0,30%

0,22%

0,67%
0,39%
0,40%
0,10%

0,25%
0,21%
0,32%
1,04%
1,51%
0,20%
0,13%

0,50%
0,12%

0,09%
0,27%

0,60%
0,05%
0,06%
0,20%
2,77%
7,35%
0,16%
0,03%
0,97%
0,84%
2,76%
0,39%

1,26%
14,3%
0,14%
0,76%
0,37%
0,35%

0,81%
0,46%

0,28%

1,39%
1,76%
0,15%
0,13%

0,40%
0,09%

0,07%
0,22%
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Tabela 02 - Variacao Circadiana dos compostos volateis de Croton
blanchetianus (Continuacao)

42

43

44

45
46
a7

48

49
50

51
52

53

54

55

56

57
58
59
60

61
62
62
64
65
66
67

[1S-(1. a,3a. a.,3b. B.,6a. B.,6b. a.)] decahidro-
3a-metil-6-metileno-1-(metiletil)-
Ciclobut[1,2:3,4]diciclopenteno

[1S-(1. a.,7. a.,8a.B.)]-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahidro-
1,4-dimetil-7-(1-metiletil)Azuleno

[laR-(1a. a.,4. a.,4a.3.,7b. a.)]-
1a,2,3,4,4a,5,6,7b-octahidro-1,1,4,7-
tetrametil(1H)-Cicloprop[e]azuleno

Cariofileno

B -cubebeno
4aR-trans-1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahidro-4a,8-
dimetil-2-(1-metiletilideno)-Naftaleno
[1S-(1.a.,7.0.,8a.0.)]-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahidro-
1,8a-dimetil-7-(1-metiletenil)- Naftaleno

a -Cariofileno
[laR-(1a.a.,4a.B.,7.a.,7a.B.,7b.a.)]-decahidro-
1,1,7-trimetil-4-metileno-1H-Cicloprop[e]azuleno
Germacreno D
(1.a.,4a.a.,8a.0.)-1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahidro-7-
metil-4-metileno-1-(1-metiletil)
[4aR(4a.a.7.a.,8a.p.)-decahidro-4a-metil-1-
metileno-7-(metiletenil)-Naftaleno
1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-
metiletilideno)-Ciclohexano
(1.a.,4a.p.,8a.0.)-1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahidro-7-
metil-4-metileno-1-(1-metiletil)-Naftaleno
(1S-cis)-1,2,3,5,6,8a-hexahidro-4,7-dimetil-1-(1-
metiletil)-Naftaleno

a-Gurgujeno

Espatulenol

Ledol
[1R-(1.a.,4.8.,4a.3.,8a.p.)]-1,2,3,4,4a,7,8,8a-
octahidro-1,6-dimetil)-Naphthalenol
Eudesm-7(11)-en-4-ol

trans-9-Octadecenoato de trimetilsilicio
(E)-Hex-2-enal
3,7,7-trimetilBiciclo[4.1.0.]hept-2-eno
(E)-Pinocarveol

2(10)-Pinen-3-ona

(E)-Piperitol

0,71%

0,12%

7,25%
3,81%
0,32%
0,21%

1,65%
1,25%

0,09%
1,27%

0,87%
8,30%
1,69%
1,61%
1,55%
12,56%
1,01%

0,58%

0,13%
0,16%

0,86%

1,03%

6,16%
0,63%

1,34%
2,13%

2,40%
1,03%

0,70%

6,43%

1,22%

14,58%

0,59%

0,14%
0,30%
0,22%
0,25%
0,05%
0,06%

0,89%

1,99%

0,07%

4,87%
0,51%

1,14%
0,62%

0,08%
0,86%

5,36%

0,19%

1,13%

1,02%
14,58%
1,02%
0,49%

0,08%
0,19%
0,40%
0,09%
0,06%
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Tabela 02 - Variacao Circadiana dos compostos volateis de Croton
blanchetianus (Continuagéo e conclusé&o)

68 vy -Elemeno - 0,22% -
69 2-metil-Pent-4-enal - 0,05% 0,03%
70 B-Pineno - - 0,02%
71 a-Terpineno - - 0,38%
72 1-metil-2-(1-metiletil)-Benzeno - - 8,23%
73 (E)-3,7-dimetil-Oct-1,3,6-trieno - - 0,04%
74 a-Canfolenal - - 0,05%
75 cis-Carveol - - 0,04%
76 3,7-dimetilOct-6-en-1-ol - - 0,03%
77 Felandranal - - 0,03%
78 2-metileno-5-(1-metilvinil)-8- - - 0,59%
metilBiciclo[5.3.0]decano
79 Fitol - - 0,06%
N&o identificado 41,4% 41,4% 35,4%

Fonte: Autora, 2017

A andlise da tabela mostra a presenca de metabolitos volateis de variadas
funcBes organicas, como por exemplo, alcoois, ésteres, aldeidos, cetonas. No
entanto estes metabdlitos sdo em sua maioria monoterpenos como, por exemplo, o
eucaliptol, a.Felandreno e sesquiterpenos, destacando-se o cariofileno, o
Germacreno-D, O que corrobora com os resultados obtidos por André et al. (2004),
para o Oleo essencial de Croton blanchetianus, o qual apresenta predominancia
deste tipo de compostos, que apresentam diferentes atividades biol6gicas podendo

citar entre elas as atividades analgésica e antioxidante.

6.3 COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL EXTRAIDO 08 HORAS

No cromatograma (Figura 06) do Oleo essencial coletado no primeiro
horario do dia (08h), foi possivel a identificacdo de 58 picos que correspondem a
58,6% do total de sinais para este horario. Sendo como componentes majoritarios o
(1R)-a.Pineno com 6,75% (Figura 07), 1-metil-3-(1-metiletil)-Benzeno com 5,26%
(Figura 08), eucaliptol com 4,69% (Figura 09), 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-
metiletilideno)-ciclohexano com 8,30%(Figura 10), espatulenol com 12,56% (Figura
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11) e cariofileno com 7,25% (Figura 12) representando 44,81 % de todo o dleo
extraido neste horario.

Figura 06 - Cromatograma do 0leo essencial das folhas de Croton

blanchetianus na coleta de 08h

Intensity

14,890,325

7 2R

10000000

5000000 -

1000000 {3

;:'éi TIC*1.00
il

3.

Fonte: Autora, 2017

Os demais metabolitos identificados neste 6leo mostram rendimentos
inferiores a 4,0 % podendo citar o a -Cariofileno com 1,65%, o tolueno com 0,06%,
Acetato de 2-metilproponoila com 0,04%, [1S-(1-a,2-B,5-0.)]-4,6,6-
trimetilBicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-ol com 0,04%, (E)-hex-2-enol representando 0,04%,
Hexanol com 0,05% e Acetato de 4-metilenil-1-(1-metiletil)-Biciclo[3.1.0]hexan-3-oila
com 0,08%.
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Figura 07 - Espectro de massas do (1R)- a Pineno
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Fonte: Autora, 2017

Figura 08 - Espectro de massas do 1-metil-3-(1-metiletil)-Benzeno
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Fonte: Autora, 2017
Figura 09 - Espectro de massas do Eucaliptol
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Fonte: Autora, 2017
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Figura 10 - Espectro de massas do 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-
metiletilideno)-ciclohexano
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Fonte: Autora, 2017

Figura 11 - Espectro de massas do Espatulenol
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Fonte: Autora, 2017

Figura 12 - Espectro de massas do Cariofileno
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6.4 COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL EXTRAIDO 12 HORAS

Andlise do cromatograma (Figura 13), referente a coleta realizada no
segundo horério do dia (12 horas), foi possivel a identificagcdo de 58 picos (58,6%),
Este cromatograma teve como componentes majoritarios o (1R)- a -Pineno com
7,11% (Figura 07), 1-metil-3-(1-metiletil)-Benzeno com 6,45% (Figura 08), Eucaliptol
com 1540% (Figura 09), 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletilideno)-
Ciclohexano com 6,43% (Figura 10), Espatulenol com 14,58% (Figura 11) e
Cariofileno com 6,16% (Figura 12), que juntos constituem mais da metade

(56,13%) da massa deste 0leo essencial.

Figura 13 - Cromatograma do 6leo essencial das folhas de Croton

blanchetianus na coleta de 12h
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Fonte: Autora, 2017

Os demais metabolitos volateis identificados no 6leo essencial deste horario
tiverem porcentagem inferior a 3,0%, podendo citar o Germacreno D com 2,40%, a -
Cariofileno com 1,34%, a-Terpineol com 1,51%, tolueno e (E)-Piperitol com 0,06%,
Acetato de 2-metilproponoila, 2-metil-Pent-4-enal e 2(10)-Pinen-3-ona cada um

apresentando 0,05% e o llangeno com 0,09 %.
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6.5 COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL EXTRAIDO 16 HORAS

Na andlise da coleta realizada no horario de 16 horas foi possivel a
identificacdo de 64 picos do seu cromatograma (Figura 14) que corresponde a
64,6% dos sinais, este 0leo essencial teve como componentes majoritarios o (1R)- a
-Pineno com 7,35% (Figura 07), Eucaliptol com 14,32% (Figura 09), 1-etenil-1-metil-
2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletilideno)-Ciclohexano com 5,36% (Figura 10), Espatulenol
com 14,58% (Figura 11), Cariofileno com 4,87% (Figura 12) e 1-metil-2-(1-metiletil)-

Benzeno com 8,23% (Figura 15), constituindo assim um total de 54,71% da massa
deste dleo.

Figura 14 - Cromatograma do 6leo essencial das folhas de Croton
blanchetianus na coleta de 16h
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Fonte: Autora, 2017

A maioria dos metabolitos identificados estava presente em quantidade
menor que 1,0%, estre eles podemos citar o Acetato de 2-metilproponoila com
0,03%, (4-metileno-1-metiletil)-Biciclo[3.1.0]lhexano com 0,03 %, 2-metil-Pent-4-enal
com 0,03%, B-Pineno com 0,02%, 3,7-dimetilOct-6-en-1-ol com 0,03% e o
felandranal com 0,03% representado assim 0,17 % da composicao total.
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Figura 15 - Espectro de massas do 1-metil-2-(1-metiletil)-Benzeno
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Fonte: Autora, 2017

6.6 COMPARACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS OBTIDOS

Com base nas analises realizadas com o 6leo essencial extraido nos trés
horérios distintos, 08h, 12h e 16h foi possivel observar uma variacdo no teor e
composicdo quimica do Oleo essencial nos diferentes horéarios, confirmando o que
citacdes na literatura, que afirmam que a composi¢do quimica dos 6leos essenciais
geralmente variam durante diferentes horarios do dia (TONGMA; KOBAYASH],
USUI, 2001; BLANK et al., 2005), alguns compostos foram encontrados em apenas
em determinado horario.

Na primeira extracdo do dia (08 horas) temos o Hex-2-enal (0,09%) (Figura
16), Acetato de etila (0,17%), 4aR-trans-1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahidro-4a,8-dimetil-2-
(1-metiletilideno)-Naftaleno (0,32%), [1S-(1.a.,7.a.,8a. a.)]-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahidro-
1,8a-dimetil-7-(1-metiletenil)- Naftaleno (0,21%), Eudesm-7(11)-en-4-ol (0,13%)
como identificados somente neste horario, todos em baixa composigéao.

Os metabolitos secundérios volateis 1,3,4-trimetilciclohex-3-enil-1-
carboxaldeido (0,25%), 1-(1,2,3-trimetil-ciclopent-2-enil)-metanol (0,32%), 3,7,7-
trimetilBiciclo[4.1.0.]hept-2-eno (0,22%), y-Elemeno (0,22%) (Figura 17), foram
identificados somente na composicdo do Oleo coletado as 12 horas, todos
encontrados em concentra¢des menores que 1,0%.

Na coleta realizada as 16h foi observado o aparecimento de [1S-
(1.a.,7.a.,8a.8.)]-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahidro-1,4-dimetil-7-(1-metiletil)azuleno (0,99%),
B -Pineno (0,02%) (Figura 18), a-Terpineno (0,38%), (E)-3,7-dimetil-Oct-1,3,6-trieno
(0,04%), a-Canfolenal (0,05%), cis-Carveol (0,04%), 3,7-dimetilOct-6-en-1-ol
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(0,03%), Felandranal (0,03%), 2-metileno-5-(1-metilvinil)-8-metilBiciclo[5.3.0]decano
(0,59%), Fitol (0,06%), destacando-se a presenca do 1-metil-2-(1-metiletil)-Benzeno
(8,23%) (Figura 15), sendo que este ultimo representa um dos componentes

majoritarios encontrados neste horario.

Figura 16 - Espectro de massas do Hex-2-enal
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Fonte: Autora, 2017

Figura 17- Espectro de massas do y- Elemeno
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Fonte: Autora, 2017

Figura 18 - Espectro de massas do B -Pineno
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Foi observada a presenca de cinco componentes majoritarios comuns em
todas as coletas, que juntos representam quase a metade do percentual em cada
O0leo essencial, este metabolitos mesmo presente nos trés horarios de coleta,
apresentam variacfes de seus teores durante o dia, dentre estes compostos esta o
(1R)-a-Pineno, eucaliptol, cariofileno, 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-
metiletilideno)-Ciclohexano e espatulenol. O eucaliptol apresentou teor de 15,40%
no horario de 12h, 14,32% na coleta de 16h e 4,69% na coleta de 08h podendo ser
observada um grande aumento na composicéo das coletas realizadas no horario de
temperatura mais quente, segundo Morais (2009) ambientes com temperatura
elevada podem aumentar a producdo e a composicdo de 6leos essenciais, outro
fator que pode ter contribuido para o baixo percentual no horario de 08 h é a
umidade que pode permitir a acdo de enzimas e causar a degradacdo de alguns
constituintes quimicos (FARIAS, 2003).

O (1R)-a-Pineno apresenta-se em maior quantidade no horario de 16h, o
cariofileno foi obtido com 7,25% no horario de 08 h demonstrando maior
aparecimento em baixas temperaturas, pois nhas amostras de 12 e 16 h apresentou
menor composicao, o] 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletilideno)-
Ciclohexano também apresentou maior percentual no horario de 08h com 8,30% e
menores composi¢cdo nos horérios de 12h e 16h. O espatulenol apresentou maior
proporcao nos horarios de 12h e 16h, com 14,58% em ambos os horarios e 12,56%
na coleta de 08h. Mudancas na temperatura e na luz sdo vistos como fatores
responsavéis pelas variacbes qualitativas e quantitativas nos metabdlitos
secundarios (AMARAL, 2008; ANGELOPOULOU; DEMETZOS; PERDETZOGLOU,
2002; LOPES, 2007). A variacao percentual dos metabdlitos majoritarios comuns
das amostras dos diferentes horarios é apresentada no Gréafico 01.

Foi obtido o 1-metil-3-(1-metiletil)-Benzeno que apresentou 5,26% no
primeiro horéario da coleta e 6,45% no segundo horéario de coleta, apesar de possuir
valores significativos nesses dois horarios na ultima coleta ndo foi encontrado. Na
coleta realizada 16h foi identificado o 1-metil-2-(1-metiletil)-Benzeno apresentando

8,23%, sendo encontrado somente neste horario.
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Grafico 01 - Variacdo dos constituintes majoritarios de Croton blanchetianus
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Fonte: Autora, 2017

6.7 COMPARACAO DOS OLEOS ESSENCIAIS OBTIDOS COM A LITERATURA

Estudos realizados sobre a constituicdo do 6leo essencial de Croton
blanchetianus apresentaram a confirmagcdo como componentes majoritarios o
eucaliptol, espatulenol, cariofileno (AMARAL, 2004; ANGELICO et al., 2011; DA
SILVA, 2008), corroborando com os resultados obtidos neste estudo.

O germacreno D apresentou-se em quantidade mais significativa na coleta
realizada 12h, sendo composto muito comum em 0leos essenciais de espécies do
género Croton (ANGELICO, 2011).

O composto B-Felandreno apresentou 1,08% na composicao do 6leo
extraido na coleta de 12h e 1,26% na coleta de 16h, representando assim um baixo
percentual, no entanto um estudo realizado com o Gleo obtido através das folhas de
Croton blanchetianus o pB-Felandreno foi um dos componentes majoritarios
(DOURADO, 2003), no entanto essas variagdes podem ocorrer por influéncia de
alguns fatores tais como época de colheita, temperatura, disponibilidade hidrica.

Os resultados desse estudo confirmam com o de Oliveira (2008), que
também verificou na composi¢cdo quimica do 6leo essencial de Croton blanchetianus
a presencga de a-pineno (10,5%), B-pineno (1,4%) e B-mirceno (1,9%), no entanto

apresentou uma variacdo na composi¢cao quimica destes constituintes.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

O dleo essencial extraido das folhas de Croton blanchetianus coletadas
em trés horarios distintos apresentou uma ligeira variagdo na composi¢cdo do Oleo
essencial, bem como no percentual relativo dos seus constituintes, onde foi obtido
um rendimento médio de 0,40%.

Foi observada a presenca de 5 constituintes majoritarios comuns em
todos os horarios de coleta, sendo eles o (1R)-a-Pineno, cariofileno, 1-etenil-1-metil-
2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletilideno)-Ciclohexano e espatulenol, destacando-se o
eucaliptol que apresentou maior percentual na coleta realizada 12 horas,
representando o componente com maior proporcao de todos os horarios.

O 1-metil-2-(1-metiletil)-Benzeno foi identificado somente no 6leo extraido
das folhas da coleta realizada as 16 horas, apresentando-se como um dos
constituintes majoritarios deste horario.

Entre os componentes do Oleo essencial das folhas de Croton
blanchetianus identificados neste estudo estdo o eucaliptol, o espatulenol, o
cariofileno e germacreno D, confirmando a presenca de compostos ja citados na
literatura e pertencentes ao género Croton e a espécie Croton blanchetianus.
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