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RESUMO

A caatinga ¢ um bioma exclusivamente brasileiro que apresenta uma grande variedade de
espécies vegetais utilizadas na medicina popular para tratamento de doengas,
demonstrando ter um grande potencial para descobertas de novos medicamentos. A
espécie Cnidoscolus quercifolius Pohl é da familia Euphorbiaceae, endémica da caatinga
e popularmente conhecida como ‘“faveleira” ou “favela”. Para esta espécie, existem
relatos de varias propriedades terapéuticas, muitas ainda sem comprovagao cientifica.
Entre os usos tradicionais, ¢ conhecida por ter acdo diurética, antibidtica, antiinflamatdria
e cicatrizante. Neste trabalho, foi realizada a coleta das folhas de Cnicoscolus quercifolius
e, posteriormente, o material vegetal foi seco em estufa de circulagao de ar e pulverizado
em moinho de facas para obter a droga vegetal. Foi realizado a maceragdo exaustiva em
acetato de etila, seguido por rotoevaporacdo do liquido extrativo e obtengao do extrato
acetato de etila bruto (AcOet). Parte do AcOet obtido foi cromatografado em coluna
liquida classica (CLC) e foi observado uma grande quantidade de compostos apolares
com caracteristicas oleosas em sua fragdes. As fragdes apolares A-01, A-02, A-03 e A-04
foram submetidas em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS), identificando 14 moléculas caracteristicas de oleo fixo. Alcanos lineares foram
encontrados, como o hexacosano, hexatriacontano e tetratetracontano. Também foram
identificados hidrobarconetos terpénicos, como o diterpeno neofitadieno e triterpeno
esqualeno. As maiores concentracdes dessas fragdes correspondem as formas
esterificadas de acidos graxos, revelando como majoritario o linoleato de etila. Outros
¢steres graxos encontrados foram o palmitato de etila, estereato de etila e o oleoato de
etila, entre outros. Este trabalho identificou e quantificou a composi¢do quimica de
fragdes apolares caracteristicos de oleo fixo e, segundo o perfil quimico, muitos desses
compostos apresentam utilidades farmacologicas, cosméticas e alimenticias,
demonstrando que o estudo do 6leo das folhas de Cnidoscolus quercifolius precisa ser
aprofundado em diferentes areas de pesquisa das ciéncias farmacéuticas.

Palavras-chave: Euphorbiaceae. Produtos naturais. Cromatografia gasosa.

Trabalho de conclusdo de curso em Farmacia Generalista na Universidade Estadual da Paraiba — Campus 1.
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1. INTRODUCAO

Muito antes da inveng¢ao da escrita, o uso de plantas tém sido procurado pelos mais
diferentes povos para tratar doengas (SIMOES, 2007), sendo que nos tltimos 50 anos,
pesquisadores dos mais diversos paises dedicam-se a isolar ¢ identificar metabolitos
secundarios para comprovar os seus usos tradicionais na medicina popular. De acordo
com o Ministério da Saude, o uso das plantas ¢ comum em praticas populares e
tradicionais, como remédios caseiros, processo conhecido como medicina tradicional. E
também a matéria-prima para a fabricacdo de fitoterapicos e outros medicamentos
(BRASIL, 2016).

No Brasil, muitas plantas nativas vem sendo conhecidas quimicamente e testadas
quanto a seu potencial terapé&utico, mas para muitas espécies ainda estd faltando
comprovacao cientifica. De fato, o Brasil ¢ o pais com a maior biodiversidade do planeta
com quase 45 mil espécies, que corresponde a 20% da diversidade mundial e muito ainda
a ser descoberto cientificamente (OLIVEIRA JUNIOR, 2017).

A caatinga ¢ um bioma com grande diversidade que ¢ exclusivamente brasileiro e
apresenta um patrimonio bioldgico que, em muitos casos, nao pode ser encontrado em
outro lugar do planeta. Estudos etnobotanicos realizados com plantas medicinais
encontradas na caatinga relatam o uso para diversas finalidades medicinais e isso alerta
para a grande potencialidade terapéutica contida na flora desse bioma, que ainda é o
menos estudado do pais (PIO et al., 2018).

A espécie Cnidoscolus quercifolius, popularmente conhecida como “faveleira ou
favela”, pertencente a familia Euphorbiaceae, ¢ uma planta bastante comum no semidrido
nordestino, sendo bastante adotada na medicina popular por apresentar propriedades
medicinais atribuidas pelos usuarios, sendo empregada no tratamento de doengas agudas
e cronicas, além de curar ferimentos. Estudos realizados em comunidades no semiarido
paraibano relatam uma variedade de propriedades que os usudrios atribuem a espécie.
Dentre elas sdo citadas a acdo cicatrizante, analgésica, anti-inflamatoria, antibiotica e
diurética (GOMES et al, 2014a; MORAIS et al,2016; PAREDES et al, 2016).

Segundo Cavalcanti et al., (2012), a faveleira ¢ uma espécie com um potencial
produtor de 0leo, e a completa caracterizagdo desse 6leo nunca foi estudada, tendo um
estudo conhecido do teor de 4cidos graxos na composi¢do de sementes e em algumas
fracdes de extratos da fase hexadnica de partes aéreas (SILVESTRE, 2017). Também
verificou-se uma importante atividade antioxidante e estabilidade oxidativa do 6leo

extraido das sementes (SANTOS et al., 2017).



Oleos vegetais vém sendo utilizados para uma grande variedade de fungdes ao
longo da histéria com a sua complementacdo como alimento, produtos cosméticos e
farmacéuticos. Atualmente, estes produtos naturais estdo cada vez mais reconhecidos por
seus efeitos em doengas de pele e restauracdo da homeostasia cutanea (LIN et al,2018).

Portanto, apesar da faveleira ser bastante conhecida na medicina tradicional por
muitas utilidades terapéuticas, possui muito a ser estudado do ponto de vista quimico dos
seus extratos, inclusive do 6leo produzido nas folhas. Desta forma, apresenta potencial
para o descobrimento de novos compostos que possam indicar o surgimento de novos
bioprodutos.

O objetivo deste trabalho foi selecionar parte das fracdes obtidas do extrato
acetato de etila bruto (AcOet) e realizar andlises em cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) com a finalidade de identificar e quantificar

metabolitos secunddrios que possam apresentar propriedades terapéuticas.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Familia Euphorbiaceae

Euphorbiaceae ¢ a maior familia da ordem Malpighiales, que compreende por 246
géneros e mais de 6300 espécies catalogadas, podendo ser encontradas em diversos
lugares do mundo (WURDACK et al, 2009), sobretudo em regides de clima tropical dos
continentes americano e africano, existindo sob a forma de ervas, arbustos, arvores e
trepadeiras, ¢ tendo como maior caracteristica em comum a presenga de latex incolor ou
leitoso (HIROTA et al, 2010).

S3o conhecidas por apresentar espécies oleaginosas, sobretudo nas sementes, e
raizes tuberosas que podem ser utilizadas para finalidade alimenticia, apresentam
propriedade antinoceptiva ¢ purgativa, como na mamona, Ricinus communis L,
(ESFANDYARI, 2018), além de possuir representantes com alto grau de toxicidade
(HIROTA et al, 2010).

No Brasil, a espécie desta familia que possui maior valor comercial ¢ a mandioca,
Manihot esculenta, que através de suas raizes ¢ feita farinhas que ¢é utilizada como
alimento para humanos e animais (PARENTE, 2018).

A familia Euphorbiaceae dispde de uma grande variedade de classes de
metabolitos secundarios, porém os mais representativos sao os terpenoides € compostos
fenodlicos, principalmente os flavonoides, sugestivo para agao antiinflamatoria de varias

espécies medicinais dessa familia (OLIVEIRA JUNIOR, 2017).

2.2 Caracteristicas gerais do género Cnidoscolus

A principal caracteristica deste género da familia Euphorbiaceae ¢ a presenca de
tricomas urticantes (Cnidoscolus, do grego: knide = urtiga, skolos = ponta) em suas partes
aéreas. Esses tricomas quando tocados provocam dores localizadas e urticaria (MELO et
al, 2008).

Existem 50 espécies neste género, onde 26 se encontram no México (GORDILLO,
2012). No bioma da caatinga, existem quatro representantes de plantas medicinais:
Cnidoscolus infestus Pax e K. Hoffm, Cnidoscolus pubescens Pohl, Cnidoscolus
quercifolius Pohl e Cnidoscolus urens (L). Arthur. Para finalidades medicinais, estas
espécies apresentam mecanismos como agente antitumoral e antiinflamatorio para o
sistema genito-urinario, como antiséptico ¢ para o tratamento de infec¢des renais,

dermatologicas, hematomas, fraturas, feridas, verrugas, disenteria, hemorragia,
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apendicite e reumatismo. Quimicamente, estas espécies apresentam terpenoides,
esteroides, cumarinas, flavonoides e taninos como principais representantes do

metabolismo secundario (PEIXOTO SOBRINHO, 2012).

2.3 Cnidoscolus quercifolius Pohl

A espécie Cnidoscolus quercifolius Pohl é uma planta decidua, xerofila e esta
distribuida em todos os estados do nordeste e parte norte de Minas Gerais, predominando
nas regides de caatinga. Popularmente ¢ conhecida como faveleira, favela, cansangao e
favela-de-galinha. Sao arbustos produtores de latex, que podem atingir quatro metros de
comprimento e que apresentam tricomas urticantes em suas partes aéreas (SATIRO &
ROQUE, 2008).

Através de estudos farmacologicos realizados previamente foi constatado que
extratos etandlicos obtidos das folhas e cascas do caule da espécie apresentam atividade
antinociceptiva (GOMES et al., 2014a) e anti-inflamatoria (GOMES et al., 2014b) em
animais.

Também foi demonstrado que a planta ¢ um potencial antitumoral em diferentes
extratos (PAULA et al., 2016). Além disso, existe andlise da composi¢cao quimica do 6leo
das sementes, que indica ter bom rendimento, estabilidade oxidativa e adequada para a
alimentacao (SANTOS et al., 2017).

2.4 Oleos fixos: caracteristicas quimicas e suas variedades mais comuns

Os 6leos fixos sdo produtos naturais que tem como principal fungdo a reserva de
energia, atuando também como mensageiros em diferentes processos metabolicos e
marcadores imunologicos. Sdo chamados de lipideos ou acidos graxos, insoliiveis em
agua e apresentam solubilidade em solventes organicos. Diferentemente dos oOleos
essenciais, possuem alto ponto de ebuli¢do e baixa tensdo de vapor, o que impossibilita a
sua separacgao por destilagdo. Os métodos de extracdo sdo por prensagem mecanica ou
por esgotamento de solvente, geralmente o hexano (SIMOES et al., 2007).

Os acidos graxos sdo glicerideos de 4cidos graxos de cadeia longa derivados
biosinteticamente do complexo enzimatico acido graxo sintetase (FAS). Os exemplos
mais comuns de acidos graxos saturados sao acido laurico (Ci2H2402), miristico

(C14H2302), palmitico (CisH3202) e estearico (Ci1sH3602). Ja quando se trata dos
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insaturados, os principais representantes sao o acido oleico (CisHz340>), linoleico
(C18H3202) e linolénico (CisH3002) (ROBBERS et al., 1997).

E comum na composi¢do de 6leos vegetais, sobretudo nas superficies das folhas e
caule, a presenca de cera vegetal. Esses compostos sdo uma mescla de compostos
lipofilicos de alto peso molecular (200-700 unidades de massa atdomica) que pode ser
formado por hidrocarbonetos, élcoois, cetonas, ésteres e aldeidos de cadeia longa
(SIMOES et al., 2007).

Além disso, podem ser encontrados junto ao 6leo fixo sesquiterpenos, diterpenos,

triterpenos, carotenoides, esteroides, compostos fenolicos, entre outros (ZAYED, 2016).

2.5 Principais fatores que influenciam no contetiido de metabdlitos
secundarios

Um dos fatores mais importantes a serem considerados na composi¢ao quimica
de espécies vegetais ¢ a época do ano. Sdo relatadas, por exemplo, variagdes sazonais no
contetdo de praticamente todas as classes de metabolitos secundarios, como Oleos
essenciais, acidos graxos, lactonas sesquiterpénicas, acidos fenolicos, flavonoides,
cumarinas, saponinas, alcaldides, taninos, graxas epicuticulares, glucosinolatos e
glicosideos cianogénicos. (GOBBO-NETO, 2007).

Além disso existem, também, cada vez mais estudos mostrando que a
composi¢do de metabolitos secundarios de uma planta pode variar apreciavelmente
durante o ciclo dia/noite, apontando variagoes circadianas nas concentracdes de 6leos
volateis, iridoides, alcaldides, glucosinolatos, glicosideos cianogénicos e tiocianatos.
(GOBBO-NETO, 2007).

Existem estudos que mostram que as concentragdes de derivados de
antraquinona, que sdo a hipericina e pseudo-hipericina, na erva de Sao Jodo, Hypericum
perforatum, com propriedades antivirais (FRITZ, 2006) ¢ antidepressivas (ALVES,
2014), aumentam de cerca de 30 vezes no verao em relagdo ao inverno (GOBBO-NETO,
2007).

Outros fatores a serem considerados € a disponibilidade de dgua, luz, ataques de

micro-organismos, clima, idade e desenvolvimento da planta (SIMOES, 2007).

12



2.6 Técnicas analiticas hifenadas na identificacdo de produtos naturais

Nos extratos vegetais podem existir centenas e até milhares de compostos com
caracteristicas fisico-quimica e espectroscopicas diferentes. Muitas vezes as técnicas de
isolamento s6 conseguem identificar um niimero limitado de compostos quimicos, sob o
risco de ndo ter quantidade suficiente para a completa elucidagao estrutural por técnicas
de espectroscopia e sua utilizagdo em testes farmacologicos. Por isso, a utilizacdo de uma
eficiente deteccdo e caracterizacdo tém papel fundamental na pesquisa de produtos
naturais antes mesmo de seu isolamento. Para isso, a utiliza¢do de técnicas hifenadas ¢ de
grande valia, pois fornece numerosas informacdes estruturais, além de poder quantificar
uma grande variedade de metabolitos secundarios (OLIVEIRA JUNIOR, 2017;
BERLINCK, 2017; SCHNEIDER, 2013).

A hifenacdo ¢ a combina¢do de um método eficiente cromatografico com detector
espectrométrico, onde a cromatografia gasosa (GC) e a cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) ocupam posigdes de destaque entre os métodos de separagdo. Estas
técnicas cromatograficas combinadas com diferentes detectores, como GC-MS, HPLC-
MS, HPLC-DAD, HPLC-UV-MS e HPLC-RMN, que utilizam como detectores
espectrometria de massas (MS), detector de arranjos de diodo (DAD), detectores
ultravioleta (UV) e ressonancia magnética nuclear (RMN) estdo sendo cada vez mais
utilizadas por inumeros grupos de pesquisa, em decorréncia de uma necessidade da
atualizagdo das abordagens para investigagdo do metabolismo secundéario de fontes

naturais (BERLINCK, 2017).

2.7 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Na quimica analitica, apuragdes qualitativas ou quantitativas, nas quais analisam-
se matrizes alimenticias, amostras de origem natural, sintese organica e derivados
petroquimicos, tém sido relatadas constantemente. Estas matrizes sdo particularmente
interessantes e desafiadoras sob o ponto de vista cromatografico por causa de seu elevado
namero de constituintes, que, por sua vez, exibem uma ampla diversidade de propriedades
fisico-quimicas (HANTAO, 2016).

Dentre as inimeras técnicas de analise instrumental, a cromatografia gasosa (GC)
destaca-se com exceléncia para separacao, deteccao e identificacdo de compostos volateis
e semivolateis em misturas complexas (BOGUSZ JUNIOR, 2015).
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Uma das técnicas analiticas hifenados com maior robustez e utilidade ultimamente
¢ cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Com esse
procedimento, existe a separacdo cromatografica seguida de deteccdo pelo espectro de
massas usando método comparativo com o banco de dados (quimioteca), que oferece
resultados precisos sem a necessidade que a amostra se apresente em um grau de pureza
elevado como acontece em uma analise por RMN (SCHNEIDER, 2013).

Entre as caracteristicas principais de um GC-MS, ¢é a razdo entre o fluxo de gas
inerte e de alta pureza e da amostra liberada no injetor, em um sistema a vacuo, na quala
separacdo ocorre pelas diferentes interacdes quimicas das moléculas com a fase
estacionaria sob temperatura programada. A amostra precisa se manter estavel e
volatilizar a temperaturas até 300°C para percorrer a coluna cromatografica e serem
identificadas no detector (GODINHO, 2009).

O método empregado e cuidado no preparo das amostras vao influenciar no
sucesso da analise. Dessa forma, o tempo tomado para um material eluir na coluna (tempo
de retengdo) sera reprodutivel sob as idénticas condi¢des de operagdo do cromatografo. O
tempo de retengao de um composto pode ser um bom guia para sua identificagdo quando
comparado com padrdes conhecidos em amostras diferentes que apresentem compostos

quimicos em comum (SILVA et al, 2018).
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3. METODOLOGIA

3.1 Material vegetal

A planta foi identificada com o numero de excicata 61.260 e depositada no
herbario JPB — Lauro Pires Xavier (CCEN/JPB/UFPB). As folhas de Cnidoscolus
quercifolius Pohl foram coletadas (2 kg) no campus 1 da Universidade Estadual da Paraiba
(7°12736,3” S / 35° 54°51,9” W), no municipio de Campina Grande, Paraiba, no dia 01
de novembro de 2017 as 07:00.

3.2 Extracao e obtenc¢ao das fracoes oleosas

O material vegetal coletado foi seco em estufa de circulagdo de ar por cinco dias
e pulverizado em moinho de facas, obtendo-se 374,9 gramas do p6. O po foi submetido a
maceracao exaustiva em acetato de etila e o liquido extrativo obtido foi concentrado em
evaporador rotativo sob pressdo reduzida em temperatura constante de 45 °C, obtendo-se
31,5 gramas do extrato acetato de etila bruto (AcOet), apresentando um rendimento de

8,4%.

Figura 1. Secagem (I); rotoevaporagao do liquido macerado (I); e coluna

cromatografica (III).

Fonte: o autor

Uma parte do extrato AcOet (16,1 g) foi submetida a cromatografia em coluna
classica (C-A) de silica gel (0,063 — 0,2 mm/ 70-230 mesh ASTM) como fase
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estacionaria, tendo como sistema eluente os solventes hexano, diclorometano, acetato de
etila e metanol, usados de forma tnica e como misturas bindrias sempre em ordem
crescente de polaridade.
As sete primeiras fracdes se tratavam de substancias oleosas. Os sistemas de
solventes empregados e a quantidade de cada amostra oleosa apds evaporagao total do

solvente se encontra na Tabela 01.

Tabela 01. Fragoes oleosas obtidas do extrato AcOet folhas de C. quercifolius

Cromatografia liquida classica | Quantidade (g) Sistema de eluicao (%)

A-01 0.265 Hexano 100

A-02 2,481 Hexano 95:5 Diclorometano
A-03 3,1314 Hexano 90:10 Diclorometano
A-04 0,6267 Hexano 87:13 Diclorometano
A-05 0,3396 Hexano 85:15 Diclorometano
A-06 0,2385 Hexano 83:17 Diclorometano
A-07 0,1538 Hexano 80:20 Diclorometano

Total: 7,2365

Por se tratar de substancias oleosas, este trabalho foi direcionado a analise da
composicao quimica em GC-MS. As amostras A-01, A-02, A-03, A-04 foram analisadas.
3.3 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

As andlises foram diluidas em hexano e analisadas no Instituto de Pesquisa em Farmacos

¢ Medicamentos (IPeFarM) na Universidade Federal da Paraiba.



Figura 2. Aparelho de GC-MS do IPeFarM- UFPB
T e R EEEITIIDY i

i

Fonte: o autor

O modelo do cromatdgrafo foi GCMS-QP2010 Ultra da marca Shimadzu, a coluna
de marca RTX-5MS, com o capilar (5% Diphenyl / 95% dimethyl polysiloxane) de
tamanho: 30 m de comprimento/ 0.25 mm de didmetro interno / 0.25 pm de didmetro do
filme. Utilizando gas hélio transportado com um fluxo constante de 1,1 mL/min, volume
de injegao de 1,0 uL, razdo de fluxo do injetor 1:5, temperatura do injetor de 240
°C; temperatura do detector de 260 °C. A temperatura do forno foi programada de 100
°C (isotérmico durante 5 min), com um aumento de 10 °C/min até 250 °C (isotérmico
durante 5 min) e 10 °C/min até atingir 280 °C (isotérmica durante 15 min). Tempo total
da andlise: 43 minutos.

Os espectros de massa foram produzidos por impacto eletronico (70 eV) e
comparados a biblioteca do banco de dados instalado no aparelho. Bancos de Dados:
NIST2008 | NIST2008+Shimadzu | FFNSC 1.3. Os compostos foram considerados

identificados quando apresentaram indices de similaridade maiores ou iguais a 90%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fracoes obtidas

Na Figura 03 podemos observar que as fragdes recém coletada (ainda continham
um pouco de solvente nas fragdes no momento do registro fotografico), mudangas em
diferentes cores, como o amarelo, vermelho e laranja. Isto sugere que possuem

composicdes quimicas diferentes.

Figura 03. As fragoes A-01 a fragdo A-07 aparecem dispostas em ordem crescente

Fonte: o autor

A separacdo cromatografica permitiu analisar os compostos das fracdes A-01, A-

02, A-03 e A-04 por GC-MS.

4.2 Rendimentos dos compostos oleosos e possiveis causas

Um fato notado foi um possivel efeito sazonal na alteracdo dos constituintes
quimicos das folhas da faveleira. Partindo do principio que o 6leo fixo é miscivel em
hexano (SIMOES et al., 2007), podemos fazer uma comparacio (Tabela 2) sobre o
rendimento das folhas comparando com trabalhos de outros autores que fizeram coletas
em condigdes ambientais da regido da caatinga em épocas diferentes do ano.

Fatores ambientais podem ter influenciado no rendimento, porém o método de
extragdo emacetato de etila demonstra ser determinante e a causa mais importante para a

obtencao dos produtos naturais de natureza apolar.



Tabela 02. Rendimento de produc¢do de compostos misciveis em hexano das folhas de C.

quercifolius
Referéncia: (OLIVEIRA JUNIOR, 2017) (SILVESTRE, 2017) O autor
Data da coleta: Fevereiro de 2013 Julho de 2013 Novembro de 2017

Campina Grande -

Local: Petrolina — PE Campina Grande - PB PB
Extrato/fracdes: Fase Hexanica* Fase Hexanica* Fragdes oleosas**
Rendimento: 1,13% 24, 69% 44,94%

*Fase hexanica obtida do extrato etandlico bruto

** Fragdes com oleo fixo do extrato AcOet

Estes dados sugerem grande alteragdo do perfil quimico por efeitos método

extrativo empregado, com possiveis alteragdes devidos as condigdes ambientais e épocas

do ano.

Um outro ponto a ser observado ¢ que na preparagdo da fase hexanica de extratos
vegetais, muitos outros compostos apolares, que nao sdo acidos graxos e hidrocarbonetos

estdo contidos nesta fase particionada, implicando que a diferenga na concentragao obtida

de compostos caracteristicos de 6leo fixo seja ainda maior do que foi apresentado.

Estas alteragdes nao se limitam as questoes de perfil quimico. Podem também ter
influéncia nas atividades bioldgicas desempenhas da espécie. Existem muitos relatos
desta espécie como planta medicinal, porém, muitas atividades terapéuticas descritas na

medicina popular ainda ndo foram provadas cientificamente, podendo ser o método

extrativo empregado a principal causa desta dificuldade.
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4.3 Cromatogramas obtidos por GC-MS

Figura 4. Cromatograma da fragdo A-01 do extrato AceOt de C. quercifolius Pohl.
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Picos: (1) Hexacosano (Area = 1.78%) (2) Esqualeno (Area = 12.47%); (3) Nonacosano
(Area = 5.92%); (4) Hexatriacontano (Area = 33.20%); (5) Tetratetracontano (Area =
46.63%). Area total identificada = 100%.

Figura 5. Cromatograma da fragdo A-02 do extrato AceOt de C. quercifolius Pohl.
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Picos: (1) Neofitadieno (Area = 1.33%); (2) Palmitato de etila (Area = 18.18%); (3) Oleato
de etila (Area = 5.30%); (4) Estearato de etila (Area = 6.95%); (5) Nio identificado (Area =
1.06%); (6) Nio identificado (Area = 1,24%); (7) Octacosano (Area = 10.73%);

(8) Esqualeno (Area = 30.18%); (9) Hexatriacontano (Area = 9.72%); (10)
Tetratetracontano (Area = 15.31%). Area total identificada = 97,7%.
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Figura 6. Cromatograma da fracdo A-03 do extrato AceOt de C. quercifolius Pohl.
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Picos: (1) Miristato de etila (Area = 0.40%); (2) Neofitadieno (Area = 0.33%); (3)
Palmitoleato de etila (Area = 0.31%); (4) Nao identificado (Area = 0.29%); (5) Palmitato
de etila (Area =21.85%); (6) Néo identificado (Area =0.54%); (7) Ndo identificado (Area
=6.21%); (8) Linoleato de etila (Area = 48.25%); (9) Estearato de etila (Area = 8.49%);
(10) Nio identificado (Area = 11.53%); (11) Nonadecanoato de ctila (Area = 0.84%);
(12) Nio identificado (Area = 0.96%). Area total identificada: 80,07%.

Figura 7. Cromatograma da fracdo A-04 do extrato AceOt de C. quercifolius Pohl.
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Picos: (1) Palmitato de etila (Area = 16.49%); (2) Nio identificado (4.14%); (3) Linoleato
de etila (Area = 42.10%); (4) Estearato de etila (Area = 5.74%); (5) Nio identificado
(18,23%) e (6) Nao identificado (13,30%). Area total identificada: 64,33%.
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4.4 Tabelas de resultados

Foi notado a auséncia de picos referentes a produtos de degradacdo ou

contaminantes. Isto indica que a preparacdo e conservagdo das amostras manteve a

fidelidade da composi¢do quimica proveniente do metabolismo vegetal. Os resultados se

basearam nos maiores indices de similaridade (IS) e todos os compostos quimicos se

mantiveram acima de 90% de compatibilidade. Os picos ndo identificados correspondem

a compostos que nao estdo presentes no banco de dados.

Também ¢ possivel notar na Tabela 03 que os tempos de retengdo (TR) das

mesmas moléculas praticamente se repetiram nas fragdes que as contém, além do TR ter

aumentado com o aumento da cadeia.

Tabela 03. Compostos identificados e tempos de retengao.

Constituintes Formula Tempo de retencdo (min) IS (%)
Alcanos lineares A-01 A-02 A-03 A-04
Hexacosano Ca6Hsa 27.461 - - - 96
Octacosano CasHssg - 28.907 - - 95
Nonacosano Cz9Hseo 30.265 - - - 97
Hexatriacontano Cs6Hrs 34.042 34.028 - - 96
Tetratetracontano C44Hoo 39.550 39.526 - - 97
Hidrocarbonetos terpénicos
Neofitadieno CaoHss - 16.754  16.750 - 91
Esqualeno C30Hso 29.345 29.335 - - 95
Esteres graxos
Miristato de etila Ci6H3202 - - 16.232 - 93
Palmitoleato de etila Ci3H3402 - - 18.200 - 93
Palmitato de etila Ci1sH360: - 18.391 18395  18.393 96
Oleato de etila C20H3302 - 20.132 - - 94
Linoleato de etila C20H3602 - - 20.174  20.173 93
Estearato de etila C20H100, - 20.359  20.357  20.360 93
Nonadecanoato de etila C21H40, - - 22.667 - 92

Ao todo foram 14 compostos identificados que foram divididos em trés grupos:

alcanos lineares, hidrocarbonetos terpénicos e acidos graxos esterificados. Todos essas
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moléculas sdo caracteristicas da composicao de dleo fixo, que serdo discutidas daqui em

diante.

A fragdo A-0O1 obteve-se 5 picos ¢ todos foram identificados, enquanto que na

fragdo A-02 foram 10 picos e 8 identificados, na fracdo A-03 foram 12 picos e 7

encontrados e, por ultimo, a fragdo A-04 com a aparecimento de 6 picos e 3 deles

elucidados.

Na Tabela 04 podemos ver a concentragdo das moléculas e as fragdes onde sdo

encontradas.

Tabela 04. Componentes quimicos de C. quercifolius e suas concentragdes.
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Constituinte Tipr;gaex.(t)\cido Concentracao (%)
Alcanos lineares A-01 A-02 A-03 A-04
Hexacosano 1.78 - - -
Octacosano - 10.73 - -
Nonacosano 5.92 - - -
Hexatriacontano 33.20 9.72 - -
Tetratetracontano 46.63 15.31 - -
Hidrocarbonetos terpénicos
Neofitadieno - 1.33 0.33 -
Esqualeno 12.47 30.18 - -
Esteres graxos
Miristato de etila C14:.0 - 0.40 - -
Palmitoleato de etila Cle:1 - - 0.31 -
Palmitato de etila C16:0 - 18.18 21.85 16.49
Oleato de etila C18:1 - 5.30 - -
Linoleato de etila C18:2 - - 48.25 42.10
Estearato de etila C 18:0 - 6.95 8.49 5.74
Nonadecanoato de etila C19:0 - - 0.84 -
Valor total identificado: 100 97,7 80,07 64,33

O fracionamento cromatografico em coluna permitiu que a fracdo A-01 tivesse

como composto majoritario o tetratetracontano com 46,63%, na fracdo A-02 foi o
esqualeno com 30,18% e em A-03 e A-04, o linoleato de etila com 48,25 ¢ 42,10%.



4.5 Alcanos lineares

Estas moléculas fazem parte da cera epicuticular. Na fracdo A-01, onde contém
em sua composicao 87,53% de cera, ¢ apresentada em forma solida e incolor, com um
6leo de cor amarelo no fundo por conta da presenga de esqualeno que é conhecido porser
um Oleo amarelo (MOHANSRINIVASAN, 2015). Nesta pesquisa, o composto
majoritario em A-01, com 46.63%, foi o tetratetracontano, seguido do hexatriacontano,
com concentracdo de 33.20%. A fracdo A-02 também possui presenga desses compostos,
principalmente o tetratetracontano (15.31%).

Muitas plantas possuem uma camada cerosa, chamada cuticula, que recobre boa
parte da superficie da planta que estd em contato com o ar (HEREDIA et al., 1998). As
caracteristicas da cera conferem a essas estruturas a fungdo de protegdo contra as perdas
excessivas de agua, a acdo de patdogenos, as radiagdes solares ¢ a entrada de produtos

quimicos e contaminantes (SCHONHERR, 2002).

Figura 07. Hidrocarbonetos lineares identificados nas folhas de C. quercifolius
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As ceras vegetais sdo encontradas como secre¢do de folhas, caules e frutos. Entre
espécies de valor comercial, temos a cera de carnatiba, extraida a partir das folhas de
Copernica cerifera, encontradas nas regioes secas e aridas do nordeste do Brasil, ¢ a cera

de candelila que ¢ extraida das folhas de Euphorbia cerifera e Euphorbia antisyphilitica,
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pertencentes a familia Euphorbiaceae, como a faveleira, e sdo nativas de regides do Texas
e Novo México, nos Estados Unidos. (ROSSAN, 2011).

Compostos que foram identificados da cera de faveleira sdo comumente
encontrados em espécies vegetais misturados com moléculas longas de ésteres, alcoois e
cetonas, € podem ser utilizados para conferir rigidez ¢ diminuir a viscosidade em
formulagdes cosméticas. Em emulsdes 4gua em 6leo, possuem propriedades estabilizantes
e modificadores de viscosidade (INSTITUTO RACINE, 2005). Sdo pouco pegajosas e
mais duras que os acidos graxos, o que permite maior consisténcia a cremes, hidratantes,
batons e protetores labiais, base liquida, entre outros. Estes compostos podem agir

formando um filme protetor que retém a umidade e protege a pele. (ROSSAN, 2011).

4.6 Hidrocarbonetos terpénicos

A classificagdo dos terpenoides ¢ baseada na quantidade de moléculas de
isoprenos que os compodem, e cada unidade de isopreno equivale a um hemiterpeno (Cs)
(MARQUES, 2010). Os diterpenos sao formados por quatro unidades de isoprenos (Czo),
como o neofitadieno, e os triperpenos tém seis unidades de isoprenos (C3o), como ocorre
no esqualeno.

No oleo da faveleira, o neofitadieno apresenta uma concentragdo modesta em
comparagdo com o esqualeno (Tabela 04). Este diterpeno ¢ um derivado do fitol
(ALVES, 2015).

Figura 08. Hidrocarbonetos terpénicos identificados nas folhas de C. quercifolius
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O esqualeno ¢ um triterpeno intermediario da rota biossintética de outros
triterpenos e o colesterol. E bem distribuido na natureza, como no o6leo de figado de
tubardo, 6leo de palma, azeite de oliva e 6leo de gérmen de trigo. Este composto apresenta
muitas vantagens para a pele, como acdo antioxidante e hidratante. Também ¢ utilizado

como veiculo em formulagdes topicas em emulsdes (WOLOSIK, 2013) . O esqualeno ndo

25



¢ muito suscetivel a peroxidacdo e funciona na pele como um supressor de oxigénio
singlete, protegendo as superficies da pele humana da peroxidacdo lipidica devido a
exposi¢ao a luz ultravioleta (AUFFRAY, 2007).

O esqualeno ¢ utilizado como agente emoliente e umectante em formulagdes
farmacéuticas e como lubrificante em instrumentos de precisdo. Também € proposto o
seu uso em formulagdes nutracéuticas ou como alimento funcional. Apresenta
propriedades anticarcinogénicas, anticolesterolémica e antioxidante. (WOLOSIK, 2013;
WOBETO, 2007).

4.7 Esteres graxos

Acidos graxos esterificados foram os principais constituintes das fragdes A-03 ¢
A-04, e em menor quantidade em A-02. Ao todo, foram sete compostos identificados,
sendo que linoleato de etila, palmitato de etila e estereato de etila se destacam com
maiores concentragoes no 6leo das folhas da faveleira.

Existem dados de outros autores referentes a composicdo quimica das sementes

na Tabela 05. E possivel ver que existe uma relagio entre o 6leo das sementes e das folhas.

Tabela 05. Composi¢do de acidos graxos das sementes de C. quercifolius por outros

autores.
Oleo das sementes (CAVALCANTI et al, 2012) Oleo das sementes (SANTOS et al., 2017)
Concentracao % Concentragdo %
Ac. graxos saturados: 31,73 Ac. graxos saturados: 24,51
Ac. graxos monoinsaturados: 17,8 Ac. graxos monoinsaturados 20,13
Ac. graxos poliinsaturados: 50,47 Ac. graxos poliinsaturados 55,36
Outros 0 Outros 0

Tanto nas folhas quanto nas sementes, os acidos graxos saturados apresentam uma
concentragdo entre 22 e 32%. O acido oleico ¢ o monoinsaturado que estd mais presente
nas sementes com teores que podem ultrapassar os 20%, enquanto que no 6leo das folhas

apresenta apenas 5,3% em A-02 (Tabela 06 e 07).
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Tabela 06. Composicdo de acidos graxos de A-02 e A-03 de C. quercifolius.

| Fracio A-02 Fracio A-03 |
Concentracao % Concentracao %
Ac. graxos saturados: 25,53 Ac. graxos saturados: 31,18
Ac. graxos 53 Ac. graxos 0
monoinsaturados: ’ monoinsaturados:
Ac. graxos poliinsaturados: 0 Ac. graxos poliinsaturados: 48,25
Outros 69,17 Outros 20,57

Quanto aos acidos graxos poliinsaturados, a presen¢a de acido linoleico possui
teores que variam entre 40 e 55%, sendo o composto majoritario no 6leo das sementes e

nos resultados com os 6leos das folhas.

Tabela 07. Composicdo de acidos graxos das folhas de A-04 de C. quercifolius.

Fracdo A-04
Concentragao
%
Ac. graxos saturados: 22,23
Ac. graxos monoinsaturados: 0
Ac. graxos poliinsaturados: 42,1
Outros 35,67

A distribui¢ao dos acidos graxos nas folhas da faveleira revelam uma composigao
de acido linoleico similar ao 6leo das sementes de soja (53%), girassol (65%) e milho
(60%) (SANTOS et al, 2017). As fragdes das folhas apresentam uma composi¢do quimica
mais variada em relacdo as sementes, tendo como diferencial a presenga marcante em
esqualeno e outros hidrocarbonetos, enquanto as sementes possuem predominantemente
acidos graxos.

Foi demonstrado que o 6leo de girassol € importante para preservar a integridade
do estrato corneo e melhorar a hidratacdo da pele e ainda estimula o reparo da barreira
cutanea devido ao alto teor de &cido linoleico (DANBY, 2013).

Além disso, existem sugestoes de utilizacdo do 0leo das sementes de faveleira na
alimentagdo. Devido ao teor de proteinas, auséncia de toxicidade e composicao quimica
do dleo, rica em acidos graxos poliinsaturados (CAVALCANTI et al, 2012).

Esse perfil lipidico revela que o 6leo das folhas de faveleira apresenta uma 6tima
fonte nutricional de acido graxo essencial 4cido linoleico, que tem fungdes vitais nas

estruturas das células das membranas e processos metabolicos (MARTIN et al, 2006).
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5. CONCLUSAO

Foi visto através do método extrativo em acetato de etila que a faveleira apresenta
grande parte de sua composicao quimica representada por compostos apolares, sobretudo
nos teores de acidos graxos nas folhas.

Este trabalho identificou e quantificou uma parcela significativa do extrato da
faveleira. Ao todo, as fragdes oleosas representaram 44,94% em relacdo ao extrato, e a
maior parcela desse 6leo esta representado por 14 moléculas aqui elucidadas.

Os compostos apolares podem ser divididos grupos: alcanos lineares provenientes
da cera epicuticular, como o octacosano, hexitriacontano e o tetratetracontano;
hidrocarbonetos terpénicos, como o neofitadieno e esqualeno; e os 4acidos graxos
esterificados, como o linoleato de etila, estearato de etila e palmitato de etila.

Pela composi¢ao quimica, o 6leo das folhas de C. quercifolius indica terutilidade
no tratamento de problemas de pele, propriedades antioxidantes, cosméticas e
alimenticias, implicando que os estudos com este 6leo deve ser mais aprofundado

envolvendo pesquisas em diferentes areas das ciéncias farmacéuticas.
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IDENTIFICATION BY GAS CHROMATOGRAPHY-MASS SPECTROMETRY OF
APOLAR COMPOUNDS FROM Cnidoscolus quercifolius POHL LEAVES
(EUPHORBIACEAE)

ROCHA JUNIOR, Antonio Carlos Santos

ABSTRACT

The caatinga is an exclusively Brazilian biome that presents a great variety of vegetal
species used in the folk medicine for treatment of diseases, demonstrating to have great
potential for discover new medicines. The species Cnidoscolus quercifolius is from the
Euphorbiaceae family, endemic to the caatinga and popularly known as the "faveleira" or
"favela". This plant presents reports of medicinal sources, still without scientific evidence.
Among the traditional uses, it is known to have diuretic, antibiotic, antiinflammatory and
cicatrizant action. In this work, the leaves of Cnicoscolus quercifolius were collected and,
later, the plant material was dried in an air circulation oven and pulverized in a
knife mill to obtain the vegetable drug. It was carried out the exhaustive
maceration in ethyl acetate, followed by rotoevaporation of the extractive liquid and
extraction of the crude ethyl acetate extract (AcOet). Part of the AcOet obtained was
chromatographed in a classical liquid column (CLC) and a large number of apolar
compounds with oily characteristics were observed in their fractions. The apolar fractions
A-01, A-02, A-03 and A- 04 were submitted to gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS), identifying 14 characteristic fixed oil molecules. Linear alkanes were found,
such as hexacosane, hexatriacontane and tetratetracontane. Terpene hydrocarbons, such
as diterpene neofitadiene and triterpene squalene, have also been identified. The highest
concentrations of these fractions correspond to the esterified forms of fatty acids, with
ethyl linoleate as the major component. Other fatty esters found were ethyl palmitate,
ethyl stearate and ethyl oleate, among others. This work identified and quantified the
chemical composition of apolar fractions characteristic of fixed oil and, according to the
chemical profile, these compounds present pharmacological, cosmetic and alimentary
utilities, demonstrating that the oil of the leaves from Cnidoscolus quercifolius needs to
be further studied, involving research in different areas of the pharmaceutical sciences.

Palavras-chave: Euphorbiaceae. Natural products. Gas chromatography.

Trabalho de conclusdo de curso em Farmacia Generalista na Universidade Estadual da Paraiba — Campus 1.
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