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ESTUDO QUIMICO DO OLEO ESSENCIAL DAS FOLHAS DE Croton
heliotropiifolius KUNTH (EUPHORBIACEAE)

Mateus Araujo da Luz
RESUMO

O género Croton, engloba uma vasta gama de espécies, as quais despertaram o interesse
cientifico devido as suas aplicacdes na medicina popular. O C. heliotropiifolius, espécie
abordada durante o trabalho, é conhecido popularmente como “marmeleiro” e possui uma
vasta disseminacdo no Nordeste do Brasil, ele desperta interesse cientifico devido a sua
utilizacdo na medicina popular da regido no trato de febres e problemas digestivos e também
devido a sua eficécia contra o as larvas do mosquito Aedes Aegypti. Neste contexto, o objetivo
do trabalho foi realizar a extracdo do Oleo essencial das folhas da espécie Croton
heliotropiifolius e realizar a analise do material obtido através de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). Essas analises permitiram a obtencdo dos
espectros de massas das substancias detectadas e com auxilio dos mesmaos foi possivel realizar
a identificacdo de vinte e trés compostos que consistem em monoterpenos e sesquiterpenos.
Os compostos majoritarios para o 6leo essencial foram biciclogermacreno, E-cariofileno, o
limoneno e o a-pineno. Esses resultados estdo de acordo com o0s estudos encontrados na
literatura, com variacGes quantitativas, isso mostra que as plantas sofrem influéncia do
ambiente em que séo coletadas.

Palavras-Chave: Marmeleiro. Oleo essencial. Constituintes Quimicos.
ABSTRACT

The genus Croton encompasses a wide range of species, which have aroused scientific interest
due to their applications in folk medicine. C. heliotropiifolius, a species discussed during the
work, is popularly known as “marmeleiro” and has a wide dissemination in the Northeast of
Brazil, it arouses scientific interest due to its use in folk medicine in the region in the
treatment of fevers and digestive problems and also due to its use in folk medicine in the
region. its effectiveness against the larvae of the Aedes Aegypti mosquito. In this context, the
objective of this work was to extract the essential oil from the leaves of the Croton
heliotropiifolius species and perform the analysis of the material obtained through gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC/MS). These analyzes made it possible
to obtain the mass spectra of the substances detected and with their aid it was possible to
identify twenty-three compounds consisting of monoterpenes and sesquiterpenes. The major
compounds for C. heliotropiifolius were bicyclogermacrene, E-caryophyllene, limonene and
a-pinene. These results are in agreement with the studies found in the literature, with
quantitative variations, which shows that plants are influenced by the environment in which
they are collected.

Keywords: Marmeleiro. Essential oil. Chemical composition.



1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, mesmo com o0 avango das técnicas de cura, a medicina tradicional
ainda é de grande importancia devido a dificuldade de acesso de pequenas comunidades aos
tratamentos mais atuais para as enfermidades (RODRIGUES et al, 2018). A Organizagéo
Mundial da Salde (OMS) define a medicina tradicional como sendo “a soma de
conhecimentos, capacidades e praticas baseadas em teorias, crencas e experiéncias de
diferentes culturas, explicaveis pelos métodos cientificos atuais ou ndo, utilizadas para manter
a saude e prevenir, diagnosticar, melhorar ou tratar doencas fisicas e mentais” (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2019). Em alguns casos, 0s tratamentos ndo possuem nenhum
fundo cientifico, assim essas técnicas necessitam de muito mais estudos para que sua eficacia
seja comprovada ou descartada.

Uma das grandes fontes de matéria prima para a medicina tradicional séo as plantas,
das quais sdo utilizados folhas, frutos, cascas, flores, talos e raizes para tratar enfermidades
(RODRIGUES et al, 2020). Das muitas familias existentes, uma que apresenta uma ampla
distribuicéo de espécies em todo o Brasil, é a familia Euphorbiaceae, que é formada por mais
de 300 géneros, 0s quais se dividem em mais de 8000 espécies (MOURA et al, 2019). A flora
nacional é bem representada por esta familia, pois ocorrem 72 géneros e cerca de 1100
espécies conhecidas (JUNIOR et al, 2018). Alguns géneros que constituem essa familia
desempenham um importante papel na medicina popular, sendo usados para 0 combate de
doencas como diabetes, problemas renais e até mesmo o cancer, como é o caso do avel6s (DE
OLIVEIRA et al, 2018).

O género Croton € o segundo maior da familia, possuindo cerca de 1300 espécies,
distribuidas por todas as regides tropicais do globo (DIAZ et al, 2018). No Brasil ocorrem
mais de 300 espécies do género, as quais sdo amplamente distribuidas na regido Nordeste
(RIBEIRO et al, 2018). As espécies deste género também sdo muito utilizadas no tratamento
de dores de barriga, gripes e dores de cabeca, além disso apresentam também potencial anti-
inflamatdrio, antioxidante e bactericida (CARVALHO et al, 2017).

Muitas espécies de Croton sdo produtoras de Gleos essenciais, cuja composicao
guimica € rica em mono e sesquiterpendides, além de fenilpropandides que, em geral, sdo de
interesse terapéutico, visto que apresentam um grande leque de atividades bioldgicas
(PALMEIRA et al., 2006; CAMARA et al., 2017).

Entre as espécies pertencentes ao género Croton esta o Croton heliotropiifolius Kunth,
conhecido popularmente como “marmeleiro”. Essa espécie possui uma ampla distribuicdo na
regido Nordeste, estando presente em todos os estados, e é utilizada na medicina tradicional
da regido no trato de problemas digestivos, febre e como bactericida e fungicida (OLIVEIRA
et al, 2016). Além disso, a literatura indica que o Oleo essencial do C. heliotropiifolius
apresenta atividade bactericida e fungicida (ALENCAR FILHO et al, 2017) e também ¢é
eficiente no combate ao mosquito Aedes Aegypti (DORIA et al, 2010).

Neste contexto, 0 objetivo geral do trabalho foi realizar a extracdo do 6leo essencial
das folhas da espécie C. heliotropiifolius do brejo paraibano por hidrodestilacdo e fazer a
identificacdo dos constituintes quimicos do mesmo atraves de andlises por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM), visando avaliar possiveis alteracoes
em sua composicao.



2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 O Género Croton

O Género Croton € o segundo maior da familia Euphorbiaceae, ele se destaca por
possuir mais de 1300 espécies representantes espalhadas por todas as regides tropicais do
globo terrestre, possuindo uma ampla distribuicdo por toda a América, em especial no Brasil
onde é representada por mais de 300 espécies (SODRE et al, 2019).

Algumas espécies desse género possuem um valor econémico associado ao seu uso
ornamental, pois possuem caracteristicas como a cor e o formato das folhas que as tornam
adequadas para este fim. Outro aspecto importante € a sua aplicacdo como fonte de
substancias biologicamente ativas, pois sdo fonte de 6leos essenciais com atividade ovicida e
larvicida, principalmente contra o mosquito Aedes Aegypti (CAVALCANTI et al, 2020).

As espécies pertencentes a este género sdo em sua grande maioria plantas arbustivas,
com sua altura variando de 0,15 m a até 2 m de altura, com alguns representantes menos
frequentes ultrapassando esse tamanho (SODRE et al, 2015). Outra caracteristica pela qual
essas espécies se destacam € a coloracao alaranjada que as folhas dessas plantas assumem ao
envelhecer. Dado que as espécies sdo muito semelhantes entre si e devido a uma grande
quantidade de espécies encontradas na regido Nordeste do Brasil, essas espécies sdo dificeis
de se distinguir entre si (CAVALCANTI et al, 2020).

2.1.1 Oleos Essenciais de Espécies do Género Croton: Composicdo Quimica e Atividade
Bioldgica

Os o6leos esséncias sdo misturas de substancias muito volateis encontradas em
pequenos bolsdes presentes nas folhas, frutos, flores e cascas da planta e provenientes do seu
metabolismo secundario (KOWALSKY et al, 2019). S&o constituidos em sua grande maioria
por monoterpenos e sesquiterpenos, compostos originados da juncdo de duas unidades do
isopreno no caso dos monoterpenos e de trés unidades de mesmo composto no caso dos
sesquiterpenos (Figura 1) (FILIPE, et al, 2017).

Figura 1: Estrutura do isopreno e exemplos de monoterpenos e sesquiterpenos

—

/[\/ |

Fonte: Adaptado de FILIPE, et al, 2017.

Os oOleos essenciais pertencentes a espécies do género Croton estudados nos ultimos
anos buscaram identificar a composi¢do quimica e estudar a atividade biolégica dos mesmos.
Sendo que as técnicas mais utilizadas para realizar essa extracdo e caracterizacdo Sao a
hidrodestilacdo, onde o material vegetal é colocado juntamente com agua em um sistema de
destilacdo acoplado a um sistema de coleta, geralmente do tipo Clevenger, onde o 0leo €
separado da agua devido a sua imiscibilidade, e a Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas, onde se obtém um cromatograma e também os espectros de
massas utilizados para realizar a identificacdo das substancias (CG-EM) (KOWALSKY et al,
2019).



Na Tabela 1 podemos ver as substancias majoritarias e também os rendimentos
obtidos na extracdo dos 6leos essenciais que foram encontrados em alguns dos estudos
realizados com espécies pertencentes ao género Croton entre os anos de 2015 e 2021. Nesta
tabela podem ser vistos os resultados da pesquisa bibliografica realizada na plataforma
scifinder no més de dezembro de 2021, os quais mostram que as substancias majoritarias
encontradas no O6leo essencial de diferentes espécies de Croton pertencem as classes
monoterpenos e sesquiterpenos. Além disso, o rendimento obtido na extragdo dos Oleos
essenciais das espécies desse género esteve entre 0,06% — 1,56%.

Tabela 1: Estudos relatados na literatura envolvendo a composicdo quimica dos dleos essenciais de espécies do

género Croton

Rendimento

Espécie de Substéancias ~ Atividade A
L da Extracéo C Referéncia
Croton Majoritarias (%) Biologica
. Z — Cariofileno, vy - * MONTEIRO et al,
C. campestris Elemeno 0,28 ND 2019
C. cordiifolius a-Pinene, B - Pineno 1,56 ND* ALVES et al, 2017
. Cipereno, Borneol, * GOUOLLALY etal,
C. dybowskii (6,9) - guaiadieno 0.4 ND 2019
Trans-Cariofileno,
C. ferrugineus Myrceno, B- 0,06 antimicrobiana VALAREZO etal,
2021
Phelandreno
B - Cariofileno,
C. glandulosus Biciclogermacreno, 0,12 ND* OLIVEIRA et al, 2021
v - Amorfeno
C. jacobinensis | = cayophyllene, 1,8- 0,80 larvicida e PINTO et al, 2016
cineole, a-pinene ovicida
a — Guaieno, E-
C. oblongifolius cariofileno, (+) - 0,9 antimicrobiana ATHIKOMKULCHAI
. ) et al, 2015
ciclosativeno
B - Cariofileno, D- ..
C. piauhiensis Limoneno, y - - IarV|_C|_((jia € SILVA et al, 2019.
Terpineno ovicida
C B-Cariofileno,
rhamnifoliides Biciclogermacreno, 1,8 - antimicrobiana| CAMARA et al, 2017
- Cineol
: p-Cimeno, o- P .
C. tetradenius Phelandreno, Camphor 0,47 antimicrobiana| ROCHA et al, 2021
cis — Crisantenol,
C. wagneri Mirceno, Acetato de 0,1 ND* PINO et al, 2018

cis — Crisantenol

*Né&o Declarado;

Fonte: Dados de Pesquisa, 2022.

2.2 O Croton heliotropiifolius

O Croton heliotropiifolius € um arbusto muito encontrado no nordeste do Brasil. E
conhecido popularmente como “velame” ou “marmeleiro” (Figura 2).

Esta espécie é muito usada na medicina tradicional na forma de chas, infusdes e
extratos no tratamento de dores no estbmago, febres e vomito (SILVA et al, 2017) e também



como inseticida, vermifugo e analgésico (BRITO et al, 2018). O dleo essencial da espécie
também € usado no combate do mosquito Aedes aegypti (ALENCAR FILHO et al, 2017).
Além disso, a literatura indica que o dleo essencial das folhas de C. heliotropiifolius é
constituido pela classe de terpenos: monoterpenos e sesquiterpenos (BRITO et al, 2018).

Figura 2: Croton heliotropiifolius em seu habitat natural

£ ol Wi
Fonte: Propria autoria, 2019.

Na Tabela 2 é apresentada uma lista de trabalhos relatados na literatura envolvendo o
estudo da composicdo quimica do 6leo essencial de C. heliotropiifolius, contendo as partes da
planta que foram utilizadas no estudo e seus compostos majoritarios. Como pode ser visto as
folhas sdo as partes mais estudadas, e as composi¢es quimicas sdo bem variadas, sendo
formadas de monoterpenos, dos quais se destaca o o — Pineno, e sesquiterpenos, dos quais se
destacam o B-Cariofileno e o Biciclogermacreno. Além disso, podemos observar também que
os rendimentos das extragdes dos Oleos obtiveram uma faixa de rendimentos que varia de
0,075% a 0,6%, o que esta de acordo com a faixa de rendimentos observada para o género
Croton (Tabela 1).

Tabela 2: Estudos envolvendo a composicdo quimica do 6leo essencial de C. heliotropiifolius

Psgﬁtia Compostos Majoritarios Rendimento (%) Referéncia
Folhas | P—Cariofileno, Espatulenol e 0,21 CAMARA et al, 2017
Germacreno B ' '
3 — Cariofileno,
Folhas Biciclogermacreno, 0,6 ALENCAR FILHO et
. al, 2017
Germacreno D, Limoneno
Partes | E — Cariofileno, y — Muuroleno .
Aereas e Viridifloreno 0,17 ARAUIO et al, 2017
Limoneno, o — Pineno,
Folhas Cariofileno e - BRITO et al, 2018
Biciclogermacreno
Raizes e Camphor, § — Pineno e o — i OLIVEIRA et al,
Caules Pineno 2016
Eucaliptol, ANGELICO et al,
Folhas B-Cariofileno e Germacreno D 0,075 2014
Planta p — Cariofileno, 0,2 DORIA et al, 2010
Inteira Biciclogermacreno

Fonte: Dados de Pesquisa, 2022.



3 METODOLOGIA
3.1 Coleta do Material vegetal

A coleta das folhas do Croton heliotropiifolius foi realizada em julho de 2019, por
volta das 8 horas da manhd no municipio de Areia — PB, localizacdo -6,9623290, -
35,7508200. A identificacdo da espécie foi feita pelo do Prof. Dr. Leonardo Pessoa Félix,
onde seu material voucher encontra-se depositado no herbario da UFPB, campus Il, sob os
numeros de descricdo CH17361. Essa planta foi cadastrada no Sistema Nacional de Gestao do
Patrimdnio Genético e do Conhecimento Tradicional Associado (SisGen) sobre o cédigo
A5D5689, que foram registradas para as mesmas.

3.2 Extragéo do Oleo Essencial

As folhas frescas foram separadas dos galhos e em seguida foram cortadas para
reduzir o tamanho. Foram utilizados 418 g das folhas do C. heliotropiifolius em um volume
de 2 L de &gua destilada. O material foi submetido a extracdo por hidrodestilacdo em um
sistema do tipo Clevenger por duas horas (Figura 3). O 6leo obtido foi retirado do tubo
separador e desidratado pela adicdo de sulfato de sodio anidro (NaSO4) e armazenado sob
refrigeragéo.

Figura 3: Extracéo de 6leo Essencial

Material Vegetal fresco

Extracdo/2h

2 L de 4gua

|

Sistema de Hidrodestilagio Oleo Essencial

Fonte: Propria Autoria, 2019.
3.3 Analise do Oleo Através de CG-MS

A andlise do 6leo essencial obtido foi realizada em um cromatografo gasoso acoplado
a espectrometria de massas (CG-EM), modelo: GCMS-QP2010 Ultra da Shimadzu; coluna
capilar da marca: RTX-5MS (30 m / 0,25 mm / 0,25 um), pertencente ao Laboratdrio
Multiusuario de Caracterizacdo e Anéalise-LCMA, da Universidade Federal da Paraiba, Jodo
Pessoa — PB.

A amostra foi solubilizada em diclorometano, grau HPLC, a uma concentragdo de
aproximadamente 500 ppm, e foi submetida as analises de CG-EM utilizando os seguintes
gradientes de aumento de temperatura: 4°C/min entre 40°C-180°C, 10°C/min entre 180°C-
250°C e permanecendo constante por 5 min em 250°C.

3.4 Levantamento Bibliografico

Foi realizado no més de dezembro de 2021 atraves da plataforma Scifinder e com
auxilio da plataforma Google Académico, onde para o género Croton em geral foram
utilizados os termos “Croton”, “Essential Oil” e a busca foi refinada para os anos entre 2015
até 2021, onde foram selecionados os trabalhos que continham o estudo da composicao
quimica do 6leo essencial e tambem aqueles que trouxeram algum estudo de atividade
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bioldgica. Para os estudos envolvendo apenas a espécie Croton heliotropiifolius utilizou-se o
termo “heliotropiifolius” juntamente com os anteriores no mesmo periodo de tempo.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O rendimento do 6leo essencial obtido das folhas do C. heliotropiifolius foi de 0,12%,
que corresponde a 0,5 mL de 6leo, esse rendimento € considerado satisfatorio, uma vez que,
se encontra no intervalo relatado na literatura para as espécies do género Croton, que esta
entre 0,05% e 3,15% (FERNANDES, 2016; OLIVEIRA et al, 2021), além disso ele também se
encontra na faixa de rendimento relatada na literatura para a referida espécie descrita na
Tabela 2 do levantamento bibliogréfico.

4.1 ldentificacdo dos Constituintes Quimicos

As andlises por CG-MS permitiram a identificagcdo de vinte e trés compostos para o C.
heliotropiifolius, o que representa 99,63% da composicéo total do dleo analisado (Tabela 3),
0S quais consistiram numa mistura de monoterpenos e sesquiterpenos. Esses compostos foram
identificados através da comparacdo dos espectros de massas obtidos através da analise em
CG/EM (Apéndice A) com os espectros de massas existentes na literatura adotada (ADAMS
et al, 2009), e com auxilio do banco de dados NIST (www.nist.gov).

O cromatograma do 6leo essencial de C. heliotropiifolius, com os tempos de retencdo
das substancias identificadas pode ser visto na Figura 4. E como pode ser observado, o 6leo
essencial apresentou quatro compostos majoritarios, os quais foram identificados como
Biciclogermacreno (19,04%), o E-Cariofileno (18,51%), o Limoneno (15,65%) e o a — Pineno
(13,24%). As estruturas quimicas desses compostos estdo apresentadas na Figura 5 assim
como a dos demais compostos, os quais foram encontrados em quantidades menores que
esses. Além disso ainda ha outros compostos encontrados em concentragcdes muito pequenas,
compostos tracos, o que impossibilitou a sua identificacéo.

Figura 4: Cromatograma Obtido na Analise por CG-EM do 6leo de C. heliotropiifolius

ac

052 244 z ] L] E
= Tz 4 %

T T T
10 200 300 0 49.0
mn

Fonte: Dados de Pesquisa, 2019.
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Tabela 3: Composi¢do quimica do 6leo essencial das folhas de C. heliotropiifolius

Composto Nome IK® IKP Composicao
C1l a«-Tujeno 930 927 0,77
C2 «-Pineno 939 934 13,24
C3 Canfeno 954 948 0,31
C4 Sabineno 975 972 1,75
C5 B-Pineno 979 975 0,82
C6 Mirceno 990 989 1,67
C7 a-Felandreno 1002 1003 4,81
C8 a-Terpineno 1014 1016 0,43
C9 p-Cimeno 1024 1024 1,03

C10 Limoneno 1029 1028 15,65
C11 1,8-Cineol 1031 1030 3,46
Ci12 B-(E)-Ocimeno 1050 1048 0,84
C13 y-Terpineno 1059 1060 6,95
Cl4 Terpinoleno 1088 1091 0,41
C15 Acetato de Bornil 1285 1288 0,48
C16 d-Elemeno 1338 1349 1,53
C17 E-Cariofileno 1419 1430 18,51
C18 a-Humuleno 1454 1461 2,26
C19 y-Muuroleno 1479 1486 3,81
C20 Biciclogermacreno 1500 1501 19,04
Cc21 8-Cadineno 1523 1523 0,57
C22 Espatulenol 1578 1573 0,49
C23 a-Cadinol 1654 1627 0,80
Total 99,63

2 [ndice de Kovats da Literatura adotada (ADAMS et al, 2009);

b: Indice de Kovats Corrigido;

Fonte: Dados de Pesquisa, 2022.



Figura 5: Estruturas dos constituintes identificados para C. heliotropiifolius
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5 CONCLUSAO

Atraveés da técnica de hidrodestilacdo foi possivel realizar a extracdo do 6leo essencial
das folhas da espécie Croton heliotropiifolius com um rendimento de 0,12%, um bom
rendimento tendo em vista que se encontra dentro da faixa de rendimentos descrita na
literatura para o género Croton.

Atraveés da analise por CG-MS foi possivel identificar vinte e trés compostos para o C.
heliotropiifolius sendo o biciclogermacreno foi 0 composto majoritario (19,04%). Com isto
pode ser observado que o dleo essencial se trata de uma mistura de hidrocarbonetos dos quais
quinze sdo monoterpenos (52,62%) e oito desses compostos sdo sesquiterpenos (47,01%). A
partir dos dados obtidos ao longo do trabalho concluimos que as técnicas empregadas na
identificacdo das substancias, Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas
CG-EM, foi eficaz e cumpriu os objetivos.

Ainda pode ser observada uma semelhanca entre os dados ja existentes na literatura e
os dados obtidos no que diz respeito aos compostos majoritarios, pois todos ja foram
identificados anteriormente como sendo 0S compostos que aparecem em maior concentracdo
para esta espécie. Além disso, ao comparar esses resultados com a literatura existente, pode
ser vista uma variacdo na composicdo desses 6leos no que diz respeito as propor¢des dos
compostos majoritarios e de outros compostos minoritarios, que pode estar relacionada as
variacGes ambientais as quais cada individuo esta exposto.
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APENDICE A —ESPECTROS DE MASSAS DAS SUBSTANCIAS ISOLADAS DO
OLEO ESSENCIAL DE CROTON HELIOTROPIIFOLIUS
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