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RESUMO

SILVA, D. P. D. Caracteriza’20 de compostos fenAticos por espectrometria de massas e
potencial antioxidante das cascas de Myracrodruon urundeuva (aroeira-do-sert20) do cariri
paraibano. 2018. 93 p®&. Disserta 20 (Mestrado em Farmacoqu’mica de Produtos Naturais e
Sintfticos Bioativos) ~ Centro de Ci, ncias da Saldde, Universidade Federal da Para®ha, J 0?0
Pessoa, 2018.

Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o pertencente = fam’lia Anacardiaceae conhecida
popularmente no Brasil por Aroeira-do-sert2o com ocorr, ncia natural nos estados do Cear®e
S20 Paulo com ocorr, ncia nos estados de Alagoas, Bahia, Esprito Santa, Goi®, Maranh?o,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Para’ha, Pernambuco, Piau®, Rio de J aneiro,
Rio Grande do Norte, Sergipe, S20 Paulo, Tocantins e Distrito Federal. Alguns estudos
fitoqu®micos mostram a grande presen”a de compostos fenticos, como chalconas dim€ficas e
taninos e componentes vol®eis como os monoterpenos. 8§ considerada uma das principais
plantas utilizadas como medicinal na regi2o do Nordeste, sendo conhecida por suas
propriedades farmacolAgicas antiinflamat&ia, cicatrizante, antiulcerog, nicas e contra
vaginites. Diante disso, este trabalho teve como objetivo contribuir atrav€s do estudo
fitoqumico para o conhecimento qu’mico da espfcie, bem como avaliar o seu potencial
antioxidante e realizar a quantifica’2o de fen/ks totais. Para isto, o material vegetal, foi seco e
submetido = extra’2o para posterior procedimento de caracteriza’?o dos constituintes
gu’micos. A caracteriza?0 qu’mica foi realizada por Cromatografia L°quida de Alta
Efici, ncia acoplada a E spectrometria de Massas. A caracteriza 2o resultou na identifica’2o de
42 compostos com estruturas e propostas de fragmenta™2o sugeridas putativamente por
compara’Pes com dados da literatura. O potencial antioxidante do extrato etanAtico bruto
(EEB) foram analisadas atrav¥s do mftodo de seqaestro do radical livre DPPH (2,2-difenil-1-
picril-hidrazil) e o teor de fen/s totais foi realizado pelo mftodo de Folin-Ciocalteu, os
resultados obtidos foram comparados com os padrbes de ®ido asc/&bico e ®ido g®ico,
respectivamente. A an®ise do potencial antioxidante resultou em uma atividade do EBB (Cls
= 18,764 1 g/mL) quando comparada com a do padrzo (Clsp = 16,343 1 g/mL) e um alto teor
de fenAticos totais de 387,49 é 15,09 mg EAG/g de EEB. Os compostos fenAticos podem ser
um importante sinalizador para a atividade antioxidante. Os resultados aqui relatados

corroboram com os dados descritos na literatura para esta espfkie.

Palavras-chaves: Myracrodruon urundeuva. Potencial Antioxidante. Compostos FenAticos.

E spectrometria de Massas.



ABSTRACT

SILVA, D. P. D. Characterization of phenolic compounds by mass spectrometry and
antioxidant potential of the bark of Myracrodruon urudeuva (aroeira-do-sert20) of the Para®ba
cariri. 2018. 93 p®. Dissertation (Master in Pharmacochemistry of Natural and Synthetic
Bioactive Products) - Health Sciences Center, Federal University of Para’ha, Jo?0o Pessoa,
2018.

Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o belonging to the family Anacardiaceae popularly
known in Brazil by Aroeira-do-sertzo with natural occurrence in the states of Cear®and S20
Paulo with occurrence in the states of Alagoas, Bahia, Esp°rito Santo, Goi®, Maranh?o, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Para’ba, Pernambuco, Piau®, Rio de J aneiro, Rio
Grande do Norte, Sergipe, S20 Paulo, Tocantins and Distrito Federal.
Some phytochemical studies show the great presence of phenolic compounds, such as dimeric
chalcones and tannins and volatile components such as monoterpenes. It is considered one of
the main plants used as medicinal in the Northeast region, being known for its
pharmacological properties anti-inflammatory, healing, antiulcerogenic and against vaginal
diseases. Thus, this work aimed to contribute through the phytochemical study to the
chemical knowledge of the species, as well as to evaluate its antioxidant potential and
quantification of total phenols. For this, the vegetal material, was dried and submitted to the
extraction for later procedure of characterization of the chemical constituents. The chemical
characterization was performed by High Efficiency Liquid Chromatography coupled to Mass
Spectrometry. The characterization resulted in the identification of 42 compounds with
structure and proposed fragmentation putatively suggested by comparisons with literature
data. T he antioxidant potential of the crude ethanolic extract (CEE) were analyzed by the free
radical sequestration method DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) and the total phenol
content was determined by the Folin-Ciocalteu method, the results obtained were compared
with the ascorbic acid and gallic acid standards, respectively. Analysis of the antioxidant
potential resulted in an CEE activity (CI50 = 18,764 =g / mL) when corroborated with that of
the standard (CI50 = 16,343 g / mL) and a high total phenol content of 387.49 € 15.09 mg
EAG / g of CEE. Phenolic compounds can be an important indicator for antioxidant activity.

T he results reported here corroborate with the data described in the literature for this species.

K eywords: Myracrodruon urundeuva. Antioxidant potential. Phenolic Compounds. Mass
Spectrometry.
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1 INTRODU= {0

A utiliza’20 de produtos naturais data da Spoca das sagradas escrituras e ao Papiro de
Ebers em que inBmeras drogas de origem vegetal e animal foram descritas (PINTO et al,
2002). A papoula (Papaver somniferum) € um exemplo desses registros de espfkie,
apresentando poder analg¥kico, tendo como princ®pio ativo a morfina (DUARTE, 2005). A pAs
a elucida’2o estrutural da morfina em 1923 diversos outros compostos foram descobertos, a
exemplo de mol¥culas como vimblastina (Velban™) e vincristina (Oncovin™) extra’das da
Catharrantus roseus e o taxol extra®do da casca da Taxus brevifolia, s20 exemplos de
quimioter®icos para o tratamento do c°ncer (VIEGAS-JUNIOR; BOLZANI; BARREIRO,
2006).

Apesar de existirem outros mftodos de descoberta de medicamentos, os produtos
naturais ainda mostram-se bastante promissores na busca por novas drogas. Nos Rltimos 34
anos (1981-2014), 30% dos medicamentos utilizados em pa°ses industrializados s?o obtidos
de plantas ou derivados dos metabAtitos secund®ios das plantas. Por exemplo, dos
medicamentos anticancer’genos aprovados, 49% s?o obtidos de produtos naturais ou
derivados diretamente destes (NEWMAN; CRAGG, 2016).

O bioma Caatinga apresenta-se como uma fonte promissora para a descoberta de
novos produtos naturais, visto que ¥ um bioma exclusivamente brasileiro, ou seja, a maior
parte do seu patrimxnio biol Agico nzo visto em nenhum outro lugar do planeta (SCHISTEK,
2012). A Caatinga 9 extremamente heterog, nea, os contrastes fsicos e clim®icos propiciam o
aparecimento de diferentes tipos de forma’Pes vegetais. A Caatinga 9 taxada como um
ambiente pobre em esp¥kies e com baixo grau de endemismo, o que certamente 9 reflexo do
pouco conhecimento sobre a regi2o (HAUFF, 2010). Essa enorme variabilidade presente no
bioma Caatinga e escassez de estudos nos faz pensar que fontes de biodiversidade menos
exploradas ou inexploradas podem estar associadas ~ novas diversidades qu°micas
(MARANGONI, 2015).

A Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o pertencente = fam’lia Anacardiaceae, €
conhecida vulgarmente no Brasil por urundel3va, aroeira, aroeira-preta, aroeira do cerrado,
aroeira do sert?o, gib?o entre outros. O nome aroeira comumente utilizado vem de arara e da
termina 2o eira, significando "®vore da arara", devido  prefer, ncia desta ave posar e viver
nesta ®vore. Na Caatinga esta ®vore atinge de 5 a 20 m de altura e cerca de 30 a 60 cm de
DAP (Di°metro a Altura do Peito) (CARVALHO, 2003).
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No Brasil a sua ocorr, ncia natural se d®nos estados do Cear®e S20 Paulo e est®
presente nos seguintes estados: Alagoas, Bahia, Cear® Esp°rito Santo, Goi®, Maranh?o,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Para’ha, Pernambuco, Piauw®, Rio de J aneiro,
Rio Grande do Norte, Sergipe, S20 Paulo, Tocantins e Distrito Federal (CARVALHO, 2003).

Alguns estudos fitoqu’micos da M. urundeuva mostraram a presen’a chalconas
dimfricas e taninos (VIANA et al., 1997). Outro estudo realizado por Viana, Bandeira e
Matos (2003) ao fracionar o extrato de acetato de etila da entrecasca da Aroeira puderam
isolar tr,s chalconas dimSficas denominadas Urundeuvina A, B e C. Aquino (2013) ao
analisar as folhas da Aroeira em diferentes ¥pocas do ano identificou seus componentes
vol®eis como sendo monoterpenos (Z) - #-ocimeno e YP-careno, sendo estes fregaentemente
encontrados nos Ateos essenciais, alfim de Limoneno, mirceno, -pineno e (E)-$-Ocimeno.
Al¥m da grande quantidade de compostos fenAticos presentes nas cascas da aroeira-do-sert2o
(QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002).

Na medicina popular 9 bastante conhecida por suas propriedades farmacolAgicas,
sendo considerada uma das principais plantas medicinais da regizo Nordeste, 0 seu extrato
aquoso do caule (casca) 9 bastante utilizado na forma de “banho-de-assento_ apAs o parto.
Indicada como anti-inflamat/ia e cicatrizante no tratamento de ferimentos, gastrites, Rlceras
g®tricas, vaginites e hemorrAdas (FERNANDES, 2011).

Acredita-se que muitas das propriedades medicinais de certas plantas podem estar
relacionadas com os metabAtitos produzidos pela sua intera’20 com o meio externo. Logo,
surge o questionamento sobre as tais mol9culas bioativas encontradas nas plantas, se s?o
produzidas exclusivamente por essas ou como resultado da rela’2o mutual®stica entre planta e
microrganismo ou ainda da sua intera”>0 com animais. Assim, sugere-se que as propriedades
terap, uticas de uma planta medicinal podem estar na intera“20 entre ambos (SPECIAN et al,
2014).

No Brasil a medicina popular utiliza-se de plantas medicinais como alternativa para o
tratamento de diversas doen’as, sendo distribu’das e repassadas de gera?o em gera’20
somente atrav¥s do conhecimento emp°rico sendo comercializadas em mercados abertos
mesmo sem nenhuma comprova 20 cient®fica da sua propriedade farmacolAgica pelo fato de
n?o terem sido investigadas por meio de testes cl°nicos, bem como seus riscos de toxicidade.
(VEIGA-JUNIOR; PINTO; MACIEL, 2005)

Alguns estudos v,m sendo realizados a fim de identificar, compreender as
propriedades farmacolAgicas das plantas e aplicarem no tratamento de diversas doen”as alfm

de confirmar o seu uso pela medicina popular. Do extrato do acetato de etila Viana et al.
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(1997) conseguiu isolar duas fra’pes, uma rica em chalconas e outra rica em taninos e
observou efeitos antinociceptivos e anti-inflamat&ios, confirmando desta forma a sua
aplica2o para este fim pela medicina popular.

Nobre-J unior (2005) ao estudar o efeito citoprotetor de chalconas denominadas
urundevinas A, B e C em clulas mesencef®icas de ratos expostas a uma toxina denominada
de 6-hidroxidopamina (6-OHDA), observou uma redu’20 na morte celular demonstrando
desta forma a sua atividade antiapoptAtica, tal propriedade se deve a a’20 antioxidante destes
Compostos.

Diante disso, torna-se necess®io que estudos sobre a composi 20 qumica e aplica’?o
destas plantas medicinais sejam realizados na busca por novos compostos promissores alfm
de contribuir para um melhor aprofundamento do conhecimento qu’mico da espfkie
Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Produtos naturais como fonte de medicamentos

A utiliza20 de produtos naturais pela humanidade remota s sagradas escrituras e ao
Papiro de Ebers que enumera cerca de 100 doen’as e descreve inldmeras drogas de origem
vegetal e animal (PINTO et al., 2002). H®diversos registros de espfcies como, por exemplo, a
papoula (Papaver sommiferum) que comprovam a import°ncia dessa planta com poder
analg¥kico com a"20 primaria sobre o Sistema Nervoso Central (SNC). Planta cujo princ®pio
ativo 9 a morfina isolada pelo farmac, utico Allem?o Friedrich Wilhelm, em 1816, como
sendo uma subst°ncia cristalina e insollBvel em ®ua (DUARTE, 2005). Posteriormente em
1923 teve sua estrutura determinada por Robinson e Gulland, sendo sintetizada somente em
1952, por Gates e Tschude. Depois de estabelecida a estrutura qu°mica dos derivados naturais
do Apio, v®ios outros compostos farmacologicamente ativos foram descobertos, a saber, o
derivado 4-fenil-piperid°®nicos como uma nova classe de hipnoanalg¥sicos de emprego mais
efetivo e seguro (BARREIRO, 1990).

Mol9tulas como a vimblastina (Velban™) e a vincristina (Oncovin™) extra’das da
Catharrantus roseus e o taxol extra®do da casca da Taxus brevifolia, s20 exemplos de
quimioter®icos para o tratamento do c°ncer inserido na terap, utica nos Rltimos 20 anos.
Estudos sobre a viabilidade econxmica e sustent®el de obten’20 do taxol surgiram em
decorr, ncia da escassez da fonte natural, tendo em vista que, para produzir 1 kg de taxol
seriam necess®ios 10 t de cascas de T. brevifolia, ou seja, 3000 ®vores. Diante disso iniciou-
se a busca por fontes alternativas e naturais para obten 20 do taxol. Mais tarde surgiram os
primeiros relatos de novas fontes de outros taxanos, como a Bacatina III encontrada em outra
espfkie de Taxus com concentra’Pes cinco vezes maiores que a encontrada inicialmente.
Recentemente, um grupo da Montana State Universityobteve o taxol a partir fungos
endof®ticos isolados das cascas da T. brevifolia (VIEGAS JUNIOR; BOLZANI; BARREIRO,
2006).

Cerca de 60% da popula’20 mundial 9 dependente quase que inteiramente das plantas
como fonte para medica’20, sendo os produtos naturais reconhecidos a muito tempo como
fonte terap, utica eficaz (HARVEY, 2000). No Brasil o uso de plantas medicinais e as
prepara’bes caseiras apresentam grande import°ncia no tratamento de doen”as que afetam em

geral a popula?0 de renda baixa que tem como alternativa a disponibilidade desses
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fitoter®icos. Seu uso est®relacionado tamb¥im  influ, ncia cultural passada de gera’2o em
gera’20 (NOBRE-JUNIOR, 2005).

Apesar de existirem outros mftodos de descoberta de medicamentos, os produtos
naturais ainda se mostram bastante promissor na busca por novas drogas. Em um estudo
realizador por Newman e Cragg (2016) analisando os agentes terap, uticos aprovados nos
Rltimos 34 anos (1981 ~ 2014), observaram que aproximadamente 30% dos medicamentos
utilizados em pa°ses industrializados s?20 obtidos de plantas ou derivados dos metabAtitos
secund®ios das plantas. Na ®ea do c°ncer, ao longo dos anos entre 1940 e 2014, das 175
pequenas mol¥culas aprovadas, 85 ou 49% dos medicamentos anticancer’genos s?o obtidos de

produtos naturais ou derivados diretamente destes.

2.2 Bioma caatinga como fonte de novos produtos naturais

O Brasil possui uma ®ea de 8,5 milhPes km/}, ocupando quase a metade da Am€Fica
do Sul. Essa ®ea possui v®ias zonas clim®icas incluindo o trApico Bmido no Norte, o
semi®ido no Nordeste e ®eas temperadas no Sul. As diferen’as clim®icas favorecem as
diferen’as ecolAgicas existentes formando assim zonas biogeogr®icas com diferentes biomas
(FUNBIO, 2006).

A Caatinga, apresenta uma ®ea de aproximadamente 844,453 km? correspondendo a
11% do territ&io Brasileiro, 9 o principal ecossistema existente no Nordeste com clima
semi®ido, ocupando 10 estados: Bahia(54%), Cear® (100%), Piau® (63%), Pernambuco
(83%), Rio Grande do Norte (95%), Para®ba (92%), Sergipe (49%), Alagoas (48%), Maranh?o
(1%) e Minas Gerais (2%) (IBGE, 2004). O nome Caatinga origin®io do tupi-guarani,
significa mata branca devido a sua paisagem esbranqui ‘ada caracter’stica da vegeta'2o
durante a seca em que grande parte das plantas perde suas folhagens e os seus troncos tornam-
se esbranqui “ados e secos. 8 um bioma exclusivamente brasileiro, ou seja, a maior parte do
seu patrimxnio biol Agico nzo visto em nenhum outro lugar do planeta (SCHISTEK, 2012).

O termo semi®ido faz refer, ncia ao clima que exerce forte influ, ncia sobre a
vegeta20 de Caatinga apresentando esta’20 chuvosa curta e longos perodos de seca, com
alta incid, ncia de radia’?0 solar, nebulosidade reduzida e evapotranspira’2o elevada que
excede a precipita?o e, sobretudo irregularidade pluviomftrica, (SOUZA, 2015) com
precipita’2o anual m¥dia entre 400 e 600 mm. A Caatinga ¥ extremamente heterog, nea, os
contrastes ficos e clim®icos propiciam o aparecimento de diferentes tipos de forma’pes

vegetais. A Caatinga ¥ taxada como um ambiente pobre em espfties e com baixo grau de
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endemismo, o que certamente 9 reflexo do pouco conhecimento sobre a regi2o (HAUFF,
2010), visto que a Caatinga §um bioma extremamente diverso em espfcies animais e vegetais
(PRADO, 2003).

A falta de conhecimento do bioma Caatinga e do seu enorme potencial para o
desenvolvimento do pas 9 decorrente de v®ios fatores, 0 menosprezo por se tratar de um
bioma n?2o florestal, que 9] visto como pobre em biodiversidade e potencial econxmico e pelo
fato de a Caatinga estar longe dos principais centros econxmicos e populacionais do pa’,
alfm do pouco conhecimento cient®fico acerca da sua biodiversidade, resultando em poucos
estudos, situa 2o que vem mudando nos RItimos anos (SEY FFARTH, 2012).

Apesar de ser caracter®stico nosso, a diversidade biolAgica do bioma Caatinga tem sido
0 menos explorado no Brasil, §um bioma que al¥m de necessitar de estudos, merece destaque
para a sua conserva'2o, pois 9 a regi2o natural menos protegida com menos de 2% do seu
territ4&io com unidades de conserva’2o (LEAL; TABARELLI; SILVA, 2003).

Foram identificadas 82 ®eas com prioridade para a conserva“2o da biodiversidade da
Caatinga. Dessas, 27 foram consideradas como de extrema import°ncia biolAgica, 12 como de
muito alta import°ncia, 18 como de alta import°ncia e 25 como pouco conhecidas, mas de
aceit®el import°ncia. Recomendam-se prote 20 integral para a maioria das ®eas priorit®ias
(54,8%), 81% de prote”20 para ®eas de extrema import°ncia, 75% para as de muito alta
import°ncia, e 72% para as de alta import°ncia. Em contrapartida, e como esperado, como
principal a’20 proposta para grande parte das ®eas insuficientemente conhecidas (96%),
propxs-se a investiga'20 cient®fica. O Cariri paraibano est®entre as regibPes que apresentam
extrema import°ncia biolAgica, tendo como justificativa por ser uma ®ea rica em espfkies
end, micas e um ambiente em processo de desertifica’20, sendo recomendada uma prote 20
integral na sua flora, repteis/anf°bios, biota aqu®ica e invertebrados (SILVA; TABARELLI;
FONSECA, 2004).

Na Caatinga, alguns estudos etnobot®nicos v, m sendo realizados buscando revelar o
potencial medicinal dessas plantas. Silva e Albuquerque (2005) em seu estudo mostraram que
22 espfkies da Caatinga possuem indica 2o para fins terap, uticos, um fator importante e que
vale a pena ser ressaltado € que as plantas com maior import°ncia tendem a ser mais escassas,
nos mostrando que para estas plantas com vasta indica ™o medicamentosa deve-se pensar em
formas de conserva’2o e uso sustent®el da biodiversidade local, alffln de fatores como
processos de desertifica 20 j®identificados na regi2o da Caatinga. Corroborando com Silva;
Tabarelli e Fonseca (2004) citados anteriormente onde ressaltam a import°ncia de unidades de

conserva 20 e prote"2o integral da flora.
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A natureza ¥ respons®el pela maior parte da produ™?o das subst®ncias org°nicas
conhecidas mundialmente, o reino vegetal 9 detentor de boa parte dessas mol9culas
conhecidas e registradas na literatura, muitas destas possuem valor agregado devido a sua
aplica’20 como medicamentos, cosmfticos e agroqu’micos (PINTO et al, 2002; VIEGAS
JUNIOR; BOLZANI;, BARREIRO, 2006).

A indiscut®vel riqueza de espfties encontradas nos biomas brasileiros que h®muitos
sfculos vem despertando o interesse da comunidade acad, mica em todo o mundo, compbe
uma das mais importantes fontes de princ®pios ativos do planeta. A impressionante quantidade
de espfcies encontradas na flora nacional traz destaque para o pa°s no campo como fonte
promissora de pesquisas para novas subst°ncias e consequentemente o desenvolvimento de
novos medicamentos (FERNANDES, 2011).

A vers2o mais recente de um levantamento feito por 575 bot°nicos brasileiros em
parceria com outros 14 pa°ses sobre a diversidade de plantas, algas e fungos no Brasil,
enumerou 46.097 espfkies, em que 43% s?0 end, micas. Este resultado colocou o Brasil como
sendo o0 pa’ com a maior diversidade de espfcies do mundo, seguido por China, Indon€kia,
M¥Kkico e = frica do Sul. A primeira vers2o do levantamento em 2010 listou 40.989 espffies,
este nlBmero 9 crescente, visto que a cada ano s?o identificadas e descritas cerca de 250 novas
espfcies (FIORAVANTI, 2016). Algumas espfcies foram identificadas nos RItimos cinco
anos, na Amazxnia foram listadas 14.035 espfcies, no Pantanal 1.518 espfcies, na Mata
Atl°ntica 20.241 novas espfkies, no Cerrado 13.488 espfkies e na Caatinga 5.780 espffies.
Merecendo destaque para as Angiospermas (57,5%), com 32.813 espfties, sendo 19.503
end, micas (ZAPPI; BFG - THE BRAZIL FLORA GROUP, 2015).

Os componentes naturais presentes nas plantas s?o divididos em metabAtitos
prim®ios, sendo estes os lip°dios, amino®:idos, carboidratos, e em metabAtitos secund®ios
como os taninos, flavonAdes, alcalAtdes, etc. Enquanto que os metabAtitos prim®ios estzo
amplamente presentes nos seres vivos, os metab/itos secund®ios ocorrem de maneira mais
restrita, mesmo sendo estes essenciais para a defesa da prApria planta ao ataque de agentes
externos como pragas, escassez de ®ua, radia’2o solar, doen’as, entre outros. Sendo assim,
apresentam importante fun"20 para a sobreviv, ncia da planta bem como a sua conserva“2o
(S=, 2008).

A descoberta acidental da penicilina a partir do fungo filamentoso P enicilliumnotatum
por Fleming, em 1929, deu in°cio a diversos estudos com novos agentes bioativos como fonte
promissora de produtos naturais. Diversos metab/Aitos secund®ios de fungos produziram

alguns dos mais importantes produtos da indBstria farmac, utica, a exemplo de agentes
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antibacterianos como os das classes das penicilinas, cefalosporinas, as tetraciclinas, agentes
imunossupressores como a ciclosporina e rapamicina a partir de Streptomyces sp, redutores de
colesterol como a mevastatina e lovastatina a partir de Penicillium spe anti-helm®nticos e
antiparasit®ios, como os avermectinas a partir de Streptomyces sp (CRAGG; NEWMAN,
2005).

Das plantas medicinais podem-se aproveitar partes da planta ou a sua totalidade. Estas
plantas s20 compostas por subst®ncias que variam de uma planta para outra, como alcaloides,
Ateos essenciais, taninos, entre outros, s20 estes compostos que demarcam e conferem
propriedades especiais quela planta que 9 influenciada pelas condi“bes edafoclim®icas e
podem interferir nas suas propriedades medicinais (ALVES; NASCIMENTO, 2010).

A extraordin®ia variabilidade presente na natureza induz pensar que fontes de
biodiversidade menos exploradas ou inexploradas podem ser associadas s novas diversidades
gu’micas, com grande potencial de a’20 contra os organismos patAgenos que apresentam
resist, ncia a antibi/&icos, por exemplo. As plantas e microrganismos cultiv@eis se tornaram
as principais fontes de mol9culas biologicamente ativas e terapeuticamente [3teis nos tempos
atuais (MARANGONI, 2015).

2.3 Fam®ia Anacardiaceae

A fam’lia Anacardiaceae ¥ constitu°da por cerca de 80 g, neros e aproximadamente
600 espfcies com predomin®ncia nas regibes tropicais e subtropicais, apresentando espfkies
com import°ncia alimentar como o frut®fero cajueiro (Anacardium occidentale L.) e a manga
(Mangifera indica L.) (SG, 2008). Quimicamente os g neros mais estudados s20 Rhus
(Toxicodendron), Mangifera, Schinus, Anacardium Spondias, Lannea, Semecarpus, Pistacia,
Lithraea, Tapirira e Melanorrhoea (CORREIA; DAVID, P.; DAVID, M., 2006).

Para o g nero Rhus, o maior da fam‘lia Anacardiaceae, apresenta-se rica em
flavonAtdes como os compostos biflavonAdes, robustaflavona, rhusflavona, entre outros. Para
0 g, nero Mangifera destacam-se os flavonAdes catequina e epicatequina, galatos de alquila.
J®para o g nero Anacardium que tem como representante o cajueiro, com flavondes
isolados como a quercetina, mirecetina e o Kampferol. Para os g, neros Tapirira e Lannea
observou-se a ocorr, ncia de lip°deos fenAticos que n2o s2o0 usuais na fam°lia. (CORREIA;
DAVID, P.; DAVID, M., 2006).
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Para o g, nero Pistacia encontram-se os flavon4des como a cianidina-3-galactos°deo,
dihidroquercetina, taxifolina, fisetina e naringenina, kaempferol-3-glucos°deo, entre outros.
No g, nero Spondias encontra-se altos teores de alcal &des, flavonAdes, taninos e saponinas.
E studos com esse g, nero se aplicam principalmente a investiga 20 dos constituintes do caule,
lugar onde 9 produzida uma goma clara muito solBvel em ®ua rica em polissacar’deos
(NJOKU; AKUMEFULA, 2007). No g, nero Schinus alguns estudos relataram a presen’a de
flavonAdes quercetina, ®ido g®ico, isoquercitrina 6]-O-p-hidroxibenzoato, -amirina
(MARZOUK, etal., 2006).

Algumas espfties desta fam®lia s20 conhecidas por apresentarem boa madeira, outras
s20 empregadas na medicina popular como cicatrizante e antidiarr§ico devido  presen’a de
taninos (ALMEIDA, 2013).

2.3.1 Myracrodruon urundeuva Fr. Allem? o

A Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o pertencente a fam°lia Anacardiaceae, 9
conhecida vulgarmente no Brasil por aroeira, aroeira-preta, aroeira do cerrado, aroeira do
sert2o, gib?o, urundellva entre outros (Figura 1). O nome aroeira comumente utilizado vem
de arara e da termina“20 eira, significando "®vore da arara", devido ~ prefer, ncia desta ave
posar e viver nesta ®vore. Na Caatinga esta ®vore atinge de 5 a 20 m de altura e cerca de 30
a 60 cm de DAP, geralmente possui tronco curto, copa irregular, cascas ®peras com
espessura de at9] 15 mm e colora’2 0 externa castanho-escura, nas ®vores adultas apresentam
placas escamiformes subdivididas, nas ®vores jovens apresentam cascas lisas e cinzentas
com casca interna vermelha (CARVALHO, 2003).
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Figura 1: Aroeira-do-sert? 0 em habitat natural.

Fonte: D. P. D. Silva, 2017 (Serra Branca, 2017).

A sua distribui 20 geogr®ica ocorre de forma natural no extremo noroeste da
Argentina, no sul e leste da Bol®via e no Paraguai. No Brasil a sua ocorr, ncia natural se d®
nos estados do Cear®e S20 Paulo e est® presente nos seguintes estados: Alagoas, Bahia,
Cear® Esp°rito Santo, Goi®, Maranh?o, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais,
Para’ha, Pernambuco, Piau®’, Rio de Janeiro, Rio Grande do Norte, Sergipe, S20 Paulo,
Tocantins e Distrito Federal (CARVALHO, 2003). A ampla distribui 20 geogr®ica de uma
esp¥cie um indicativo de que a mesma possa apresentar altos nveis de diversidade genfica,
0 que pode lhe conferir a capacidade de ocupar diferentes habitats (KAGEY AMA et al.,
2003).

A M. urundeuva Fr. Allem?o apresenta madeira pardo-avermelhada, bastante dura e
imputresc®vel e sabor adstringente. Devido as suas qualidades de resist, ncia mec®nica, alta
densidade e durabilidade, sua madeira 9| bastante utilizada na indRstria civil, marcenaria e
carpintaria. Na sua casca est?0 presentes taninos, sendo, portanto, utilizada na indl3stria de
curtume (VIRGENS, 2009).
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A planta 9 bastante conhecida na medicina popular devido as suas propriedades
farmacol Agicas, sendo considerada uma das principais plantas medicinais da regi?o Nordeste,
0 seu extrato aquoso do caule (casca) ¥ bastante utilizado na forma de “banho-de-assento_
apAs o parto. Indicada como anti-inflamatA4ia e cicatrizante no tratamento de ferimentos,
gastrites, Rlceras g®tricas, vaginites e hemorrAdas (FERNANDES, 2011).

Em todo o nordeste brasileiro a entrecasca seca da aroeira ¥ comercializada em feiras
livres como mat€fia prima para a produ 2o de fitoter®icos como elixir e creme vaginal,
cosmfticos (sabonetes e shampoos, entre outros) (AQUINO, 2017). Um levantamento
etnobot°nico realizado no munic®pio de Serra da Raiz no agreste paraibano, regi2o do
Nordeste brasileiro, a espfcie M. urundeuva foi citada por 51 pessoas (89,5% dos
entrevistados) como favor®el ao combate de diversas enfermidades, sendo estas, problemas
estomacais, doen”as do aparelho respirat4io, inflama 20 e cicatrizante. As cascas e as folhas
s?0 usadas em forma de decoc “bes, macera’Pes e garrafadas. O pAdas folhas secas 9 utilizado
como antiinflamat4io e cicatrizante. A M. urundeuva est®entre as plantas medicinais com
maiores indica’Pes no combate a doen’as (CORDEIRO; FELIX, 2014).

Lucena et al (2011) em estudo realizado em duas comunidades rurais no munic®pio de
Soledade = PB, os autores citam como principal uso da aroeira para fins madeireiros,
principalmente para constru’Pbes rurais, destacando o uso na constru’2o de cercas, visto que
sua madeira 9 utilizada para fabrica’20 de estaca e mour2o e na constru’2o dom€ktica, como
linhas de telhados de casas. H® registros tamb¥im do seu uso como combust’vel para
fabrica’20 de carv2o e lenha. Registraram:-se cita’Pes do uso da Aroeira para fins medicinais
no tratamento de inflama’bpes em geral, inflama’pes do Btero, da vagina, do intestino,
ferimentos externos, dores e como antibiZico. As partes utilizadas da planta citadas foram a
casca e entrecasca na forma de garrafada e banho de assento.

Como citado anteriormente, 0 uso dessa espfcie predominantemente para fins
madeireiros, deve-se ao fato da sua madeira ser resistente ao apodrecimento e ao ataque de
cupins. A M. urundeuva por apresentar madeira de boa qualidade n? o s&£para a constru 2o de
cercas, mas tamb¥m para a constru 20 de casas, bem como a retirada de cascas para atender a
demanda do mercado de fitoter®icos no mercado informal e feiras livres, a mesma foi ao
longo dos anos sendo dizimada da vegeta?o nativa, o que a colocou em risco de extin"20
(MAIA, 2004). Diante das infdmeras finalidades de sua mat€ria prima houve um aumento na
explora“2o predatAtia da aroeira-do-sert2o sendo esta ent?o adicionada ~ lista do IBAMA das
esp¥kies da caatinga nordestina com risco de extin"20 (IBAMA, 1989).
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Visto a import°ncia econxmica da aroeira-do-sert?o para as popula“pes do semi®ido
nordestino 9§ necess®io que o mYtodo de explora“?o seja repensado. Logo, como alternativa
para a explora’2o desenfreada, temos como ponto de partida o desenvolvimento de novas
metodologias para explora“2o dos compostos bioativos a partir de plantas cultivadas e para
isso 9 necess®io a produ 20 de mudas de qualidade (CARDOSO et al., 2012).

2.4 E studos qu°micos e farmacolAgicos da aroeira-do-sert2 o

Viana et al., (1997) em seu estudo observou que uma das principais atividades
biolAgicas do extrato hidroalcoolico das cascas de M. urundeuva foi a atividade anti-
inflamatAtia, confirmando assim o uso desta planta pela medicina popular no Nordeste
brasileiro no tratamento de inflama’Pes do trato genit®io feminino. Do extrato acetato de
etila foram isoladas duas fra“Pes, uma fra 2o rica em chalconas dimfricas e outra com tanino
catequinag, visando explorar a atividade analg¥kica e antiinflamat/&ia, a fra"20 de taninos foi
utilizada e apresentou efeitos antinociceptivos e anti-inflamat&ios por meio de v®ios
modelos experimentais.

Um estudo prétcl°nico farmacol Agico dos extratos hidroalcoolico, aquoso, e acetato de
etila a partir da entrecasca, mostraram-se significativos para o efeito antiulcerog, nico, anti-
inflamat4&io e cicatrizante. O extrato aquoso apresentou baixa toxicidade quando
administrado por via oral em ratos, exceto em ratas prenhas quando administrado por longo
tempo. Tal resultado permitiu recomendar o uso oral como anti-inflamat4io e cicatrizante no
tratamento de ferimentos da pele, nas gastrites, Rlcera g®trica, vaginites e hemorrAdas
(BANDEIRA, 2002 apud AQUINO, 2017).

Viana, Bandeira e Matos (2003) em seu estudo fracionaram o extrato de acetato de
etila da entrecasca de M. urundeuva que apresentou uma fra"2o rica em chalconas e isolou
pela primeira vez tr, s chalconas dimffricas denominadas Urundeuvina A, B e C. Bandeira,
Matos e Braz-Filho (2003) isolaram quatro chalconas dimfficas da entrecasca de M.
urundeuva e identificou-as como urundeuvina A, urundeuvina B, urundeuvina C e matosina

(Quadro 1). Essas chalconas apresentaram atividade anti-inflamat4ia e efeito analg¥kico.
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Quadro 1: Estruturas das Chalconas encontradas na esp¥kie de M. urundeuva.
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Nobre-J unior (2005) estudou o efeito citoprotetor da fra“2 o enriquecida com chalconas

dimfricas urundeuvinas A, B, e C em cultura prim®ia de cYlulas mesencef®icas de ratos
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expostas a neurotoxina 6-hidroxidopamina (6-OHDA), os resultados mostraram que a fra"?o
enriquecida com chalconas reduziu significativamente a morte celular induzida pela 6-OHDA,
alfm de previnir a peroxida“2o lip°dica e o aumento de nitrito, demonstrando dessa forma
atividade antiapoptZ&ica e preven’20 ~ necrose causada por 6-OHDA. Tais atividades
mostram que a atua 20 neuroprotetora destes compostos de deva a a’20 antioxidante.

De acordo com comprovado por meio do efeito protetor da mucosa g®trica em ratos
contra ulcera’Pes induzidas por estresse de imobiliza20 a baixa temperatura. O efeito
antiulcerog, nico foi acompanhado pelo aumento no volume e no pH (Potencial
Hidrogenixnico) do suco g®trico e pela redu’20 do sangramento. Tais resultados refor’am o
uso popular das cascas da aroeira-do-sert?o.

Chalconas foram isoladas do extrato das cascas de M. urundeuva e avaliadas quanto a
sua atividade antial¥rgica e anti-inflamatAia. Os autores conclu’ram que as chalconas isoladas
da aroeira-do-sert?o apresentaram a“"20 antialffgica e antiinflamat4&ia podendo ser utilizada
como alternativa para terap, utica em v®ios processos inflamat/Z&ios, uma vez que apresentou
a’20 antioxidante e inibi ‘20 da libera’20 de mieloperoxidase, um importante marcador
inflamatAtio (CABRAL, 2014).

O efeito inibitAtio indutivo do ®leo essencial das folhas de Myracrodruon urundeuva
(MuEO) foi avaliado contra promastigote de Leishmania amazonensis e observou-se uma
diminui 2o significativa dependente da concentra 2o na viabilidade do parasito, apresentando
100% de inibi "20 no crescimento das promastigotes nas concentra’Pes de 400 e 800 mg/mL.
Foram observadas altera”pes morfolAgicas nas culturas de promastigotas tratadas com MuE o,
como arredondamento celular caracter’stico de lise celular sugerindo atividade leishmanicida
para MuEO. O §-mirceno, um monoterpeno, principal constituinte qu°mico identificado por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas no MUEO apresenta atividade
leishmanicida corroborando com dados j®relatados na literatura (CARVALHO et al. 2017).

As folhas da Aroeira foram analisadas em diferentes ¥pocas do ano no estado do Cear®
e posteriormente em diferentes estados do Nordeste, sendo eles Cear® Rio Grande do Norte,
Bahia, Pernambuco, Para®ha e Piau®, visando a identifica’20 dos seus componentes vol®eis.
Utilizando tfcnica de RMN (Resson°ncia MagnStica Nuclear) e dados na literatura o autor
identificou os componentes como sendo monoterpenos (Z) - #-ocimeno e V-careno, sendo
estes fregaentemente encontrados nos Ateos essenciais, al¥fm de Limoneno, mirceno, -pineno

e (E)-¢-Ocimeno (AQUINO, 2013). Estes componentes podem ser observados no Quadro 2.



28

Quadro 2: Estruturas dos Ateos essenciais encontradas nas folhas de M. urundeuva.
® eos essenciais

P =

VP-careno (Z) - §-ocimeno
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Z

X
Z
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(E)- #-Ocimeno

A madeira da aroeira-do-sert?o ¥ conhecida por suas propriedades densas, el®ticas
bem como resistente a microrganismos e cupins, diante disso foram realizados estudos
visando avaliar sua atividade antimicrobiana contra fungos e bacterias. D este modo, isolou-se

uma lectina do cerne da planta que foi capaz de inibir bacterias Gram-negativas e Gram-
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positivas alin de inibir o crescimento de um fungo patog, nico, mostrando-se mais eficaz que
um fungicida conhecido, Cercobina, ressaltando assim o seu poder antimicrobiano (AQUINO,
2017).

Paes et al., (2009) em seu estudo mostrou que o cerne da aroeira-do-sert? o apresenta
melhor resist ncia contra o ataque de fungos que atacam madeira quando comparada a
algaroba, angico vermelho, braBna, craibeira, c®sia, cumaru, pau-d-arco e pereiro, estando
esta resist, ncia associada a sua densidade e ~ quantidade de subst®ncias extra’das em ®&ua
quente. A grande quantidade de compostos fenAticos presentes na casca da aroeira-do-sert2o
faz da sua madeira um componente muito rico em metabolitos secund®ios que podem estar
associados a lignina responsavel por sua alta resist, ncia natural a degrada’?o biologica e
quimica (QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002).

Um estudo realizado por Alves et al., (2009) avaliou o extrato hidroalcoolico da
aroeira-do-sert?o e observou a atividade bacteriost®ica e bactericida sobre cepas de
Streptococcus mutans, S. mitis, S. sobrinus, S. sanguis e Lactobacillus casei, bem como pxde
observar sua a 20 antifBngica sobre C°ndida albicans, C. tropicalis e C. krusei, corroborando
sua a’20 antiflingica com o seu uso na medicina popular para o tratamento de infec Pes na

regi2o da genit®ia feminina.

2.5 Compostos fenAticos

Os compostos fenAticos tamb¥im chamados de polifens est? o amplamente difundidos
na natureza e constituem grande parte das plantas apresentando import°ncia fisiolAgica. Por
ter ampla propriedade fisiolAgica possuem propriedades antial¥ygicas, antiinflamatAtia,
antimicrobiana, antioxidante, entre outros (VEGGI, 2013). Tais compostos possuem duas
rotas biogen€ticas, sendo sintetizados pela via do &ido chiqu’mico por meio de carboidratos
ou pela via do mevalonato por meio do Acetil-CoA e malonil-CoA. Nas plantas cerca de 60%
dos compostos fenAticos prov¥im da via do &ido chiqu°mico e 40% s?0 derivados da via do
mevalonato (DEWICK, 2009).

Os fenAticos presentes nas plantas s?0 de fundamental import°ncia para o seu
crescimento e reprodu 20, alfm de atuarem como agentes antipatog, nicos, estes s2o formados
em decorr, ncia de condi "Pes de estresse, tais como radia20 UV, infecPes, ferimentos,

estresse h°drico, entre outros. Nos alimentos conferem cor, adstring, ncia e aroma. Est?o
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presentes em frutas como lim?o, laranja, uva, ma“?, s2o encontrados tamb¥m em pimentas,
alhos e cebolas (ANGELO E JORGE, 2007).

Quimicamente s?o classificados de acordo com o esqueleto principal (C6) formado
por anel arom®ico com um ou mais substituintes hidrox°licos ou metox°licos na mol¥cula e
grupos funcionais. Por possu’rem estrutura vari®el, existem cerca de cinco mil fen/s,
destacando-se os flavon4des, ®idos fenfticos, fends simples, taninos, cumarinas, ligninas,
entre outros (ANGELO E JORGE, 2007).

Alguns compostos fenAticos se apresentam na sua forma livre na natureza ou ligados a
a’ucares e prote’nas. Podem ser classificados como pouco distribudos na natureza, como
amplamente distribu°dos na natureza e como pol°meros. Os compostos pouco distribu°dos,
embora sejam encontrados com maior fregeencia, estto os fends simples como a
hidroquinona e pirocatecol, tamb¥lm estando presentes neste grupo os alde°dos derivados do
®ido benzAco que constituem os Aeos essenciais. Para os amplamente distribu®dos est?o os
compostos fenAticos podendo estar divididos em dois grupos: os flavonAdes e seus derivados
e os @idos fenAticos (acido benzAco, cin®mico) e cumarinas. E para os compostos que n2o se
apresentam na forma livre estando presente na forma de pol°meros, est2o os taninos e as
ligninas (SOARES, 2002).

Atualmente os compostos fenAticos est?o presentes no nosso dia-a-dia como parte da
nossa dieta, estes est?o0 associados promovendo melhoras na salRde por meio da redu2o do
peso corporal, diminui “Pes dos nveis de a’Rcar no sangue e proporcionando ainda atividade
antioxidante, sendo este o benef°cio mais requisitado de derivados de compostos fenAticos
(VEGGI, 2013).

2.5.1 Compostos fenAticos como antioxidantes

A oxida'20 em sistemas biolAgicos se d® devido = a"20 de radicais livres no
organismo. Tais molfculas possuem um el¥tron isolado, que se encontra livre para se ligar a
qualquer outro el9tron, logo, s?0 muito reativas. Elas podem ser geradas por fontes exAgenas
ou endAgenas. As fontes exAgenas que geram radicais livres s20 polui 20 do ar, tabaco,
pesticidas, radia’Pes e solventes. Enquanto as fontes endAgenas s20 aquelas que t, m origem
nos processos biolAgicos que acontece naturalmente no organismo como, por exemplo,
processos respiratAios, atividades de oxidases, presen’a de metais no interior das clulas
(SOARES, 2002).
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Nos processos biolAgicos h®a forma™?o de uma variedade de radicais livres, os
principais s?o: radicais do oxig, nio ou (ERO) sendo eles radicais hidroxilo (HO, super/ido
(02'*), PerAido de hidrog, nio (H,0,), radicais de nitrog, nio, sendo Aido n°trico (NO9
(JORDAO, 2016). As ERO por possurem um par de elftrons na ultima camada de val, ncia
atacam as biomol9culas como prote’nas, ®&idos nuclfjcos e lip°dios (NEGRI; POSSAMAT;
NAKASHIMA, 2009). Estes radicais causam altera’Pes agindo sobre os componentes
celulares, podendo ainda alterar suas fun’pes celulares, provocar modifica’Pes em prote°nas,
reagir com ®idos nuclfjcos ocasionando mudan’as no DNA que acarretam em aberra’bes
cromossxmicas (SOARES, 2002).

O balanceamento entre as defesas antioxidantes e a produ20 de espfcies reativas €
que vai determinar como O processo se comportar® no corpo, se o sistema de defesa
antioxidante do nosso organismo agir de forma eficiente e a produ 20 de ERO se mantiverem
nos nveis control®@eis fisiologicamente falando, ent?o, a homeostase § mantida. No entanto,
se a produ 2o de ERO foi muito alta e o nosso sistema de defesa agir de forma ineficiente
ocorrer®o estresse oxidativo (VASCONCELOS; SILVA; GOULART, 2006).

Processos como regula’?o do crescimento, produ’20 de energia, sinaliza’2o
intracelular, produ’20 de subst°ncias, fagocitose levam a forma’2o de radicais livres.
Normalmente 0 nosso organismo quando exposto a altas quantidades dessas subst°ncias
realizam um contrabalan’o por meio de sistemas antioxidantes, no entanto em excesso estes
radicais causam danos ao organismo favorecendo o surgimento de doen’as cardiovasculares,
inflama“Pes, tumores malignos, alim de causar o envelhecimento precoce. Portanto para se
proteger, o organismo dispbe de um sistema antioxidante como, por exemplo, vitamina A, E,
e C e produtos naturais como carotendes, flavonddes e polifenois para se proteger dos
efeitos dos radicais livres (SILV A etal., 2010; OLIVEIRA etal., 2009).

Alguns estudos mostram que uma dieta balanceada, rica em verduras e frutas est®
relacionada com uma melhor qualidade de vida e consegaentemente com menos incid, ncia de
doen’as degenerativas e crxnicas. O principal fator relacionado a prote 20 conferida por estes
alimentos atribui-se, em grande parte, a presen’a dos compostos antioxidantes, destacando-se
os compostos fenAticos (ZIBADI et al.,, 2007, OLIVEIRA et al., 2009). Os compostos
fenAticos t, m despertado interesse justamente por atuarem como captadores de radicais livres
e por diminuir ou impedir o estresse oxidativo ocasionado pelos radicais livres (NEGRI;
POSSAMAT NAKASHIMA, 2009).

Antioxidantes referem-se s subst°ncias capazes de diminuir ou impedir os danos

oxidativos causados pelos radicais livres, inibir a oxida?o de mol%tulas simples at]
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pol°meros e sistemas complexos (SOARES, 2002). Podem ser classificados em enzim®icos e
n2o-enzim®icos. O enzim®ico ¥ composto de enzimas SuperAxido Dismutase (SOD),
Catalase (Cat) e Glutationa Peroxidase (GPx). Enquanto o n2o-enzim®ico ¥ representado por
vitaminas, caroten4tdes, flavondes, entre outros (FRAN= A et al., 2012).

A inibi 20 da oxida’20 se d®por meio de dois mecanismos: um age inibindo a
forma’20 de radicais livres por meio da inibi ‘20 da enzima respons®el pela gera™?o de
espLies reativas de oxig, nio, o outro mecanismo envolve a elimina’2o dos radicais por meio
da doa 20 de hidrog, nios a estas mol¥culas transformando os radicais em subst®°ncias est®@eis
(SOARES, 2002; OLIVEIRA et al., 2009). Os compostos fendticos e seus derivados s?0
eficazes nos processos de preven’2o e oxida2o lip°dica, no entanto, poucos s?o liberados
para consumo como alimentos visto a sua toxicidade (SHARIDI et al., 1992).

Diversos estudos t, m como objetivo investigar o potencial antioxidante de compostos
fendticos visando ~ substitui 20 dos antioxidantes sintqticos que s20 amplamente utilizados
em alimentos para conserva“20 e aumento da vida 3til destes (SOARES, 2002). A utiliza"?0
de tais antioxidantes sint€ticos tem sido limitada devido ao seu potencial carcinog, nico, alfm
do aumento de peso do f°gado (DEGASPARIL WASZCZY NSKY]J, 2004). Em um estudo
realizado com extratos de cascas de batata observou-se que os compostos fenAticos ®idos
clorog, nico, g®ico, protocatequ’nico e caffjco mostraram atividade antioxidante semelhante
ao BHA (hidroxianisol butilado), um antioxidante sintftico (RODRIGUEZ DE SOTILLO;
HADLEY; HOLM, 1994).

2.5.2 Taninos

Os taninos s?0 compostos de grande interesse econxmico e ecolAgico sendo bastante
utilizado no curtimento de couro devido a sua capacidade de reagir com prote°nas, neste
processo o tanino 9 absorvido protegendo a pele contra a putrefa’2o e transformando-a em
pele (SILVEIRA, 2015). A presentam solubilidade em ®ua justamente por n2 o ser encontrado
na sua forma livre e sim sob forma de ¥kteres ou heteros’deos. Possuem alto peso molecular
entre 500 e 3000 Dalton. S?o respons®eis pela adstring, ncia de muitos frutos e produtos
vegetais devido ~ precipita’20 que causam nas glucoprote®nas salivares ocasionando perda do
poder |ubrificante (MONTEIRO et al., 2005a).

Os taninos s?0 classificados de acordo com sua estrutura: taninos hidrolis@eis e

taninos condensados. Os taninos hidroliz®&eis (Figura 2) s?0 encontrados em dicotiledxneas
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herb®eas e lenhosas, possui um nfiicleo central de glicose esterificado com ®idos g®icos e
®idos el®icos e s?0 facilmente hidrolisados com bases, ®idos ou enzimas (SOARES, 2002;
MONTEIRO etal., 2005a; ARAUJ O, 2008; OLIVEIRA, 2012).

Figura 2: Estrutura qu’mica de um tanino hidrolis®el.
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Fonte: OLIVEIRA, 2012.

Os taninos condensados ou sendo denominados de proantocianidinas (Figura 3) por
produzir pigmentos avermelhados da classe das antocianidinas (ALMEIDA, 2013). Ocorrem
mais amplamente em gimnospermas e angiospermas, s20 pol°meros de flavan-3-ol (catequina)
e/ou flavan-3,4-diol (epicatequina) unidas por liga“pes carbono-carbono e n2o s?o facilmente
hidrolis®eis por ®idos e enzimas (SOARES, 2002, MONTEIRO et al., 2005a; ARAUJO,
2008; OLIVEIRA, 2012).
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Figura 3: Estrutura qu’mica de um tanino condensado.

Fonte: OLIV EIRA, 2012.

Acredita-se que a produ 20 de metabAtitos secund®ios nas plantas est®diretamente
relacionada a fatores ed®icos e a °ndices pluviomStricos, sendo as caracter’sticas biom€tricas
(altura total e di°metro) dos indiv°duos um fator que n?o est®diretamente relacionado com a
presen’a destes metabAtitos (J ACOBSON et al., 2005; MONTEIRO et al., 2005b; 2006).

Ao estudar duas espfries de plantas usadas na medicina popular (Anadenanthera
colubrina e Myracrodruon urundeuva) em comunidades rurais da Caatinga Monteiro et al.,
(2005b) observou que n?o ocorre varia 20 na quantidade de taninos intra-especificamente, em
rela’20 a cascas e folhas, e entre as espfcies estudadas. O mesmo observou tamb¥im que 2o
h®diferen”a entre as quantidades de fen/s totais nas cascas de A. colubrina e M. urundeuva.
Fatores sazonais parecem estar relacionados ~ presen’a destes metabolitos de acordo com a
disponibilidade pluviomSrica, as folhas e cascas A. colubrina e M. urundeuva apresentaram
maiores teores de taninos no per®odo chuvoso (MONTEIRO et al., 2006).

Ultimamente os taninos v, m sendo alvo de diversos estudos com abordagens
ecolAgicas entre vegetais e herb%oros, sugerindo-se que os teores de taninos podem diminuir
a taxa de preda 2o por se tratarem de serem impalat®eis, afastando seus predadores naturais.
Algumas pesquisas sobre atividade biol Agica dos taninos evidenciaram a sua importante a’20
contra determinados microrganismos (SCALBERT, 1991; MONTEIRO et al., 2005a).

A sensa’?0 de adstring, ncia gerada por sucos de frutas, vinhos, ch® e outras bebidas
est®relacionada, em grande parte, aos taninos, devido ~ precipita’2o0 de prote’nas ricas em
prolina que est?o presentes na saliva, levando a perda do poder lubrificante (ALMEIDA,



35

2013). De acordo com Almeita et al., (1995) espYties com caracter®sticas adstringentes se
demonstram eficazes para o tratamento de diarrjas, diminuindo desta forma o peristaltismo
com o auxilio da precipita’2o das prote’nas dos enterAitos. A presen’a de taninos em
Phyllanthus amarus Schumach & Thonn est®relacionada com a atividade antioxidante desta
espcie que atua com a’20 anti-inflamat&ia e inibindo lesPes g®tricas (RAPHAEL;
KUTTAN, 2003).

Uma fra"20 enriquecida de taninos isoladas das cascas do caule de M. urundeuva foi
investigada para avaliar a sua atividade anti-inflamatAia e antiulcerog, nica por meio de testes
de formalina em camundongos e edema da pata induzido por carregenina e modelos de ulcera
g®trica em ratos. Os resultados mostraram que a fra™2o enriquecida de taninos apresentou
inibi "20 nas duas fases do teste de formalina, sendo o efeito mais significativo na segunda
fase do teste com inibi "Pes de 47, 76 e 85% com doses de 5, 10 e 50 mg/K g, respectivamente,
administradas intraperitonial (i.p). No teste de edema da pata observou-se inibi “Pes de 44% ®
3h e 28% as 4h com dose de 10 mg/Kg i.p. As ulcera’pes g®tricas foram reduzidas em 37,
43, e 57% com doses de 10, 20 e 50 mg/Kg. Demonstrando desta forma, seu efeito anti-
inflamatA4io e antiulcerog, nico (SOUZA et al., 2007).

Cerca de 25% dos g neros da fam’lia Anacardiaceae s?0 conhecidas por sua
toxicidade e por causarem dermatite de contato severa. A dermatite de contato ¥ ocasionada
devido ~ presen’a de componentes fenAticos, tais como os taninos (CORREIA; DAVID, P.;
DAVID, M., 2006).

Algumas plantas fazem uso de estratgias qu°micas para dominar o ambiente onde
vivem por meio da produ’2o de compostos aleloqu’micos, estes quando liberados no meio
exercem forte influ, ncia sobre outras esp¥kies que ali vivem reprimindo o desenvolvimento
destas, a chamada alelopatia. As interfer, ncias causadas pela alelopatia raramente s?o
ocasionadas por apenas uma [3nica subst®ncia e a atua“’20 dos compostos alelop®icos n2o
especfica e sim afeta v®ias fun’bes, como a assimila“?o de nutrientes, s°ntese de prote°nas,
respira’2o, crescimento e atividade enzim®ica (Su, 2008).

O extrato bruto das folhas de M. urundeuva foi utilizado em ensaios de germina“2o de
sementes de sorgo (monocotiledxnea) e pepino (dicotiledxnea) e apresentou forte potencial de
inibi 20 no desenvolvimento das sementes. O extrato de metanol (MeOH) foi respons®el por
provocar inibi "20 no desenvolvimento de todas as sementes, portanto, por apresentar melhor
resultado fitotAxico, o extrato foi submetido a purifica’2o resultando na caracteriza’2o de
compostos como 0 &ido g®ico e galato de metila (SILVEIRA, 2015).
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Taninos quando aplicados em drogas est?o relacionados com as propriedades
adstringentes, anti-sptica, antidiarrfica. Quando precipitam prote°nas propiciam o efeito
antimicrobiano e antifBngico (MONTEIRO et al., 2005a). Por ter a habilidade de se ligar a
prote’nas e outras mol¥kulas grandes, provavelmente, os taninos apresentam atividades
tAxicas. Segundo Ayres et al., (1997) em seu estudo observou que insetos tratados com
taninos condensados morreram rapidamente, sugere-se que tal mortalidade foi devido a
atividade tAica dos taninos.

Outro aspecto sobre os taninos ¥ que eles s20 considerados indesej®&eis na nutri ‘20
pelo fato de precipitarem prote®nas, alfm de inibir enzimas respons®eis pela digest?o, afetar
a utiliza’20 de vitaminas e ainda altas concentra’pes levar ao desenvolvimento de c°ncer de
esxfago e bochecha (CHUNG; WEI; JOHNSON, 1998). Chung et al.,(1998) observaram eu
seu estudo que o ®ido t°nico causa necrose hep®ica em humanos e animais, uma dose
subcut°nea de 700 mg/kg de ®ido t°nico administrada em camundongos ocasionou a quebra
de poliribossomas no f°gado e a inibi 20 da incorpora’?o de amino®idos nas prote’nas do
f°gado, causando desta forma danos no f°gado. Este mesmo autor sugere que os taninos
parecem ter efeito duplo, beneficiando a sal’de com seu efeito de atividade antimicrobiana,
por outro lado est2o envolvidos no desenvolvimento de c°ncer, hepatoxicidade e efeito

antinutricionais.

2.5.3 FlavonAtdes

Os flavonAdes e n?o flavondes compreendem um grupo de compostos fen/ticos
amplamente distribu’dos em frutas como a ma“2, uva, em vegetais, em bebidas como caf€]
cervejas e vinhos tintos e principalmente ch®. A estrutura b®ica (Figura 4) de um
flavonAde, C6C3C6, contdm um nldcleo flavona constitu°da de anel benz, nico A e B ligados
por meio de do anel pirona C (SILVA, 2012).
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Figura 4: Estrutura b®ica de um flavon4de.
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Fonte: SILV A, 2012.

A diversidade estrutural dos flavonAdes se deve ao n°vel de oxida"20 e varia“Pes no
esqueleto b®ico de carbono por meio de rea’Pes de alquila“2o, oligomeriza“20 e glicosila’20
(TAHARA, 2007). Os flavon/des se encontram na forma de agliconas, glicos°deos,
derivados acilados ou metilados. Quando o anel central § modificado os flavonAdes se
diferenciam entzo em subclasses, como, flavon&s, flavonas, flavanonas, isoflavonas,
chalconas, catequinas e antocianidinas (VEITCH; GRAY ER, 2008; GRAHAM, 1992).

Figura 5: Estruturas dos flavon4des mais encontrados. A: Catequina; B: Antocianinas.

Fonte: SILV A, 2010.

Na classe dos r?o-flavon&ks est?o os derivados do ®ido hidroxicin°mico e
hidroxibenzAtco. Os principais compostos n?o-flavon4s derivados do ®&ido hidroxicin®mico
s?20 0 ®ido caffjco, cum®ico e ferf3lico presentes em ma’2s, p, ra e entre outros alimentos. ] ®
os derivados do ®&ido hidroxibenzAco est? 0 os ®idos g®ico, el®ico, protocatico e van’lico

encontrados na uva, morango, laranja e lim?o (SILVA etal., 2010).
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Figura 6: Estrutura dos n? o-flavon4des. A: ®ido hidroxicin°mico; B: ®ido hidroxibenz/co.
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Fonte: SILV A, 2010.

Os flavonAdes possuem em sua estrutura grupos de hidroxila com propriedades
quelantes do ferro e outros metais, conferindo assim aos flavonAdes propriedades
antioxidantes. Al9m do conhecido poder antioxidante, os flavon&des desempenham papel na
regula?0 do crescimento celular, indu’20 de enzimas de desintoxica’2o, entre outras
(MARTINEZ-FLORES etal., 2002).

A a20 anti-inflamatAtia conferida pelos flavonAdes ocorre por meio da modula™2o
destes em cflulas envolvidas com o processo de inflama™o, tais como, inibindo a
prolifera’20 dos linfAitos T, modulando a atividade das enzimas da via do ®ido
araquidxnico, tais como fosfolipase A2, inibindo a produ?o de citocinas pr/&
inflamatAias (por exemplo, fator de necrose tumoral alfa (TNF-a)-inflamat&ias tais como o
Axido ntrico, a Axido n°trico sintase induzida (iNOS) (L®PEZ-POSADAS et al., 2008).

Alguns estudos relatam as a”pes anti-inflamat/Aias dos flavonAdes. A quercetina e o
K aempferol, dois flavonAdes com ampla distribui 20 vegetal apresentam uma significativa
a’"20 anti-inflamat/&ia que pode ser atribu°da a inibi 20 das enzimas fosfolipases A, (PLA»),
lipo-oxigenase, ciclo-oxigenase e inibi 20 da produ 20 de Axido ntrico, atrav¥s da modula™o
da enzima iNOS (Y OON; BAEK, 2005).

Os flavonAdes isoquercetrina e quercetina foram estudados quanto a inflama 20 das
vias afreas, ao ser administrado por via parenteral em camundongos ambos 0s compostos
reduziram o recrutamento de eosin/ilos e a forma’2o de leucotrienos que est? o envolvidos na
indu“20 da broncoconstri 20 em modelos de asmas induzida, apresentando assim potencial

promissor para o tratamento de contra a asma (CLAVIN et al., 2007).
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Outra atividade atribu°da aos flavon/des 9] o seu potencial anticancer’geno, J ankun et
al., (1997) em seu estudo com o flavon/de catequina que est®presente em grande quantidade
em ch®. As cJulas cancer’genas humanas necessitam de enzimas proteolicas, como a
uroquinase, para poder invadir as clulas e ocasionar a met®tase. A inibi 20 provocada pela
epigalocatequina-3-galato (EGCG) nas uroquinases diminuiu o tamanho de tumores em
camundongos. O EGCG ainda ¥ capaz de suprimir a forma 2o de novos vasos (angiog, nese),
processo este de fundamental import°ncia para irriga?0 sangu’nea do tumor e
consequentemente o seu crescimento e met®tase.

Uma quercitrina isolada de Euphorbia hirta (Euphorbiaceae) apresentou atividade
antimicrobiana e foram utilizadas para tratar v®ios tipos de infec "Pes bacterianas, entre elas
diarrjas infecciosas (HARBONE; WILLIAMS, 2000). Uma das fun’pes dos flavonddes 9|
promover a prote 20 das contra microrganismos, visto isto, devido a sua capacidade de inibir
a germina 20 de esporos patog, nicos nas plantas propxs-se ent?o utiliz®los tamb¥m contra

patAgenos humanos

2.5.3.1 Chalconas

As chalconas s?0 caracterizadas pela abertura do anel C em que os outros dois anfjs
arom®icos s?0 unidos por um sistema de tr,s carbonas , ¢- insaturadas com nfcleo
fundamental 1,3-diarilpropano modificado pela presen’a de uma liga20 olef°nica, de um
grupamento de cetona e/ou um grupo hidroxila (Figura 7) (=VILA et al., 2008). S2o0
precursores da rota biosintftica dos flavonAtdes, apresenta pigmenta’20 amarela que passa
para o vermelho em meio alcalino, sendo encontrada em diferentes partes, principalmente nas
flores. Esta subst°ncia tem papel fundamental na poliniza“>0 por proporcionar colora“?o
amarela aos vegetais (BRAV O, 1998).
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Figura 7: Niicleo fundamental das chalconas.

O

Fonte: BRAV O, 1998.

As chalconas e seus derivados v, m apresentando grande interesse qu’mico e
farmacolAgico devido ~ diversidade de atividade farmacolAgicas que apresentam e por ter
estrutura relativamente simples (NI, MENG; SIKORSKI, 2004). Entre as atividades que
apresentam pode-se citar a atividade anti-inflamatAia, antinociceptiva (VIANA et al., 2003).
As possibilidades de substitui "Pes dos anfjs arom®icos das chalconas § o que permite as
inRmeras atividades atribu’das s mesmas (CORDEIRO, 2010).

A chalcona 3,4-diclorochalcona presente na fra’2o isolada de Myracrodruon
urundeuva com efeito potente sobre a dor inflamat&ia (CORRNA et al., 2001). Outra
chalcona a 4-dimetilamino-37,4-dimetoxichalcona apresentou efeito inibit&io sobre edema
da pata induzido por carragenina, alem disso inibiu a migra’2o e a libera20 de TNF- em
camundongos (HERENCIA et al., 2001).

Alguns trabalhos demonstram a atividade antimicrobiana das chalconas, a
retrochalcona licochalcona C apresentou atividade antibacteriana contra cepas de
Staphylococcus aureus (HARAGUCHI et al., 1998). O extrato diclorometano das folhas de
Myrica cerrata foi submetido a um fracionamento que resultou no isolamento de duas
chalconas: a 2™-4™dihidroxi-6™~metoxi-3™5™-dimetilchalcona e a 2™4™dihidroxi-6-metoxi-
5™~metilchalcona que demonstraram inibi 20 do crescimento de Cladosporium cucumerinum
(GAFNER etal., 1996).

Algumas chalconas tem sido relatadas pelas suas propriedades antitumorais e
quimioprotetoras, como 9o caso das chalconas 4,27,6™ trihidroxi- 4™ metoxidihidrochalcona,

a 27, 6™ dihidroxi-4™-metoxidihidrochalcona e a 27, 4™-diacetoxichalcona isoladas das partes
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a%feas de Ononis natrix ssp. Ramosissima, uma leguminosa. Estas chalconas apresentaram
efeito moderado na atividdae citotAxica contra leucemia murina, carcinoma de puln?o e
c®ncer do colon humano. Sendo a chalcona 27,6 diacetoxi-4,4 -dimetoxidihidrochalcona o
composto que apresentou efeito mais potente contra cjulas da linhagem de clulas murina
(KIMURA, 2005).

2.5.4 M%todos E spectrofotom€tricos

A capacidade antioxidante de compostos bioativos presentes nos vegetais e alimentos
dependem da sua estrutura e concentra’2o. A quantidade do componente com propriedade
antioxidante esta relacionada e sofre influencias do ambiente, de fatores genfticos, do tipo de
planta e do seu grau de matura’20, alfm do que tal capacidade pode ser influenciada ainda
pela t9cnica de extra™2o utilizada, pelo solvente e pelo tipo de substrato utilizado no ensaio
(MOURE etal., 2001).

Existem v®ios mItodos para avalia“2o da atividade antioxidante, dentre eles est?0 os
mStodos indiretos como o mftodo com o reagente Folin-Ciocalteu e o mftodo da redu’20 do
radical DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila), sendo este ultimo o mais utilizado e sugerido
para avalia’2o da atividade antioxidante de alimentos e amostras vegetais. Os ensaios
indiretos s20 caracterizados por uma rea’2o de oxida?o-redu’?0 entre o oxidante e o
antioxidante e baseiam-se pela seguinte rea™?o0: o oxidante ao sofre redu 2o pelo antioxidante
muda sua colora 20, sendo esta mudan’a de cor proporcional a atividade ou concentra’2o do
antioxidante (TOMEI, SALVADOR, 2007).

O mecanismo do DPPH se baseia na capacidade que o mesmo possui em reagir com
doadores de hidrog, nio. Quando esta na presen’a de antioxidantes, o mesmo recebe H" e
ent2o sofre redu™20 sendo facilmente detectado por espectroscopia visto a sua intensa
absor 20 na regi2o vis®vel (SANCHEZ-MORENO, 2002).

Na capacidade antioxidante frente o radical DPPH de colora’2o pRrpura e com
absor 20 de luz num comprimento de onda de 516 nm. Devido a0 de um agente
antioxidante o DPPH sofre redu 20 formando o produto 2,2-difenilpicril-hidrazina (DPPH-H)
(Figura 8) ocasionando uma mudan”a na colora 2o de violeta para amarela que 9 proporcional
a concentra 2o da substancia redutora presente na amostra vegetal, e consegaentemente perda

da banda de absor 20 observada pelo decrfscimo dos valores de absorb®ncia (OLIVEIRA et
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al., 2009).0s resultados para esse tipo de m¥todo 9 representado em Clsp ou seja, a
concentra?o de antioxidante necess®ia para reduzir em 50% o radical DPPH. 8 importante
ressaltar que, quanto menos o valor da Clsp maior ser®a capacidade antioxidante ou poder
antiradical da amostra (NEGRI; POSSAMAI NAKASHIMA, 2009).

Figura 8: Exemplo da redu’20 do DPPH frente ao antioxidante BHT (Hidroxitolueno butilado).
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Fonte: OLIV EIRA etal., 20009.

A quantifica’?2o de fenAicos totais tem sido desenvolvida por v®ios metodos
espectrofotomdtricos. Um deles o Folin Ciocalteu mais conhecido e usualmente empregado na
determina’20 de fenAticos presentes em vegetais. Foi desenvolvido por Singleton e
colaboradores em 1965 e s/Aentzo em 1999 foi padronizado para a quantifica’2o de fenAts
totais (SINGLETON; ORTHOFER; LAMUELA-RAVENT®S, 1999).

O Reagente de Folin-Ciocalteu (RFC) consiste de uma mistura de acido
fosfomolibd, nio e acido fosfotungst, nio (Na,M004.2H,0), em que o molibd, nio se encontra
no seu estado de oxida20 apresentando cor amarela, no entanto, quando se encontra na
presen’a de agentes redutores como os compostos fenAicos, estes s20 energicamente
oxidados e forma O, que ao reagir com os ®idos formam compostos com forte absor 20 no
comprimento de onda prA&ximo de 765 nm, tornando-se azuis pela forma“2o do complexo
molibd, nio-tungst, nio [(PM oW1104)*]. A colora’2o permite inferir a concentra’?o0 das
subst®ncias redutoras e os fenAticos s? 0 expressos em ®ido g®ico equivalente (OLIV EIRA et
al., 2009; TOMEL SALVADOR, 2007).

De acordo com a figura 9, pode-se observar a desprotona’2o dos compostos fenAticos
em meio b®ico, neste caso, um padr2o de ®ido g®ico, gerando °nions fenolatos e ent2o
inicia-se uma rea 2o de oxi-redu 2o entre o °nion e o reagente Folin-Ciocalteu, que de acordo
com Singleton e colaboradores (1999) o molibd, nio que est®presente no RFC sofre redu2o e

muda de cor
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Figura 9: Representa 20 do ®ido g®ico com o molibd, nio, presente na mistura de Folin-Ciocalteu.
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Fonte: OLIV EIRA etal., 20009.

Uma espftie da fam°lia A nacardiaceae, Spondias sp., largamente utilizada na medicina
popular no Nordeste em processos inflamatAtios, foi estudada quanto a sua propriedade
antioxidante e anti-inflamat4ia utilizando o E xtrato MetanAtico (SEM) e uma fra’2o tica em
flavonAdes (FRF). A atividade antioxidante foi realizada in vivo pelo mftodo do DPPH e os
resultados mostraram que os extratos das folhas foram an®ogos ao observado por um
antioxidante de refer, ncia (BHT). Tal capacidade acredita-se esta relacionada com a presen’a
de polifenss e flavonAdes (SILV A, 2012).

Deg®pari, Waszczynskyj e Santos (2004) em seu estudo analisaram a atividade
antioxidante dos extratos aquoso e alcoAtico dos frutos da Schinus terebenthifolius Raddi,
conhecida popularmente como aroeira-vermelha, diretamente ligada =~ quantidade de
compostos fenAticos existentes nestes extratos. Os frutos apresentaram um teor de compostos
fenAticos intermedi®io. Para o extrato alcoAico observaram a presen’a de apigenina, uma
flavona, e tamb¥m de ®ido el®ico, enquanto que para o extrato aquoso encontraram a
naringina, uma flavanona. Os resultados de atividade antioxidante para ambos os extratos
foram considerados bons quando comparados com BHT (butil-hidroxi-tolueno) e BHA (butil-

hidroxi-anisol).

Os extratos etanAticos das cascas, caules e folhas obtidos por extra’?o com soxhlet e
por macera 20 de M. urundeuva (aroeira preta) e S. terebinthifolius (aroeira vermelha) foram
avaliados quanto a sua atividade antioxidante, os resultados mostraram que n2o houve

diferen’a significativa da porcentagem de atividade antioxidante (AA) entre os extratos



etanAticos de casca (90,33 % e 87,40%) e folhas (89,32% e 91,24%) de Aroeira preta obtidos
por extra’20 com soxhlet e por macera’2o, respectivamente, quando comparados. O mesmo
ocorreu para os extratos de casca (83,80% e 81,25%) de aroeira vermelha, no entanto,
observou-se uma diferen’a significativa entre os valores de AA para os extratos de folhas,
pois o extrato etanAtico obtido com soxhlet (76,27%) apresentou valor de AA muito superior
ao extrato obtido por macera“20 (22,35%). Enquanto que para o extrato de caule de aroeira
preta obtido por soxhlet tamb¥m apresentou maior atividade antioxidante (81,68%) quando
comparado com o extrato obtido por macera20(19,71%) (COSTA, 2011).

A atividade antioxidante do EM (Extrato MetanAtico) e ES (Extrato Salino) foi
avaliada frente ao seqgaestro do radical livre DPPH, como resultado observou-se que a
quantidade de radicais que reagiu com os extratos EM e ES foi bastante elevada de 91,1% e
84,5%, respectivamente. De acordo com os resultados da avaliao fitoqu’mica por
Cromatografia de Camada Delgada (CCD), tal atividade antioxidante da madeira de M.
urundeuva n2o pode ser atribu°da a um RBnico composto ou uma [Bnica classe de compostos,
podendo tal propriedade ser atribu°da aos flavonAdes por serem relatados e conhecidos como
bons antioxidantes estando sua presen’a nos vegetais relacionada ao seu papel antioxidante
(S=, 2008).

2.6 E spectrometria de massas na caracteriza 2 o de produtos naturais

Desde o seu surgimento em 1897. A espectrometria de massas (EM) tem contribu°do
com muitas ®eas como a f%ica, qu°mica, biologia, medicina, entre outras. E cada vez mais
com o aperfei "'oamento das tfcnicas de ioniza’20 a EM vem se consolidando como uma
ferramenta anal®tica de extrema import°ncia desde pesquisas simples bem como na an®ise de
componentes complexos (DINIZ, 2011).

Diversas tfcnicas e mftodos v, m sendo empregadas e desenvolvidas para a
identifica’20 de compostos, tais como a cromatografia 1°quida de alta efici, ncia (CLAE) com
detec’?0 de arranjos de diodo (HPLC-DAD, do ingl s, high performance liquid
chromatography- diode array detector) de fase reversa (RP, do ingl s, a reversed-phase),
detec 20 UV, entre outras. No entanto, a cromatografia I°quida acoplada ~ espectrometria de
massas em modo tandem (LC-MS/MS, do ingl, s, mass spectrometry in tandem by liquid

chromatography) §uma t€cnica mais seletiva apresentando vantagens como ser mais sens®vel,
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detectar simultaneamente diversos compostos com boa resolu?o0 e por apresentar
confiabilidade para a determina 2 o desses compostos (MALOGNONI, 2015).

Aquino (2013) em seu trabalho realizou uma an®ise fitoqu’mica das folhas de M.
urundeuva visando identificar o perfil qu°mico vol®il, por meio de tfcnicas como a
espectrometria de massas foi poss®vel caracterizar seis tipos qu°micos, sendo eles, (E)-¢-
ocimeno, (Z)-$-ocimeno, Vs-careno, -pineno, mirceno e limoneno. O estudo fitoqu°mico dos
extratos permitiu ainda caracterizar quatro compostos: ®&ido g®ico, ®ido qu°nico, galato de
metila, N-metil- 3R+ 5R+-di-hidroxi-2-piperidinona, sendo este ultimo uma estrutura indita
na literatura.

Em um estudo do extrato metanAtico da aroeira preta utilizando cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas, encontraram-se os derivados de ®ido g®ico,
galotaninos e flavonAdes (MACHADO, 2013). Bastos (2016) em seu trabalho teve como
objetivo identificar e determinar os compostos presentes no extrato hidroetantico 70% (vAv)
e nos macerados em metanol, hexano, acetona e acetato de etila das folhas da espfkie vegetal
Eugenia florida DC. Os extratos foram submetidos a analises por espectrometria de massas no
modo negativo possibilitando a identifica™?0 de componentes da classe dos fen/s,
terpenddes e saponinas, por meio da sua massa molecular e por meio do padr?o de
fragmenta "2 0 das mol9culas em estudo.

Silveira (2015) visando identificar o efeito fitotAxico das folhas de M. urundeuva
(aroeira preta), tendo em vista o alto efeito tAxico que as espfkies da fam®lia A nacardiaceae
apresentam. Por meio do isolamento por CLAE e caracteriza™ o por Cromatografia Gasosa
acoplada a um espectrxmetro de massas foi possvel realizar a elucida’2o estrutural do galato
de metila, @ido g®ico e do 3,4,5-tris (trimetilsililoxi) benzoato de trimetilsilila.

Zhou e colaboradores (2016) por meio da cromatografia 1°quida de alta efici, ncia
acoplada a um detector de arranjo fotodiodo e espectrometria de massas quadrupol o/tempo de
vxo (UPLC/Q-TOF-MS) no modo negativo possibilitou a an®ise qualitativa de 61 compostos,
sendo 57 triterpenos e 4 flavonAdes, deles, 22 foram relatados pela primeira vez em Siraitiae
fructus. Y ang e colaboradores (2015) analisaram e identificaram 58 componentes fenAticos e
diterpen/des extra°dos com metanol de Radix Salviae Miltiorrhizae utilizando UPLC/Q-

TOF-MS tanto no modo negativo como no modo positivo em apenas 20 minutos de analise.
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30BJETIVOS

3.1 Objetivo geral

¢ Identificar a composi 20 qu’mica e avaliar a atividade antioxidante e teor de fen/s
totais da espfcie vegetal Myracrodruon urundeuva Fr. Allen?o coletada na regi2o da

Caatinga.

3.2 Objetivos especficos

¢ Identificar os constituintes qu’micos presentes nas cascas da espfcie Myracrodruon
urundeuva Fr. Allen? o coletada no Cariri paraibano;

¢ Identificar por espectrometria de massas os metabAtitos secund®ios produzidos pela
esp¥kie Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o;

¢ Propor a fragmenta 2o dos compostos identificados;

¢ Determinar o teor de fen/s totais do extrato etanAico bruto (EEB);

¢ Avaliar a atividade antioxidante do extrato etanAtico bruto (EEB) das cascas de

Myracrodruon urundeuva Fr. Allen?o.
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4 METODOLOGIA

4.1 Material Bot°nico

As cascas de Myracrodruon urundeuva foram coletadas em maio de 2017 na zona
rural do munic®pio de Serra Branca/Para’ha regi2o que envolve o bioma Caatinga. Foram
coletadas as cascas a fim de caracterizar os metabAitos secund®ios presentes. A identifica’2o
bot°nica foi realizada por AGRA e uma exsicata foi depositada no Herb®io Lauro Pires
Xavier ~ JPB da Universidade Federal da Para’ha sob o cAgligo ] PB 36081. Em seguida foram
acondicionadas em sacos pl®ticos com identifica’2o do local, data e armazenamento. As
amostras vegetais coletadas foram lavadas em ®ua corrente e secas em estufa com
recircula’2o de ar a 45 éC durante 72 h (Figura 10A).

Figura 10: Cascas de Myracrodruon urundeuva Fr. Allemm?o (A). Concentra’2o do extrato em
evaporador rotativo (B).
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Fonte: D. P. D. Silva, 2017.

4.1.2 Tritura "2 0 e extra 2 o por solvente

ApAs seco, o material foi submetido ~ tritura"20 em forrageira para obten"20 do p&
vegetal da planta, obtendo-se 2. 22 kg de pAvegetal. Posteriormente, o p/Avegetal das cascas
de Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o, foi submetido a macera™o com etanol (EtOH) a
95% (um solvente polar afim de realizar a separa’20 das mol9tulas) em recipiente de a’o
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inoxid®&el por 120 h (5 dias) para a primeira extrao e 72 h (3 dias) nas duas extra’pes

seguintes, a fim de levar o pAvegetal a uma macera“o exaustiva (DUARTE, 2013).

A solu™o extrativa obtida foi concentrada em evaporador rotativo sob presszo
reduzida a uma temperatura de 40 +C para obten 20 do extrato etanAtico bruto (EEB) (Figura
10B). Emseguida, 5 g do EEB foram dissolvidos em 100 ml de metanol e 100 ml de hexano
a fim de obter uma solu’20 metanAtica e hex°nica, respectivamente, sob agita’2o0 mec®nica
para dissolu 20 total (DUARTE, 2013).

4.2 An®isesem CLAE-IES-EM/EM

A caracteriza’20 dos constituintes qu°micos da planta foi realizada por espectrometria
de Massa de baixa resolu’2o. 1 mg da solu20 metan&ica foi solubilizada em 1 mL de
metanol com auxilio de banho ultrasom atq] dissolu20 total. Posteriormente a amostra foi
filtrada com filtro PV DF de 0,451 m e injetado no CLAE. As an®ises de CLAE-IES-EM/EM
foram realizadas utilizando um UFLC (Shimadzu+) com duas bombas do tipo LC20AD,
autoinjetor SIL-20A yt, com detector de arranjo de diodo (DA D) SPD-M20A, desgaseificador
DGU-20A sg e controlador sistema CBM20A acoplado a um espectrxmetro de massas com
ioniza“20 por eletrospray e analisador do tipo ‘Ion trap_ (AmaZon X - Bruker+), em modo
negativo.

A separa’20 cromatogr®ica foi realizada utilizando uma coluna de fase reversa C18
(Kromasil; 250 mm x 4,6 mm x 5 micrAtnetros) com gradiente de elui "20: solvente A (®ua
Mili-Q+ e ®ido fAfmico a 0,1% vA) e solvente B (Metanol). Na elui 20 de 5-100% do
solvente 'B_ em 0-95 min, de 95-115 min isocr®ico com 100% do solvente "B _, de 115-120
min a propor 20 do solvente isocr®ico "B _ foi alterada de 100 para 5%, de 120-140 min de
an®ise isocr@ica com 5% do solvente "B _. O volume de inje’20 foi de 20 1 L e fluxo de
solvente de 0,6mL/min.

Os par°metros de aquisi 20 do Ion Trap foram: voltagem do capilat = 4,5 kV,
voltagem da placa offset = 500V, press?o do g®& nebulizador ~ 20 psi, vaz2o e temperatura do
g® de secagem ~ 8L/min e 300 €éC, respectivamente e modo de ioniza’20 negativo. A
fragmenta™2o na clula de colis?o (CID) foi obtida no modo auto-EM/EM com resolu’20
aprimorada para obten’20 dos espectros EM e EM/EM. Os espectros foram registrados com

um intervalo entre m/z 100-1000 a cada 2 segundos.
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4.3 Potencial antioxidante e teor de fenAticos totais

4.3.1 Determina 2o do potencial antioxidante in vitro: mftodo de sequestro do radical livre
2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH)

A metodologia se baseia por uma rea"2o de oxi-redu’2o do DPPH que ao receber H”
do antioxidante sofre redu 20 mudando sua colora 2o de violeta para amarelo e diminui 20 da
absorb®ncia da solu 20 ao ser detectado por espectroscopia (SANCHEZ-MORENO, 2002).

Para determina’20 do potencial antioxidante, baseando-se no mftodo descrito por
Garcez et al., (2009) com adapta“Pes, pesou-se 1 mg/mL de EEB, diluiu em metanol e
realizou as dilui "Pes seriadas para 5 concentra’pes diferentes entre 15 e 27 1 g/mL, todas em
triplicata. Em seguida, transferiu-se 100 1 L de cada concentra?0 para os po’os da
microplaca e adicionou-se mais 100 1 L de DPPH previamente preparado a 10%. Desta forma,
em cada po’o da microplaca a concentra’?20 das amostras foi dilu°da 1:1, bem como a
concentra™o do DPPH. Para o branco, foi utilizado 100 1 L de amostra e 100 1 L de metanol.
E como controle negativo utilizou-se metanol e DPPH, 100 e 100 1 | respectivamente. A
microplaca permaneceu em rea’2o0 no escuro durante 30 min ~ temperatura ambiente. A
leitura foi realizada em espectrofotxmetro UV-Visvel (UV-2550, Shimadzu) em
comprimento de onda de 517 nm.

A determina“?0 da Porcentagem de atividade antioxidante (%AA) foi feita atrav¥s da

equa 2o (1):

2 EegRn g ()

Emque, Ac: Absorb°ncia do Controle negativo;
Aa: Absorb°ncia da amostra;

Ab: Absorb°ncia do branco.

Com os valores obtidos construiu-se um gr®ico de % de Atividade Antioxidante x
Concentra20em1 g/mL.

Para o c®culo da Cls utilizou-se a equa 20 da reta, em que foi substitu®do o valor de y
por 50 para obten 20 da amostra com capacidade de reduzir em 50% o DPPH. A subst°ncia

refer, ncia/padr?o utilizada foi o = cido A scAtbico.
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4.3.2 Teor de fen/ts totais

A metodologia para determina’2o de fen/ks totais foi realizada pelo mtodo Folin-
Ciocalteu, em que o reagente de Folin-Ciocalteu composto pela mistura dos ®idos
fosfomolibd, nio e fosfotungst, nio em seu estado oxidado apresenta colora’2o amarela, no
entanto, ao entrar em contato com compostos redutores como os componentes fenAticos
mudam sua colora"?20 de amarelo para azul (OLIVEIRA et al., 2009; TOMEL SALVADOR,
2007).

A quantifica?o de fen4s totais foi realizada pelo mftodo Folin-Ciocalteu a 10%
descrita e adaptada por Gulcin et al., (2004). Pesou-se 1 mg/mL do EEB, diluiu em solu“20
hidrometan/ica (1:1 v/v) e realizou as dilui “bes seriadas para as concentra”pes escolhidas de
90, 135 e 150 1 g/mL, o ensaio foi realizado em triplicata. Em seguida, transferiu-se para
microtubos de 1 mL, 120 1 L de cada concentra2o dilu°da e adicionou-se 500 1 L de Folin-
Ciocalteu a 10%, previamente preparado, sendo essa etapa realizada no escuro, deixou esta
solu“20 reagindo no escuro por 8 min, em seguida acrescentou-se 400 | L de carbonato de
sAdlio (Na,COs) a 7,5%, a solu™2o foi distribu’da no escuro nos po“os da microplaca (200
| L/po“0) e area’20 permaneceu no escuro durante 2 h. Para o Branco, utilizou-se 1201 L de
cada amostra dilu°da e 900 1 L de solu’20 hidrometanAtica A leitura foi realizada usando o
equipamento espectrofotxmetro UV -V is®vel (UV -2550, Shimadzu) com comprimento de onda
em 765 nm.

A curva de calibra’2o foi preparada com a solu20 padr2o de ®ido g®ico, nas
concentra’pes de 7,5 a 150 1 g/mL. Por meio da equa™?0 de regress?o linear da curva de
calibra”?o calculou-se o teor de fen/s totais. Em que y representa a absorb°ncia medida e x
representa a concentra’2o de equivalentes de = cido G®ico, sendo expressa em miligramas
equivalentes de ®ido g®ico por grama de extrato (mg EA G/ g de amostra).
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5RESULTADOS E DISCUSS(0

5.1 Caracteriza "bes dos metabAtitos secund®ios do extrato metanAtico das cascas de
Myracrodruon urundeuva por CLAE-IES-EM/EM

A caracteriza’20 dos constituintes qu’micos do extrato metanAtico das cascas de
Myracrodruon urundeuva foram analisadas por CLAE-IES-EM/EM. Na Figura 11 est®
representado o cromatograma de °ons totais obtido por Ioniza’20 por Eletrospray no modo
negativo (IES"). Os compostos foram identificados com base nos padrbes de fragmenta’2o
obtidos por espectrometria de massas de baixa resolu’2o e comparados com dados na
literatura, sendo desta forma poss®vel sugerir putativamente a estrutura de 42 compostos. No
Quadro 3 est®representado os dados de Tempo de reten20 (Tr), fAEmula molecular, massa
molecular (MS), massa dos fragmentos (MS/MS) dos compostos identificados por CLAE-
IES-MS/MS do extrato das cascas de Myracrodruon urundeuva. Os nldmeros entre par, nteses
presentes na coluna do Tempo de reten"20 do Quadro 3 referem-se  identifica’2o dos picos
para cada subst’ncia identificada no cromatograma da Figura 12, sendo assim a Figura 12 €
um recorte da Figura 11 mostrando todas as subst°ncias identificadas no tempo de 0 min a 70
min. Os picos que aparecem apAs 70 min no foi possivel identificar a quais subst®ncias se

referiam.

Figura 11: Cromatograma de °ons totais obtido por IES no modo negativo.
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Figura 12: Recorte do cromatograma de °on totais (Figura 11) obtido por IES no modo negativo com
identifica 2o dos picos correspondentes aos compostos identificados.
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Quadro 3: Compostos identificados por CLAE-IES-EM/EM do extrato metanAtico das cascas do caule de Myracrodruon urundeuva. Na primeira coluna os

niimeros entre par, nteses referem-se aos picos no cromatograma da Figura 12.
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O composto 1 com tempo de reten’20 em 4,3 min foi identificado de acordo com o
pico do °on molecular desprotonado em mvz 635 [M-H]" (Figura 13). Com base em pesquisas
realizadas na literatura sugerem esta massa a estrutura do Trigaloil glicose (AQUINO, 2017;
SINGH et al., 2016). Tendo como principais fragmentos gerados a partir do pico °on base, em
mv/z 483, 313 e o fragmento 169 gerado a partir do °on em m/z 465 correspondente a perdas
neutras e consecutivas de unidades de galoil (152 Da) e galato. A fragmenta“2o sugerida foi
justificada por meio da rea’20 de Rearranjo Remoto de Hidrog, nio a partir do °on 635 para
perdas de unidades de galoil e o fragmento em 169 foi justificado pela perda da unidade
glicos’dica de 144 a partir do fragmento em 313. A proposta de fragmenta?o est®
representada na Figura 14. Os compostos 11 (Tr 29,1 min), 14 (Tr 32,8 min) e 15 (Tr 34,3
min) foram considerados isxmeros do composto 1, apresentando 0 mesmo °on molecular e
mesma proposta de fragmenta2o.

Figura 13: Cromatograma do °on selecionado (m/z 635) no Tr em 4,3 obtido no modo negativo.
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Na Figura 14 podemos observar ainda o fragmento 3 apresentando uma mol9cula
desprotonada em mv/z 483 [M-H]" correspondente a um Digaloil glicose (AQUINO, 2017;
SINGH et al., 2016; SILVA et al., 2011), bem como tamb¥m sua fragmenta’20 com perdas
neutras e unidades de galato (170 Da) gerando o Monogaloil Glicose em m/z 313 [M-H] e
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por fim formando o ®&ido g®ico em m/z 169 [M-H]". O composto de 4 (Tr 17,3 min) a 10 (Tr
27,8 min), 12 (Tr 31,1 min), 13 (Tr 32,4 min), foram identificados como isomeros do

composto 3, apresentando a mesma fragmenta 20 em mv/z 483.

Figura 14: Proposta de fragmenta "2 0 do °on em mvz 635.
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o —l H- mv/z 483 Digaloil Glicose
OH .
HO 0 O oH o 0 on _l H
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miz169 = cido G®ico oH B L
OH
Os,..OH
¢ - 144
- OH
HO OH ud  oH

OH

Fonte: AQUINO, 2017; SINGH et al., 2016; SILVA etal., 2011.

O composto 2 no Tr em 10,5 min apresentou espectro de massas com o pico do
°on molecular desprotonado em m/z 169 [M-H]" (Figura 15). Pesquisas na literatura sugerema
estrutura como sendo o = cido g®ico. A sugest?o foi realizada de acordo com a fragmenta 2o
formada a partir do °on base, apresentando ion fragmento em m/z 125 formado pela perda de
CO,, corroborando com dados presentes na literatura (AQUINO, 2017; SILVA et al., 2011).

Proposta de fragmenta 20 na Figura 16.
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Figura 15: Cromatograma do °on selecionado (mv/z 169) no Tr em 10,5 obtido no modo negativo.
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Figura 16: Proposta de fragmenta "2 0 do °on em mvz 169.
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Fonte: AQUINO, 2017; SILV A etal., 2011.

O composto 16 no Tr em 38,4 min apresentou espectro de massas com o pico do °on

molecular desprotonado em m/z 441 [M-H]" (Figura 17). De acordo com a literatura,

sugerimos putativamente que a estrutura ¥ consistente com o Catequin galato, de acordo com

0 padrzo de fragmenta’2 0 que apresentou o °on em m/z 289 a partir do °on base, com perda de

uma unidade de galiol explicado a partir de uma rea’20 de Rearranjo Remoto de Hidrog, nio,

como representado na Figura 18. O composto 18 no tempo de reten?20 42,0 min foi

identificado como isxmero do composto 16, apresentando 0 mesmo °on em m/z 441, e sendo

assim a mesma fragmenta "20. Corroborando com (SINGH et al., 2016; SOBEH et al., 2018).
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Figura 17: Cromatograma do °on selecionado (mv/z 441) no Tr em 38,4 obtido no modo negativo.
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Figura 18: Proposta de fragmenta "2 0 do °on em mvz 441.
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Fonte: SINGH et al., 2016; SOBEH et al., 2018.

O composto 17 no Tr em 40,5 min apresentou um espectro de massas com o pico do
°on molecular desprotonado em m/z 197 [M-H] (Figura 19). De acordo com a literatura,
sugerimos putativamente que a estrutura consiste com o Galato de Etila, de acordo com o
padr2o de fragmenta 20 que apresentou o °on em mvz 169 a partir do °on base, com perda de

um grupo etil explicado a partir de uma rea’20 de Rearranjo Remoto de Hidrog, nio, e 0 °on
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124 originado a partir do fragmento 169 apresentando perda de uma unidade de CO,, como
representado na Figura 20. Corroborando assim com dados presente na literatura (SINGH et
al., 2016).

Figura 19: Cromatograma do °on selecionado (m/z 197) no Tr em 40,5 min obtido no modo negativo.
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Figura 20: Proposta de fragmenta 20 do °on em mvz 197.
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Fonte; SINGH et al., 2016.

O composto 19 no Tr em 45,5 min apresentou um espectro de massas com o pico do
°on molecular desprotonado em m/z 515 [M-H] (Figura 21). De acordo com a literatura,
sugerimos putativamente que a estrutura consiste com o Dicafeoil = cido Qunico, de acordo
com o padr2o de fragmenta“20 que apresentou o0 °on em m/z 353 a partir do °on base, com
perda de um grupo de ®ido caffjco [M-H-162] explicado a partir de uma rea?o de Rearranjo

Remoto de Hidrog, nio, seguido de outra perda do grupo de ®&ido cafjco [M-H-162] tamb¥m
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explicada por uma rea’2o de rearranjo remoto de hidrog, nio gerando o °on da molfcula
desprotonada em m/zz 191 (Figura 22), corroborando com os dados da literatura
(SIMIRGIOTIS et al., 2015; NCUBE et al., 2014). O composto 22 com Tr em 50,3 foi
considerado isxmero do composto 19 pois apresentou mesmo °on em m/z 515 e mesmo

padr?o de fragmenta2o.

Figura 21: Cromatograma do °on selecionado (rm/z 515) no Tr em 45,5 min obtido no modo negativo.
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Figura 22: Proposta de fragmenta“20 do °on em mvz 515.
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Fonte: SIMIRGIOTIS etal., 2015; NCUBE et al., 2014.



O composto 20 no Tr 48,1 min apresentou um espectro de massas com o pico do °on
molecular desprotonado em m/z 523 [M-H]™ (Figura 23). De acordo com a literatura,
sugerimos putativamente que a estrutura pode ser consistente a de uma Urundeuvina B ou
Urundeuvina D ou ainda de uma Urundeuvina F, n?o foi poss®vel afirmar a qual subst?ncias
refere-se a estrutura encontrada neste trabalho visto que na literatura existem tr, s compostos
com estruturas que apresentam a massa de 523 e fragmenta’2o0 em comum, logo seria
necess®io uma analise mais detalhada como o isolamento e an®ise de RMN. De acordo com
0 padrzo de fragmenta’20 que apresentou o °on em m/z 387 a partir do °on base, sendo esta a
fragmenta 20 de maior intennsidade e explicada a partir de uma rea”2o de Rearranjo Remoto
de Hidrog, nio com migra“2o de carga para a Urundeuvina B (Figura 24) e por uma rea’2o de
Retro Diels-Alder para as Urundeuvinas D (Figura 25) e F (Figura 26), todas as tr, s estruturas
apresentam perdas de ~ 136, estes dados para a estrutura sugerida v2o de encontro com a
literatura (AQUINO, 2017).

Os composto 23 (Tr 50,7 min), 30 (Tr 54,1 min), 39 (Tr 60,0 min) e 42 (Tr 68,9 min)
foram considerados isxmeros do composto 20, pois apresentam mesma massa com °on

desprotonado em 523 [M-H]" e mesma fragmenta2o.

Figura 23: Cromatograma do °on selecionado (m/z 523) no Tr em 48,1 min obtido no modo negativo.
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Figura 24: Proposta de fragmenta 20 do °on emm/z 523 ~ Urundeuvina B.
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Fonte: AQUINO, 2017.

Figura 25: Proposta de fragmenta 20 do °on em mvz 523 ~ Urundeuvina D.
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Figura 26: Proposta de fragmenta“2o do °on em mvz 523 ~ Urundeuvina F.
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Fonte: AQUINO, 2017.

O composto 21 no Tr 50,0 min apresentou espectro de massas com pico do °on
molecular desprotonado em m/z 539 [M-H] (Figura 27). De acordo com a literatura
sugerimos putativamente que esta massa corresponde com a estrutura da Urundeuvina E ou H.
N2o foi possvel afirmal a qual das duas subst®ncias sugeridas pertence a massa encontrada
neste trabalho, visto que ambas estruturas encontradas na literatura apresentam a mesma
massa de 539 e mesma fragmenta™2o0, sendo necess®ia uma an®ise mais detalhada da
estrutura.

A proposta de fragmenta 20 para Urundeuvina E e H est? o representadas na figura 28
e 29, respectivamente, de acordo com o padr?o de fragmenta 20 que apresentou o °on em m/z
403 a partir do °on base, sendo esta a fragmenta“20 de maior intensidade e explicada a partir
de uma rea20 de Rearranjo Remoto de Hidrog, nio com migra’2o de carga para a
Urundeuvina E e H, com perda de = 136. Estes dados para a estrutura sugerida corroboram
com os dados da literatura (AQUINO, 2017). Os compostos 24 (Tr 51,5 min), 29 (Tr 53,7
min) e 41 (Tr 64,9 min) foram considerados isxmeros do composto 21, pois apresentam

mesma massa e mesmo padr?o de fragmenta“2o.
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Figura 27: Cromatograma do °on selecionado (m/z 539) no Tr em 50,0 min obtido no modo negativo.
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Figura 28: Proposta de fragmenta“20 do °on em mvz 539 ~ Urundeuvina E.
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Figura 29: Proposta de fragmenta 20 do °on em mvz 539 ~ Urundeuvina H.
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O composto 25 no Tr 52,1 min apresentou espectro de massas com pico do °on
molecular desprotonado em m/z 541 [M-H]" (Figura 30). Com base em pesquisas realizadas
na literatura sugerem esta massa a estrutura da Urundeuvina G, uma chalcona (AQUINO,
2017). A sugest?o foi realizada de acordo com a fragmenta 2o formada a partir do °on base,
apresentando como principal fragmenta’2o e de maior intensidade o ion fragmento em mv/z
387 explicada a partir de uma rea’20 de Mc L afferty com uma perda de ™ 136 e ~ 18 Daltons
(Figura 31) corroborando com a literatura para a estrutura sugerida (AQUINO, 2017). Os
compostos 27 (Tr 53,1 min), 32 (Tr 55,1 min), 34 (Tr 56,6 min) e 36 (Tr 58,1 min) foram
considerados isxmeros do composto 25 por apresentar mesma °on em m/z 541 e mesmo

padr2o de fragmenta"2o.
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Figura 30: Cromatograma do °on selecionado (m/z 541) no Tr em 52,1 min obtido no modo negativo.
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O composto 26 no Tr 52,4 min apresentou espectro de massas com pico do °on

molecular desprotonado em m/z 300 [M-H]" (Figura 32). Com base em dados da literatura

sugerimos putativamente que a estrutura ¥ consistente com o = cido el®ico, de acordo com o

padr?o de fragmenta "2 o que apresentou o °on em m/z 256 a partir do pico °on base, com perda

de ~ 44 correspondente a um CO; e uma outra fragmenta™2o gerando o °on em mv/z 229
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originado da perda de ~ 27 correspondente a um CO (Figura 33). Tal sugest?o vai de encontro

com a literatura (SINGH et al., 2016).

Figura 32: Cromatograma do °on selecionado (m/z 300) no Tr em 52,4 min obtido no modo negativo.
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Figura 33: Proposta de fragmenta "2 0 do °on em mvz 300.
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O composto 28 no Tr 53,3 min apresentou espectro de massas com pico do °on
molecular desprotonado em mvz 525 [M-H]" (Figura 34). Com base em pesquisas realizadas
na literatura sugeremimos a esta massa como sendo da estrutura da Matosina ou da
Urundeuvina J, ambas classificadas como chalconas. N2o foi possivel sugerir com clareza
qual seria das duas subst°ncias pois ambas possuem o mesmo °on em m/z 525 e padrbes de

fragmenta "2 0 tamb¥m bastante semel hantes.
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A sugest?o foi realizada com base na fragmenta“20 obtida a partir do pico °on base
apresentando °on em m/z 389, sendo esta a principal fragmenta?o e o °on de maior
intensidade, gerando uma perda de ~ 136 explicada por uma rea’20 de Retro Diels-Alder
(RDA). A proposta de fragmenta 20 tanto para a Matosina como para a Urundeuvina ] est®
representado na Figura 35 e 36 respectivamente. Os compostos 31 (Tr 54,5 min), 33 (Tr 55,7
min), 35 (Tr 57,2 min), 37 (Tr 58,4 min), 38 (Tr 59,9 min) e 40 (Tr 60,7 min) foram
considerados isxmeros do composto 28 por apresentar mesmo °on em m/z 525 e mesmo
padr2o de fragmenta’2o. Estes dados v20 de encontro com os dados da literatura (AQUINO,
2017).

Figura 34: Cromatograma do °on selecionado (m/z 525) no Tr em 53,3 min obtido no modo negativo.
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Figura 35: Proposta de fragmenta“20 do °on em mvz 525 ~ Matosina.
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Figura 36: Proposta de fragmenta 2o do °on em nvz 525 - Urundeuvina]J .
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5.2 Determina?o da potencial antioxidante in vitro: m¥todo de sequestro do radical
livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH)

O resultado da atividade antioxidante do EEB foi expresso por meio da m¥dia CI5, €
EPM (Erro Padr?o da M9dia), como mostra a tabela 1. O padr?o utilizado foi o ®ido
ascAtbico (AA) nas concentra’bes de 3, 6, 9, 24 e 30 1 g/mL e sua curva de calibra’20 est®
representada na figura 37. O resultado da porcentagem de Atividade A ntioxidante (%AA) do
EEB est®representado na figura 38.

Figura 37: Curva de calibra’?0 do ®&ido ascAbico.
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Tabela 1: M¥dia da CIs, € EPM do EEB de M. urundeuva e do ®&ido ascAtbico pelo mftodo do DPPH
realizados em triplicata.

Amostra Clg (1 g/mL)
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 M¥dia EPM
AA 12,49 18, 62 17, 92 16, 34 1,94
EEB 23,94 18, 76 16, 58 18, 76 2,18
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Figura 38: Atividade antioxidante do EBB de M. urundeuva.
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De acordo com os resultados obtidos e observados na tabela 1 e figura 38, 9 poss°vel
notar que o valor da ClIso do EEB (CIS0= 18, 76 1 g/mL) apresenta valor prAximo ao obtido
pela subst°ncia padrzo (Clso = 16, 34 1 g/mL), bem como podemos ainda analisar que mesmo
em baixas concentra’bes de EEB observa-se porcentagem de atividade antioxidante acima de
30% para a menor concentra’2o (15 1 g/mL) e para a maior concentra?o de 27 1 g/mL
observamos uma porcentagem de atividade antioxidante em torno de 70%, ressaltando assim,

o potencial antioxidante do EEB de M. urundeuva.

Com base na literatura a % AA corresponde  quantidade de DPPH consumida pelo
antioxidante, no entanto, a Cls, representa a quantidade de compostos antioxidantes capazes
de reduzir em 50% o DPPH, ou seja, quanto menor o valor da CIso maior ser®sua capacidade

de consumo de DPPH e sendo assim maior sua atividade antioxidante (SOUSA et al., 2007).

Fran’a et al., (2012) em seu trabalho utilizou o extrato etan&ico das cascas de M.
urundeuva para avaliar a atividade antioxidante pelo mftodo DPPH e obteve um valor de Clsy
de 0,789 € 0,004 mg/mL ou ainda convertendo este valor para microgramas temos um valor
de Clsp 789 1 g/mL. Costa (2011) avaliou a atividade antioxidante do extrato etanAtico das
cascas de Aroeira preta obtidos por macera’2o e soxhlet e obteve uma porcentagem de
atividade antioxidante de 87,40% para extra“2o por macera’20 e de 90,33% para o mtodo de
soxhlet. Oliveira et al., (2010) avaliou a atividade antioxidante pelo mftodo da atividade
sequestrante do radical DPPH do extrato etanAtico das cascas de Aroeira preta obtidas por
soxhlet e obteve uma Clsp de 116,50 1 g/mL. Desta forma, os resultados observados no



75

presente trabalho apresentam valores de CIsy menores que os dados j®relatados na literatura,
indicando assim uma potencial atividade antioxidante, visto que quanto menor a CIs, melhor a

capacidade de reduzir o DPPH em 50% e sendo assim melhor potencial antioxidante.

Diversos estudos sobre atividade antioxidante v, m atribuindo tal atividade a presen’a
de compostos fendticos em plantas tais como fens simples, &idos fenAticos, flavondes,
taninos condensados e hidrolis®eis. Logo, ultimamente os compostos fenAticos v, m
despertando interesse principalmente por suas propriedades redutoras e inibitAtias
desempenhando uma fun’2o importante no segaestro de radicais livres bem como
neutralizando-os (SOUSA et al., 2007).

Outro fator importante na busca por compostos antioxidantes ¥ de inseri-los na
indBstria aliment°cia visto que estas utilizam antioxidantes sintfticos tais como o butil-
hidroxi-anisol (BHA) e o butil-hidroxi-tolueno (BHT) para impedir a oxida"?o lip°dica que
causa deterioriza’20 durante o processamento dos alimentos gerando altera’20 no sabor e
odor, alfm da qualidade nutricional do alimento. Alguns estudos relatam o poder tAxico
destes antioxidantes, logo, diante dos poss®veis problemas ocasionados pelos antioxidantes
sintfticos se torna importante a busca por compostos antioxidantes naturais que possam
substituir os sint9ticos (SOARES, 2002).

5.3 Determina 2 o do teor de fenAticos totais

Para o teste de quantifica’20 do teor de fen/s totais do EEB de M. urundeuva
utilizando o mftodo fotocolorimStrico Folin-Ciocalteu. Construiu-se ent?o uma curva de
calibra’20 com o padrzo ®ido g®ico nas concentra’bes de 7,5; 15; 105; 135 e 150 1 g/mL,
para s/ ent?o realizar a interpola™?o dos valores das absorb°ncias obtidos das amostras

testadas (Figura 39).

Atrav¥s da equa’?o de regress?o linear das concentra’Pes do padrzo ®&ido g®ico
obtivemos a equa’?0 da curva de calibra?0 y = 0, 006x - 0, 029, em que y representa a
absorb®ncia de 765 nm e x representa a concentra 2o de &ido g®ico, bem como obtivemos o

coeficiente de correla’2o (R?) que foi de 0, 998 (Figura 39).
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Figura 39: Curva anal°tica do padr? o ®ido g®ico.
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Ainda com o aux°lio da equa 20 da reta foi possvel calcular o teor de fenAticos totais
em mg EAG/g de extrato (tabela 2). De acordo com os dados encontrados e representados na
tabela 3 referentes ~ quantifica’2o do teor de fen4s totais, foi possivel observar uma alta
concentra“20 de compostos fenAticos de 387,49 é 15,09 mg EA G/g de extrato etan/tico bruto
quando comparado com dados presentes na literatura para a mesma espfie, a saber, Monteiro
et al., (2005b) ao estudar o teor de fends totais das cascas de M. urundeuva coletadas na
regi2o da Caatinga no munic®pio de Caruaru-PE obteve um teor de fen4s de 46,44 é 07,05

por mg de extrato.

Tabela 2: M¥dia do teor de fenAticos totais do EEB de M. urundeuva emmg EAG / g de extrato, na
concentra’20 de 1 mg/mL. O ensaio foi realizado em triplicata.

I TIEML aTI{or O IKKDE AIALE Lota 1G9 D1

99. o L3

*Equivalentes de ®@ido g®ico

De acordo com os resultados obtidos, estes foram comparados com dados da literatura
para o teor de fenticos totais. Vieira et al., (2015) em seu trabalho analisou o teor de fen/ks
totais pelo mftodo de Folin-Ciocalteu bem como a atividade antioxidante das folhas e cascas

do caule de M. urundeuva e obeteve um teor de fenAts de 77 mg EA G/g de extrato hex°nico e
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194 mg EAG/g nos extratos metantico das folhas e de 45 mg EAG/g de etxtrato hex°nico e

193 mg EAG/g nos extratos metanAtico das cascas do caule.

Queiroz; Morais; Nascimento (2002) ao realizar a identifica’20 e quantifica’2o de teor
de fen/s totais pelo mftodo Folin-Ciocalteu da Aroeira-do-sert?o a partir dos extratos
acetona-®ua e metanol-&ua encontrou valores de teor de fends de 43,8 mg EAG/g de
madeira seca para o extrato acetona-®ua e um teor de 37,7 mg EA G/g de madeira seca para o
extrato metanol-®ua. Os autores observaram ainda por CLAE uma grande quantidade de
taninos, como ®idos g®icos e el®icos alfin de flavanonas e flavanAs, porfm em

concentra’bPes menores.

Sendo assim com base na literatura 9 not&io o alto teor de compostos fenticos
encontrados para a espfcie de M. urundeuva, demonstrando o seu potencial como agente
antioxidante tendo em vista que o teor de fen/s ¥ um importante sinalizador para a atividade
antioxidante devido as suas propriedades redutoras e por desempenhar um papel importante
no segaestro de radicais livres (SOUSA et al., 2007). Al de que a presen’a desses
compostos nos vegetais est®relacionada por se formarem em condi “Pes de estresse tais como
infec "pes e radia’20 UV, sendo assim conferem prote 20 as plantas (ANGELO E JORGE,
2007).
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6 CONCLUSUGES

Diante dos resultados obtidos, o estudo fitoqu’mico do extrato metanAtico das cascas
de Myracrodruon urundeuva Fr. Allem?o permitiu sugerir putativamente por Cromatografia
Liquida de Alta Efici, ncia acoplada a Espectrometria de Massas a identifica’2o de 42
subst®ncias bem como propor suas estruturas e fragmenta”Ppes, sendo estas j®relatadas para a
espfkie em estudo. Mesmo encontrando subst®ncias j® relatadas na literatura, o estudo
contribuiu agregando informa’bes referentes =~ composi 20 qu’mica de uma esp¥cie
pertencente ao cariri paraibano e que por estarem inseridas na regi2o da Caatinga ainda s20
poucas estudadas. Bem como evidenciou o potencial de compostos fenAticos presentes na
espfkie.

O teste do teor de compostos fenticos assim como a atividade antioxidante atrav¥s do
mStodo de segaestro do radical livre DPPH, ambos apresentaram bons resultados e at€]valores
superiores de teor de fenAts (387,49 € 15,09 mg EA G/g de extrato etan/tico bruto) e potencial
antioxidante (CIsp = 18,76 1 g/mL de extrato etan/ico bruto) quando comparados com dados
na literatura para a mesma espLie.

§ necess®io ainda que estudos fitoqu°micos sejam realizados a fim de descobrir e
isolar poss®veis novas subst°ncias, visto que esta esprie est®inserida em uma regi2o com
caracter’sticas de clima, solo e radia™2o bem adversas que podem favorecer para a produ 2o
de novos metabAtitos secund®ios. Alm da possibilidade de avaliar outros tipos de mftodos
de extra"20 bem como outras partes da planta, avaliar as poss°veis subst®ncias que venham a
ser isolados frente a atividades antioxidantes, teor de fens e quem sabe atividade
antimicrobiana, uma vez que esta ltima  bastante relatada na literatura tanto por seu uso na

medicina popular como em testes in vitro.
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