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RESUMO

O estado de Roraima € dividido em trés grandes sistemas ecoldgicos: floresta,
campinas-campinarana e savanas ou cerrados e esta localizado no extremo norte da
Amazobnia brasileira. Apesar da grande variedade de plantas existem poucas
informacdes sobre plantas arométicas da regido. Lippia microphylla Cham., pertence
a familia Verbenaceae e ao género Lippia, e conhecida popularmente em Roraima
como salva do campo, sendo encontrada nos lavrados roraimenses. Esta planta
pode ser encontrada com facilidade ao longo da BR 174 que liga Boa Vista a Santa
Elena de Uairén, na Venezuela. O objetivo desse trabalho foi avaliar a constituicdo
quimica do Oleo essencial de Lippia microphylla Cham. em épocas e horéarios
diferentes e analisar sua atividade antioxidante. As amostras foram coletadas no
municipio de Boa Vista, Roraima, em trés horérios diferentes (8,12 e 18 horas) nos
meses de maio 2009, 2010 e 2011. As folhas extraidas por hidrodestilacdo com
auxilio de um aparelho de clevenger e os 6leos foram analisados por cromatografia
gasosa com auxilio da espectrometria de massas. Para determinacdo da atividade
antioxidante do 6leo essencial foi utilizado o método de capacidade sequestrante do
radical livre DPPH. Os maiores rendimentos de Oleos foram registrados em maio de
2011, més que registrou maior precipitacdo, mas nao choveu no dia da coleta. A
andlise da constituicao do 6leo revelou que o timol, carvacrol, E-cariofileno, nerolidol
e 0 Oxido de cariofileno foram os principais constituintes, sendo o carvacrol
majoritario em quase todas as analises. O 6leo de melhor capacidade antioxidante
foi extraido do material coletado ao meio dia e contem maior concentracao de timol
(9,22%) e carvacrol (19,80%). Observamos que os 6leos coletados nos diferentes
anos apresentam diferencas significativas quanto a sua composi¢cdo quimica e ao
seu rendimento. A chuva do dia da coleta foi mais relevante do que o volume de
precipitacdo no més. A atividade antioxidante desses Oleos pode ser atribuida
principalmente a presenca dos dois isdmeros fendlicos.

Palavras-Chave: timol, carvacrol, pluviosidade, DPPH, Verbenaceae



ABSTRACT

The state of Roraima is divided into three major ecological systems: forests,
meadow-campinarana and savannas, and are located in the extreme north of the
Brazilian Amazon. Despite the wide variety of plants there is little information on
herbs of the region. The Lippia microphylla Cham., belongs to the family
Verbenaceae and the genus Lippia, popularly known as salva-do-campo being found
in the Roraima savannas. This plant is easily found along the margins of the BR 174,
the route Boa Vista, Brazil, to the Santa Elena de Uairén, Venezuela. The aim of this
study was to evaluate the chemical composition of essential oil of Lippia microphylla
Cham. Collected at different times and schedules and analyze their antioxidant
activity. The samples were collected in Boa Vista, Roraima, at three different times (
8, 12 and 18 hours ) in May 2009, 2010 and 2011, for realization of antioxidant
activity the samples were collected in the month of March 2011. The leaves were
extracted by hydrodistillation with the assistance of a Clevenger apparatus and the
oils analyzed by Gas chromatography coupled with mass spectrometry, GC-MS. To
determine the antioxidant activity of the essential oil the method of sequestering
ability of the free radical DPPH was used. The highest yields of oils were recorded in
May 2011, which recorded highest rainfall month, but it did not rain on the day of
collection. The analysis of the constitution of the oils revealed that thymol, carvacrol,
E-caryophyllene, nerolidol and caryophyllene oxide were the main constituents of
which the majority carvacrol was in almost all analyzes. The best antioxidant capacity
oil was extracted from material collected at noon containing higher concentration of
thymol ( 9.22% ) and carvacrol ( 19.80% ). We observed that the oils collected in
different years showed significant differences in their chemical composition and yield.
The rain on the day of collection was more important than the volume of rainfall in the
month. The antioxidant activity of these oils can be attributed mainly to the presence
of two phenolic isomers.

Keywords: thymol, carvacrol, rainfall, DPPH, Verbenacea
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1 INTRODUCAO

1.1 PLANTAS AROMATICAS NO MUNDO

A pré-histdria € um periodo anterior ao surgimento da escrita. Esse periodo
pode ser dividido em trés fases: Paleolitico, Neolitico e Mesolitico. Nessa época o
ser humano foi se desenvolvendo, habitaram cavernas, disputavam o dominio de
regibes com animais e possuiam suas crencas. Acredita-se que as plantas
aromaticas eram queimadas para liberarem suas esséncias para rituais sagrados.

Entretanto, o registro mais antigo que se tem conhecimento sobre a
utilizacao de plantas aromaticas foi encontrado num tamulo do Neolitico entre (5000
e 2500 anos a.C.) no qual se encontraram vestigios de um homem envolvido em
plantas aromaticas, identificadas por restos de grdos de pdlen (CUNHA et al,
2007).

Proeminéncias arqueoldgicas mostram que o uso de drogas era amplo em
culturas antigas. Plantas aromaticas como a nozes de bétele, que contém
substancias psicoativas, eram mascadas ha 13 mil anos no Timor (PINTO et al.,
2002).

Os primeiros agentes terapéuticos usados pelo homem foram precisamente
as folhas, raizes, sementes, frutos e sucos sob as mais variadas formas de
aplicagdo (MATOS, 2002). Eram principalmente utilizados como fonte de alimentos,
materiais para vestuarios, habitacdo, utilidades domésticas, defesa e ataque, na
producdo de meios de transportes, como utensilio para manifestacdes artisticas,
culturais e religiosas, como restauradoras da saude (PETROVICK; GOSMANN;
SCHENKEL, 2004), e incremento da beleza (ANDREI; COMUNE, 2005). Além das
plantas benéficas, foram descobertas as nocivas, capazes de matar e produzir
alucinacdes (DEVENNE et al., 2004).

O uso de plantas arométicas na preparagdo de bebidas alcoolicas é antigo.
Um dos primeiros a utilizar ervas aromaticas para esse fim foi Hipocrates. Com o
passar dos anos as mudancas nas preferéncias dos consumidores tem causado
uma importante evolu¢do no tipo de sabor de bebidas alcodlicas, no entanto as
plantas aromaticas continuam tendo papel importante como fonte de aromatizantes
destes produtos (TONUTTI; LIDDLE, 2010).
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O Comité de Peritos em Substancias Arométicas do Conselho da Europa
(COE) define como fontes de aromas naturais a matéria de origem vegetal ou
animal, que sejam ou nao consumidas habitualmente como alimentos desde que os
aromas podem ser obtidos (TONUTTI; LIDDLE, 2010).

1.1.1 Plantas Aromaticas no Brasil

As grandes fontes de biodiversidade sdo as florestas tropicais, localizadas
em paises em desenvolvimento como o Brasil, estas possui em aproximadamente
um terco da flora mundial. Porém, os paises desenvolvidos, como os Estados
Unidos da América, Japdo e os paises Europeus sdo os que mais manufaturam e
comercializam produtos naturais (KLEIN et al., 2010). As florestas tropicais contém
mais da metade da populacdo mundial de espécies de plantas, essas plantas sao
pesquisadas para fins medicinais. Através dessas pesquisas costuma ser
descoberta uma nova droga a partir de uma droga vegetal (DI STASI et al., 2002).
As plantas arométicas sdo definidas como vegetais que produzem esséncias
aromaticas sao utilizadas principalmente nas areas farmacéuticas e perfumaria,
respectivamente (LUBBE; VERPOORTE, 2011).

Os primeiros médicos portugueses que vieram ao Brasil foram obrigados a
aceitar a importancia dos remédios indigenas, pois naquela época existia uma
escassez dos remédios na coldnia originados do velho mundo. Os viajantes sempre
se abasteciam destes remédios antes de excursionarem por regifes pouco
conhecidas (PINTO et al., 2002). Estes remédios eram provavelmente obtidos de
ervas, plantas aroméaticas e medicinais.

O Brasil é conhecido por sua variedade e exuberancia de plantas, muito
destas plantas sdo usadas como remédios naturais pela populacdo nativa, inclusive
para tratamento de doencas infecciosas (SANTOS et al.,, 2008), também como:
repelentes, tabagismo, fragrancias e encantos, além de industrialmente. Por muitos
anos as plantas aromaticas eram usadas em inumeras finalidades incluindo
tratamento de doenca, nutricAo, aromatizantes, bebidas e tingimento sendo
consideradas excelente fonte de diferentes classes naturais de antioxidantes, como
os compostos fendlicos (PAPAGEORGIOU et al., 2008).
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Nos ultimos anos houve um aumento no numero de prefeituras em que
disponibilizam medicamentos e fitoterapicos pelo Sistema Unico de Salde (SUS)
gue em 2008 subiu de 116 para 350, chegando a 6,3% dos municipios. O Ministério
da Saude divulgou uma lista com 71 plantas medicinais que poderdo ser usadas
como medicamentos fitoterapicos pelo SUS. Nesta lista contém plantas medicinais e
aromaticas como camomila (Chamomilla recutita), urtiga-branca (Lamium album),
malva (Malva sylvestris), alecrim-pimenta (Lippia sidoides) dentre outras (PINHO,;
PICHONELLI, 2009). Sendo assim, o Brasil estA em ascensdo com numero de
espécies de plantas indicadas pelo SUS, que servirdo de base para o
desenvolvimento de remédios. Todavia diversos grupos de pesquisadores estudam
as propriedades medicinais e atividade biolégica de plantas medicinais e aromaticas
originarias de diversas regides do mundo orientadas pelo uso popular das espécies
nativas.

Dessa forma, o homem véem buscando incessantemente o conhecimento e
o resgate do saber tradicional relacionado ao uso dos recursos da flora com a
intencdo de colaborar principalmente com a medicina ajudando 0s menos

favorecidos através dos remédios vindos diretamente das plantas.

1.1.3 Plantas Aromaticas na Amazonia

A floresta amazbnica possui a maior biodiversidade do mundo, hoje
ameacada pela intensa e desordenada exploracdo de seus recursos que coloca em
risco de extincdo tanto de espécies vegetais quanto de animais, até mesmo aquelas
gue ainda nao foram descritas (GOMES et al, 2010).

Os recursos naturais aromaticos da Amazonia sdo considerados uma fonte
apropriadamente renovavel para a producédo de Oleos essenciais e aromas, assim
como € uma alternativa clara para o desenvolvimento sustentavel econdmico, com
perspectiva real de geracao de riqueza para a regiao (MAIA; ANDRADE, 2009). As
plantas medicinais e aromaticas detém na Amazodnia um grande suporte para
agregar valor ao geoplasma regional (VALOIS, 2003).

Nos ultimos 80 anos apenas o0s 6leos essenciais de pau-rosa (Aniba rosae
odora Ducke, Aniba duckei Kosterm), Oleo-resina de copaiba (Copaifera spp) e as

sementes de cumaru (Diptery odorata Willd.), tem sido exploradas comercialmente
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na regido. Contudo nos ultimos anos tém-se verificado a existéncia de um pequeno
comeércio artesanal de saches para aromatizacao de roupas e armarios, preparados
com esséncias importadas e enriquecidos pelas raizes, pos e raspas de plantas
nativas, além de extratos alcoodlicos de pequenos volumes, obtidos de espécies
introduzidas ou com ocorréncia na regido. Entre as plantas usadas no
enriguecimento desses comércios estdo o aratacid (Sagotia racemosa Baill.),
macacaporanga (Aniba fragrans Ducke), vetiver (Vetive riazizanioides (L.) Nash),
catinga-de-mulata (Aeollanthus suaveolens Mart. ex. Spreng.), casca-preciosa
(Aniba canelilla Nees Mez), priprioca (Cyperus articulatus L.) e estoraque (Ocimum
micranthum Will.) (MAIA; ANDRADE, 2009).

Lippia origanoides é conhecida popularmente como salva-de-marajé ou
Alecrim-da-Angolana cidade de Oriximind, localizada no oeste do estado do Para.

Essa espécie € endémica na América Central e no norte da América do Sul,
principalmente na regido amazonica. Nesta regido é utilizada para fins culinarios e
medicinais (OLIVEIRA et al., 2007).

A utilizacdo mais conhecida e de grande valor econémico da biomassa das
arvores de pau-rosa (Aniba rosaeodora Ducke) € a producéo de 6leo essencial, do
qual é extraido o linalol, esséncia largamente empregada como fixador de perfumes
pela industria de perfumaria nacional e internacional. O processo de producao do
Oleo de pau-rosa consiste no abate das arvores na floresta, que sao cortadas em
pequenos cavacos e trituradas para a destilacdo em usinas méveis proximas a area
explorada (SAMPAIO et al., 2005).

Entre as principais empresas regionais que produzem ou utilizam extratos,
perfumes e colbnias regionais estdo Mysteres d’ Amazonie (Manaus-AM), Chama da
Amazbnia (Belém-PA) e Ervativa (Belém-PA). Empresas mais conhecidas
nacionalmente, como a Natura, desenvolve produtos com base na exploracao
comercial da priprioca (Cyperus articulatus), cumaru (Dipteryx odorata (aubl.) e breu-
branco (Protium heptaphyllum). Cerca de 20 anos atrds, houve participacdo da
empresa internacional Takasango que tentou cultivar nas proximidades de Belém/Pa
o patchouli (Pagoste monheyne anus Benth) e canforeiro (Cinnamomum camphora
(L.) J. Presl), mas néo obtiveram sucesso (MAIA; ANDRADE, 2009).

A atriz Marilyn Monroe tornou-se um dos maiores icones do século XX por

ser a primeira atriz a mostrar absolutamente tudo e personificou o glamour em
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Hollywood com incomparavel brilho e energia que encantava o mundo sendo até
hoje lembrada como um dos maiores simbolos sexuais da época. Ela afirmava que
dormia apenas vestida com algumas gotas de Chanel n° 5, perfume fabricado pela
empresa Francesa Mademoiselle a partir do 6leo essencial extraido da madeira do

pau-rosa (ERENO, 2005). Encontrado apenas na floresta amazonica.

1.1.3 Plantas Arométicas em Roraima

Boa Vista capital do estado de Roraima é formada por uma populagédo
heterogénea, desenvolvida por nordestinos, sulistas e amazonidas, que tém habito
da utilizacdo de plantas medicinais em suas manifestacdes culturais e costumes
(LUZ, 2001). O Estado é dividido em trés grandes sistemas ecoldgicos: floresta,
campinas-campinarana e savanas ou cerrados (BARBOSA, SOUZA, XAUD, 2005) e
estd localizado no extremo norte da Amazodnia brasileira e possui uma area de
224.298,980 km2 (IBGE, 2002).

Apesar de existir uma grande variedade de plantas nesta regido, tém-se
poucas informacgdes sobre plantas aromaticas na mesma (BARBOSA et al., 2005). A
pimenta-de-macaco (Xylopia aromatica) € encontrada nos lavrados Roraimenses e 0
cipé-d'alho (Lippia glandulosa Schauer) pode ser encontrada as margens da BR 174

que liga Boa Vista a Venezuela (MAIA et al., 2005).

1.2 OLEOS ESSENCIAIS

A ISO (International Standard Organization) reconhece o0s 6leos essenciais
ou volateis como produtos obtidos por partes de plantas através de destilagdo por
arraste vapor d’agua bem como produtos obtidos por expressdo dos pericarpos de
frutos citricos (SIMOES; SPITZER, 2004). S&o principios de origem vegetal, proprios
de varios grupos de espécies, definidos pelo aroma e sabor. Comumente
apresentam-se sob a forma de liquido oleosa de aroma agradavel e intenso. Toda
via existem os de aromas desagradaveis e ainda os inodoros (SERAFINI et al.,
2002).
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Os Oleos essenciais sdo localizados em varias partes das plantas.
Encontram-se na forma de pequenas gotas entre as células, onde atuam como
horménios, reguladores e catalisadores, seu papel € ajudar a planta a se adaptar ao
meio ambiente, por isso sua producdo aumenta em situacdo de estresse. Além de
proteger a planta de doencas e de parasitas e atraem certos insetos que fazem
polinizagdo (SERAFINI et al.,, 2002). Os 0leos essenciais sSdo compostos

basicamente por monoterpenos e sesquiterpenos (Figura 1).

Figura 1 — Estruturas do linalol (monoterpeno) e do 3-cariofileno (sesquiterpeno).

OH

Linalol —cariofileno
(monoterpeno) (sesquiterpeno)

Os constituintes (figura 2) variam desde hidrocarbonetos terpénicos, alcodis
simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, éteres, 0xidos, peroxidos,
furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas e composto de enxofre (SIMOES;
SPITZER, 2004). Na mistura, tais compostos comparecem em diferentes
concentracfes, normalmente, um deles € o composto majoritario, existindo outros
em menores teores e alguns em baixissimas quantidades, chamados de tracos
(SERAFINI et al., 2002).
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Figura 2 - Alguns exemplos de compostos funcionalizados presentes em Oleos

essenciais.
OH COOH
OCOCHj3; OH
| y
Linalol  Ac. benzéico Ac. de linalia Carvacrol Limoneno
(alcool) (Ac. carboxilico) (éster) (fenol) (alceno)
(@)
= CHO C:
O
S
|
P-cimeno C!neol Carvona Citral Tiofeno
(aromatico) (éter) (cetona) (aldeido)  (comp. de enxofre) .

As fragrancias caracteristicas dos perfumes foram obtidas unicamente,
durante muito tempo, a partir de Oleos essenciais extraidos de flores e raizes de
plantas e de alguns animais selvagens (DIAS; SILVA, 1996), além das cascas,
troncos, frutos, sementes e resinas (SILVA et al., 2009). A maior utilizacdo do uso de
Oleos essenciais ocorre nas areas de alimentos, cosmético e farmacia onde as
drogas vegetais sdo empregadas in natura, além de muitos 6leos volateis serem
utilizados como propriedades terapéuticas e para aromatizacdo de formas
farmacéuticas destinadas para uso oral (SIMOES; SPITZER, 2004).

Porém h& milhares de anos as mulheres se embelezavam utilizando 6leos
essenciais de mirra, especiarias, perfumes e unguentos (ESTER 2: 12). Cledpatra,
mulher muito sedutora, também se destacou por usar perfume cyprinum, feito com
Oleo essencial das flores de henna, agafrdo, menta e zimbro (ANDREI et al., 2005).

Devido a escassez de especiarias, praticamente todos os fabricantes de
produtos alimentares ja recorreram ao uso de 0leos essenciais de especiarias tais
como cravo-da-india, céssia, canela e noz-moscada. Estes 6leos essenciais podem
ser incorporados em alimentos desidratados e em produtos enlatados de uma forma

mais satisfatoria do que era possivel com a seca de especiarias. Além de serem
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utilizados nas pastas de dente, lo¢cdes de barbear, talcos, tdnicos capilares em
sprays, inseticidas, fitas adesivas, pomadas, vernizes, tintas, papel revestido de
goma, goma de mascar, e embalsamento fluido (MAGNUS et al., 1944).

Em adicdo as suas caracteristicas aromaticas, poucas fontes naturais de
aromas contém compostos que, em seu estado puro, tém suscitado preocupacdes
do ponto de vista toxicoldgico. Estes compostos tém sido designados como
“substancias biologicamente ativa” e por muitos anos tém sido objeto intensivo
estudo para definir seu impacto a saude humana (TONUTTI; LIDDLE, 2010).

1.2.1 Terpenos

Os terpendides (Figura 3), maior e mais intensa familia de produtos naturais,
sdo derivados de unidades de 5 atomos de carbono (isopreno) sendo classificados
em hemiterpenos (Cs), monoterpenos(Cio), sesquiterpenos (Cis), diterpenos (C2o),

sesterpernos (Czs), triterpenos (Cso) e tetraterpenos (Cao) (DEWICK, 2002).

Figura 3 - Estrutura dos terpenos de hemiterpenos (Cs), monoterpenos (Cio),
sesquiterpenos (Cis), diterpenos (Czo), sesterpernos (Czs), triterpenos (Cso) e

tetraterpenos (Cao).
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isopt eno p-cimeno E-cariofileno
- N .
(hemiterpenos) {motioterpeno s) {sesquiterpenos)

OH

-

CD-:E

lanosterol esteviol
{riterpenos) { diterpenos)

Licopeno
{tetraterp enos)




23

A rota biosintética dos terpenos ocorre por duas rotas: a rota do mevalonato
(MVA), no citoplasma e o caminho do metil eritrol (MEP), nos plastidios das células
(AHARONI et al.; 2006).

Os produtos formados nessa rota biosintética sado dois isdbmeros o pirofosfato
de isopentenila (IPP) e o pirofosfato de dimetilalila (DMAPP). como se ve na (Figura
4). O mevalonato vai ocorrer polimerizacdo e formar a molécula de cadeia
carbonada crescentes de cinco em cinco atomos de carbono. A molécula de
isopentenil-pirosfosfato e seus isdmeros dimetilalil-pirofosfato formam trans-geranil-
pirofosfato, a partir do qual se formam os demais terpenos. Novas ligagdes entre
cabeca e cauda entre o trans-geranil-pirosfosfato e isopentenil-pirosfosfato
resultaram em sesqui (Cis) e diterpenos (C20). Enquanto a ligagdo cabecga-cabeca
entre duas moléculas de farnesil-pirosfosfato (Cis) resulta na formacgéo do esqueleno
sendo o precursor dos triterpenos (Cso) que origina da ciclizagdo dos esqueleno
(DAWICK, 2002).-.

Figura 4 - Esquema da rota biosintética dos terpenos.

~ OPP = OPP
\K\/ _ ﬁ/\/

isopentenil PP dimetilalil PP
(IPP) (C5s) (DMAPP) (Cb)

Ci0 ———» monoterpenos (C1g)

.pp—l

triterpenos (Csp) <2_X Ci15 ——— sesquiterpenos (C;5)

l— IPP
2 X

tetraterpenos (C40) -«———— Cyo diterpenos (Cxp)




24

Os monoterpenos e 0s sesquiterpendides, em especial, apresentam diversos
papéis nos vegetais principalmente sobre os efeitos de protecdo contra herbivoros e
agentes microbianos, bem como atracdo de polinizadores e danos oxidativos
(BARROS et al., 2009).

1.3 GENERO Lippia

O género Lippia esta distribuido principalmente nos neotropicos e sub
tropicos, tendo o Brasil, México e a Argentina como centros de diversidade
(PANDELO JOSE et al., 2006). Sendo aproximadamente 200 a 250 espécies deste
género que podem ser herbaceas, subarbustivas e éarvore de pequeno porte
distribuidos em todo o sul da América Central e territérios da Africa Tropical
(PASCUAL et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2006; LEITAO et al., 2008). Cerca de 120
espécies deste género esta distribuidas em todas as regides brasileiras (OLIVEIRA
et al., 2006; TAVARES et al., 2005), podendo ser encontradas na regido amazonica
(OLIVEIRA et al., 2007) e principalmente na regido nordeste do Brasil, nos estados
do Ceara e do Rio Grande do Norte (NUNES et al., 2005).

Foi feito um levantamento bibliografico, mostrou que pelo menos 39
espécies em 16 géneros sdo utilizados como condimentos ou medicamentos
(OLIVEIRA et al.,2007). Na maioria dos artigos publicados sobre o género Lippia
descreve 0 uso destas plantas no tratamento de varias doencas especialmente
febre, tosse, bronquite, congestdo nasal, obstrucdo urinaria, doencas hepaticas, dor
de cabeca além apresentar efeito analgésico, (GUILHON et al., 2011; GORNEMANN
et al., 2008; ABENA et al., 2003).

Os 6leos essenciais sao utilizados geralmente para tratamento de doencas
cutaneas como queimadura, feridas e Ulceras dentre outros (GUILHON et al. 2011,
MONTEIRO et al, 2007). Além disso, apresenta atividade antisséptica,
antimicrobiana, antifingica, antioxidante, anti-inflamatéria e larvicida (ALMEIDA et
al., 2010) e aproveitados na industria de perfumaria (SANTOS et al., 2009).

Algumas espécies sdo amplamente utilizadas na medicina popular como
Lippia gracilis Schauer, popularmente conhecida na regido do nordeste como
alecrim-da-chapada ou alecrim-de-tabuleiro (GUILHON et al., 2011; LORENZI,
MATOS, 2002), e Lippia sidoides Cham, popularmente conhecida na regidao do
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nordeste como alecrim-pimenta ou alecrim-do-nordeste (FERNANDES, C. et al.,
2004; LORENZI; MATOS; 2002). O dleo essencial do alecrim-da-chapada (Lippia
gracillis) apresenta forte acdo antimicrobiana contra fungos devido a presenca de
monoterpenos aromaticos isoméricos carvacrol e timol (MARCELINO-JUNIOR et al,
2005). Estas duas espécies de Lippia foram validadas pelo pesquisador Francisco
José de Abreu Matos no seu projeto entitulado “Farmacia Viva” desenvolvido na
Universidade Federal do Ceara (NASCIMENTO et al., 2005).

A Lippia sidoides esta entre as plantas que foram classificadas pelo
ministério da salude que pode ser usada como medicamentos e fitoterapicos pelo
SUS (PINHO; PICHONELLI, 2009). Algumas espécies de Lippia, como L. Alba e L.
graveolens, sdo utilizadas tanto na medicina popular como na culinaria (LEITAO et
al, 2008).

A empresa Natura desenvolveu uma linha de cosméticos chamado de
“natura todo dia” contendo o Oleo essencial da Lippia alba. Com a fragrancia
refrescante de erva cidreira sdo produzidos hidratantes, sabonetes, cremes e
desodorantes dentre outros (NATURA, 2011).

Neste trabalho, a planta estudada foi a Lippia microphylla Cham., encontrada

com facilidade nos lavrados e savanas do estado Roraima.

1.3.1 Lippia microphylla Cham.

Lippia microphylla Cham. Pode ser encontrada desde as Guianas até o Rio
Grande do Sul, sendo localizada em matas de tabuleiro, florestas abertas, Caatinga,
complexo Caatinga-campo e Cerrado, associada a solos pedregosos ou arenosos
violaceos com afloramentos rochosos e crescendo entre rochas areniticas e
graniticas. Apresentando uma maior faixa de ocorréncia que se estende desde
Roraima até o Rio Grande do Sul (SANTOS et al., 2009).

Esta planta, pertencente a familia Verbenaceae, é conhecida popularmente
em Roraima como salva do Campo, sendo encontrada nos lavrados roraimenses. L.
microphylla pode ser encontrada com facilidade ao longo das margens da BR 174
gue liga Boa Vista a Santa Helena de Uairén, na Venezuela.

L. microphylla é um arbusto bem esgalhado ereto, caducifélio, de caule fino

e quebradigco, com até dois metros de altura, folhas aroméaticas simples, de margens
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serreadas, com nervuras impressas, pouco mais de 1 cm de comprimento (Figura 5).
Na regido nordeste € conhecida popularmente como alecrim-de-tabuleiro sendo
bastante comum nas capoeiras entre 0s municipios de Lavras da Mangabeira e
Farias Brito, ambos no estado do Ceara (LORENZI e MATOS 2002).

Figura 5 - Lippia micropylla Cham. florescendo no habitat natural.

Fonte Silva, 2003.

L. microphylla geralmente é utilizada na medicina popular como remédio
para tratamento de varias doencas respiratorias como gripe, bronquite e sinusite
(MATOS; LORENZI 2002), além de tosse, problemas de ma digestéo, infec¢cdes
hepéticas e certas doencas de pele. O 6leo de L. microphylla também apresenta
atividade antibiética (COUTINHO et al. 2011). Esta espécie de Lippia € usada no
programa social e servico de saude do projeto “Farmacia Viva” (NASCIMENTO et
al., 2005).

No herbario do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazbnia (INPA) em
Manaus ha varios registros de L. microphylla Cham. No municipio de Humaita-AM o
ché de suas folhas é utilizado para combater os males do figado. No municipio de
Mirador-MA a L. microphylla é conhecida popularmente como alecrim do mirador,
cujas folhas na forma de infusdo s&o utilizadas para o tratamento da tosse e
bronquites (SILVA, 2003). No estado de Roraima ha registro de que foram coletadas
individuos desta espécie nos ecossistemas de savanas nos Municipios de Alto
Alegre, Boa Vista, Normandia e Surumu (SILVA, 2003).
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As espécies L. gracillis Shauer e L. microphylla Cham., ambas encontradas
no estado do Ceard sédo conhecidas pelos mesmos nomes vulgares, alecrim-da-
chapada ou alecrim de tabuleiro (LORENZI; MATOS, 2002), recomenda-se ter muita
atencdo pois a L. microphylla Cham. é muito parecida com L. gracllis H. B. R. e
alerta para que néo ocorra confusdo com as espécies, pois informa que as folhas da
L. gracillis ndo deve ser usado em inalagBes por causa da acao irritante do timol
presente em seus vapores. (MATOS, 2002). Na Tabela 1 estdo apresentados o0s

principais constituintes dos 6leos essenciais dessas espécies.

Tabela 1 - Constituintes do 6leo essencial de quatro espécies do género Lippia.

Componetes L. microphylla L. sidoides L. alba (Mill.) N. E. L. gracillis H. B.
Cham. Cham Brown K

- X -

1,8-cineol
a-terpineol
terpinen-4-ol
metil timol
sabineno

J~terpineno

timol

linalol

B-Cariofileno X

a-humoleno - X
X

1 XX X X XX XX
>

X X

>

Carvacrol -
a-Muroleno -

x

p-cymeno - X - X
acetato de Linalol - - - X
miceno - -
piperitona - -
geranial - -
B-cubebeno - -
a-cadineno - X - -
a-copaeno - - - X
a-terpineno - X - -

XX X X

citronelol - -
Neral - -
2-undecanona - -
B —elemeno - -
y~cadineno - -
oxido cariofileno - -
4-terpenil - - - X
borneol - -

X X' X X X X

X

Fonte: PASCUAL et al., 2001. X = presente - = ausente
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Podemos observar que o timol esta presente em trés espécies do género
Lippia (L. sidoides, L. gracillise L. microphylla) contrariando a afirmacdo de Matos
(2002). Os monoterpenos a-terpineol, terpinen-4-ol, metil timol e y-terpineno foram
apenas detectados na L. microphylla Cham.

Entretanto, o0s metabolitos secundarios produzidos pelas plantas,
especialmente os Oleos essenciais, podem ser afetados por diversos fatores como:
época da coleta, desenvolvimento, disponibilidade hidrica, temperatura, radiacao
ultravioleta, nutrientes, a inducdo por patdgenos, a poluicdo e sazonalidade
(GOBBO-NETO e LOPES, 2007).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Estudar a constituicdo quimica do 6leo essencial de Lippia microphylla Cham.

coletado em épocas e horarios diferentes e analisar a sua atividade antioxidante.

2.2 ESPECIFICOS

. Avaliar o rendimento dos 0Oleos essenciais das folhas da espécie estudada
extraidos em diferentes horarios e diferentes anos;

. Caracterizar e determinar a composicao quimica do 6leo essencial obtido no
mesmo periodo em trés anos diferentes;

. Avaliar a atividade antioxidante do 6éleo essencial de L. microphylla ao longo
do dia.
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3 METODOLOGIA

3.1 COLETA

As amostras foram coletadas no Monte Cristo, municipio de Boa Vista,
Roraima, no Km 517, préximo ao igarapé do carrapato, as margens da BR 174,
rodovia que liga Boa Vista a Santa Helena do Uairén, na Venezuela. As coletas
foram realizadas em trés horarios diferentes (8, 12 e 18 horas) de varios individuos
diferentes numa area de 5 m? (N 02055.021’ e W 060042.650°). A exsicata da planta
esta depositada no Herbario do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazdnia (INPA)
de Manaus sob o registro de numero 212909.

As amostras foram coletadas nos meses de maio de 2009, 2010 e 2011 para
realizagdo do acompanhamento sazonal e para a realizagdo da atividade
antioxidante foram coletadas amostras no més margo do ano 2011.

3.2 EXTRACAO

O material foi transportado para o Laboratério de Biotecnologia e Quimica
Fina (LBQF) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Roraima
(UFRR) onde foram separadas as folhas com aspecto saudavel, os ramos florais
foram fragmentados e pesados. As folhas foram transferidas para um baldo de fundo
redondo de 500 mL e, em seguida, adicionou-se 350 mL de agua destilada. O balédo
foi colocado numa manta aquecedora e conectado a um aparelho de Clevenger
modificado. Posteriormente, foi conectado ao aparelho de Clevenger um
condensador com circulacdo de agua refrigerada. O baldo foi aquecido e o sistema
manteve-se em refluxo por trés horas para extracdo do 6leo das folhas. Apds esse
periodo o aquecimento foi desligado e o hidrolato foi transferido para um funil de
separacdo de 60 mL. Adicionou-se 1 mL de hexano bidestilado ao funil de
separacéo e, apos agitacao vigorosa, separou-se a fase organica da fase aquosa. A
fase organica foi tratada com sulfato de sodio anidro (Na2S0Oa4) e ap0s a evaporacao
do solvente a massa do Oleo foi pesada para o calculo de rendimento. Esse

procedimento foi realizado logo apés cada coleta.
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3.3 ANALISES POR CROMATOGRAFIA A GAS ACOPLADA A ESPECTOMETRIA
DE MASSAS (CG-EM).

Os oleos foram analisados em cromatégrafo a gas fabricado pela Shimadzu,
modelo GC 2010, acoplado ao espectrometro de massas do mesmo fabricante,
modelo QP 2010 plus (CG-EM), pertencente ao Grupo de Biotecnologia e Quimica
Fina (GBQF) e instalado no Laboratério de Cromatografia do Nucleo de Pesquisas
Energéticas. Nas analises o CG-EM foi equipado com coluna capilar Rtx-5 MS (30m
X 0,25mm X 0,25 pm) utilizando o hélio como gas de arraste (1,02mL/mim) e
programacado com temperaturas programadas de 50 a 260°C com aumento
gradativo de 4°C / mim. Os constituintes quimicos dos 6leos foram identificados pela
comparacdo dos seus espectros de massas com espectros da biblioteca para
Flavor, Fragrancias, Compostos Naturais e Sintéticos, da biblioteca Wiley 72 edicdo
e da literatura (ADAMS, 2001), além da comparagcdo com indices de retencéo.

3.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

3.4.1 Lippia microphylla Cham.

Para a determinacdo da atividade antioxidante das amostras de Oleo
essencial de Lippia microphylla foi utilizado o método de capacidade sequestrante
do radical (2,2-difenil-1-picril-hidrazila). Com auxilio de pequeno Becker (10 mL)
pesou-se 0,0100g de 6leo essencial de Lippia microphylla Cham. As amostra foram
diluidas com uma pequena quantidade de metanol e, com auxilio de um mini funil,
transferiu-se para um baldo volumétrico de 10 mL, completou-se o volume com

metanol e homogeneizou-se a solugao.

3.4.2 SOLUCAO DE DPPH

Com auxilio de um Becker pesou-se 0,0020g de DPPH, adicionou-se uma

pequena quantidade de metanol e, com auxilio de um pequeno funil, transferiu-se ao
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um baldo de 50 mL e completou-se o volume com metanol e depois se

homogeneizou.

3.4.3 Preparo das dilui¢gdes

Da solucao estoque retirou-se pequenas aliquotas de 500, 250, 100, 50 e 10

uL, em triplicata, e diluiu-se em baldes volumétricos de 10 mL.

3.4.4 Doseamento com DPPH

Das solucdes diluidas retirou-se 3,0 mL e misturou com 1,0 mL de DPPH
deixando-as reagir por 30 minutos fora do alcance da luz.

3.4.5 Preparo do branco

De cada solucédo diluida retirou-se 3,0 mL e misturou-se com 1,0 mL de

metanol.

3.4.6 Preparo do controle

Em seguida, foi preparado o controle e medida a absorbéancia da solug¢do no
espectrofotometro. Esse procedimento foi feito em triplicata para todas as amostras.
Este processo foi executado em triplica para todas as amostras do 6leo de Lippia

microphylla Cham.
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