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Resumo: As plantas Plantago sp, Schinus terebinthifolius, Mikania glomerata e Mentha sp sao
listadas pela RENISUS com interesse de inseri-las como recursos terapéuticos para a populagdo.
Assim, o objetivo do presente estudo foi realizar andlises quimicas que identifiquem os principais
metabdlitos secunddrios e avaliar a atividade antioxidante de tinturas etandlicas dessas plantas
coletadas em diferentes localidades do Espirito Santo. As tinturas etandlicas foram obtidas em uma
proporcdo de 10% (m/v) pelo método de maceracdo. Para a caracterizagdo quimica das tinturas foi
utilizada a técnica de cromatografia em camada delgada (CCD) com respectiva fase mdvel para cada
classe de marcadores quimicos das plantas estudadas, onde as placas foram visualizadas com
reveladores quimicos e fisicos. As tinturas também foram caracterizadas por Espectrometria de
Massas de Alta Resolucdo, utilizando a fonte de ionizagdo Eletrospray em modo negativo (ESI(-) FT-
ICR-MS). Por fim, a atividade antioxidante foi determinada pelo método DPPH. As anilises
cromatograficas e espectrométricas exibiram evidéncias de compostos fendlicos e terpénicos em todas
as tinturas. Alguns fons [M-H] caracteristicos foram identificados por ESI(-), como o de m/z
301,21741 (4cido caurenoico) para o guaco, de m/z 455,35307 (4cido ursdlico) para a tansagem e, m/z
359,07724 (4cido rosmarinico) para a Mentha. Pela reacdo com o radical DPPH, todas as plantas
apresentaram acdo antioxidante, destacando as tinturas de guaco e tansagem com valores acima de
90% e 80%, respectivamente, proximos ao do padrdo antioxidante dcido ascorbico. Logo, este estudo
evidencia a presenca de compostos fendlicos e marcadores quimicos em plantas amplamente utilizadas
pela medicina popular, destacando seu potencial antioxidante.

Palavras-chave: tansagem; aroeira; guaco; mentha; andlise quimica.
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Abstract: The plants Plantago sp, Schinus terebinthifolius Raddi, Mikania glomerata Sprengel
and Mentha sp are listed by RENISUS with interest of inserting them as therapeutic resources for the
population. Thus, the objective of the present study was to carry out chemical analysis that identify the
main secondary metabolites and to evaluate the antioxidant activity of ethanolic tinctures (mother
tincture) of these plants, collected in different localities of Espirito Santo - Brazil. The mother
tinctures were obtained in a proportion of 10% (m/v). For the tinctures’ chemical characterization was
used the thin layer chromatography (CCD) technique with the respective mobile phase for each
substance class, where the plates were visualized in specific physical and chemical detection. The
tinctures were analyzed by High Resolution Mass Spectrometry using the ionization source
Eletrospray in negative mode (ESI(-) FT-ICR-MS) . Lastly, the antioxidant activity was determined by
the DPPH method. The chromatographic and spectrometric analysis showed evidence of phenolic and
terpenes compounds in all dyes. Some characteristic ions [M-H] were identified by ESI(-) as m/z
301.21741 (kaurenoic acid) for guaco, from m/z 455.35307 (ursolic acid) for tansagem and m/z
359.07724 (rosmarinic acid) for mentha. Reaction with the DPPH radical, all the plants showed
antioxidant action, evidencing the guaco and tansagem tinctures presented values above 90 and 80%,
respectively, close to the ascorbic acid antioxidant standard. Therefore, this study evidences the
presence of phenolic compounds and chemical markers in plants widely used by popular medicine,
highlighting its antioxidant potential.

Keywords: tansagem; aroeira; guaco; mentha; chemical analysis.

Raddi, Mikania glomerata Sprengel e
Mentha sp (Figura 1). Sendo assim, o
objetivo do presente estudo foi realizar

1 INTRODUCAO

As  plantas  medicinais sdo

importantes aliadas na assisténcia primdria
na saude publica. Devido a isso, o Sistema
Unico de Sadde (SUS), por meio do
Ministério da Sadde, vem desenvolvendo e
aprimorando politicas publicas como a
Politica Nacional de Praticas Integrativas e
Complementares (PNPIC) no SUS, assim
como a Politica Nacional de Plantas
Medicinais e Fitoterdpicos (BRASIL, 2016).
E interessante notar que, desde os anos
2000, o estado do Espirito Santo (ES) tem
utilizado essas praticas integrativas, por
apresentar potencial necessdrio pela sua
biodiversidade e para o desenvolvimento de
pesquisas (BRASIL, 2013).

Nesse  contexto, as  plantas
medicinais entram como um dos autores
principais no desenvolvimento sustentdvel
de produtos para a saide. Um dos produtos
€ a tintura, utilizando em geral a planta seca,
que se trata de uma preparacao liquida onde
a droga vegetal estd em uma proporc¢do a
10% em relacdo ao solvente hidroalcéolico
utilizado (BRASIL, 2019). Dentre as plantas
medicinais listadas na Relacdo Nacional de
Plantas de Interesse ao SUS (RENISUS)
estdo o Plantago sp, Schinus terebinthifolius

andlises quimicas que identifiquem os
principais metabolitos secunddrios e avaliar
a atividade antioxidante de tinturas
etandlicas dessas quatro plantas medicinais
previstas pela RENISUS coletadas em
diferentes localidades do Espirito Santo
(BRASIL, 2009).

Figura 1: Aspectos gerais das plantas
Plantago sp (a), Schinus terebinthifolius
Raddi (b), Mikania glomerata Sprengel (c) e
Mentha sp(d)
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Fonte: préprio autor
2 REFERENCIAL TEORICO

O Brasil é um pals de uma
biodiversidade imensa associada a uma rica
diversidade étnica e cultural que detém um
valioso conhecimento tradicional. Este,
quando associado ao wuso de plantas
medicinais, possui o potencial necessario
para o desenvolvimento de pesquisas,
utilizando  tecnologias  apropriadas e
apresentando resultados de grande impacto.
Muitos sao os relatos dados pela medicina
popular dos grandes beneficios que essas
plantas podem trazer (BRASIL, 2016; DE
FIGUEREDO;  GURGEL;  GURGEL
JUNIOR, 2014).

Pensando nisso, o SUS, no interesse
de inserir oficialmente as plantas medicinais
como recursos terapéuticos para a
populacdo, criou a lista RENISUS, que
contétm 71 espécies com informacdes
farmacoldgicas (BRASIL, 2009). Essas
informagdes impulsionaram 0
desenvolvimento de politicas de
medicamentos, o qual teve como proposito
garantir a necessdria seguranca, eficacia e
qualidade dos medicamentos, garantindo o
acesso da populagcdo aqueles considerados
essenciais, destacando a importancia de
estudos cientificos que a certifiquem
(BRASIL, 2006).

As plantas Plantago sp, Schinus
terebinthifolius Raddi, Mikania glomerata
Sprengel e Mentha sp estdo listadas na
RENISUS e essas plantas estdo distribuidas
em diversas regides no Estado do Espirito
Santo, devido a caracteristicas
edafoclimaticas diferenciadas das regides
territoriais. Essas espécies sdo de interesse
do Ministério da Sadde por apresentarem
atividades anti-inflamatérias, expectorante,
antibacteriana e diurética (BRASIL, 2009).
Tais atividades  terapéuticas  estdo
correlacionadas aos metabdlitos
secunddrios, os quais sdo biosintetizados
pelas plantas para sobrevivéncia, em
diferentes concentragdes, de acordo com as
condicdes ambientais do Estado (clima
temperado ou subtropical, de serras imidas
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ou de clima de montanhas) (PEREIRA;
CARDOSO, 2012).

Com o intuito de identificar essas
substincias, andlises quimicas e bioldgicas
crescem no decorrer dos anos no ES, a fim
de contribuir com o processo de cultivo e
interesse em obter um produto de maior
qualidade. O Planejamento estratégico do
ES para 2030 mostra desejo e
potencialidades ao apresentar valorizagdo e
importancia para o estimulo do comércio,
empreendedorismo e o desenvolvimento da
agricultura familiar capixaba (BRASIL,
2013; SALES et al., 2005).

3 MATERIAIS E METODOS

As plantas medicinais foram
coletadas em diferentes regides do Estado
do Espirito Santo (Figura 2), sendo essas,
Cérrego do Sete — Vila Velha, Jucuruaba -
Viana e Vargem Alta (46 km, 28,7 km e 130
km da  capital Vitéria -  ES,
respectivamente), de acordo com o periodo
de crescimento das mesmas, entre 0s meses
de mar¢o a junho de 2014 com exsicata e
identificacio  botdnica pela  Fazenda
Experimental Reginaldo Conde, do Incaper.
A Tabela 1 descreve todas as plantas
medicinais colhidas, adotando um cédigo
utilizado ao longo de todas as andlises
experimentais.

Figura 2: Mapa do Estado do Espirito Santo
e os pontos de coleta das plantas
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Fonte:adaptado ggogle maps

Tabela 1: Plantas medicinais coletadas em
vdrias regides com seus respectivos c6digos.

FPlanta - Nome Codigo da Planta - Nome Codigo da
Cientifico planta Cientifico planta
Tanchagem - Fs - Jucl Mg-C32
Plantago sp
Fs - VAl Cuaco - Mikania Me-CB2
lomerata Sprengel Mg-Tuel
A0Sl & preng g
Mg-TJuc2
e Iig-VAl
Aroeira - Schins ) Mp-CS1
terebinthifolivs Raddi
. Mip-Cia2
Horteld — Mertha sp
A-Tuel
Mp-VAl

Legenda: Cddigo das plantas: Schinus ferebinthifolivs R (&), Mikania
glomerata 3. (Mg), Mentha sp (Mp), Plantago sp (Ps), Corrego do Sete (C3),

Jueuruaba (Juc), Vargem Alta (VA A numeragiio estd relaciona a remessa

da arnostra

Fonte: préprio autor

3.1 Preparacao das tinturas etanélicas

As folhas foram secas em estufa a
temperatura de 40°C por 48 horas, conforme
o Formuldrio de Fitoterdpicos da
Farmacopeia Brasileira (BRASIL, 2019).
As folhas secas foram trituradas e pesadas
para obtencdo de tinturas etandlicas, com
etanol 96%, preparadas em uma proporgao
de 10% (m/v), filtradas e acondicionadas em
vidro ambar.

3.2 Determinaciao do Residuo Seco das
tinturas

A metodologia procedeu-se de
acordo com a Farmacopeia Brasileira 6°
edicdo(BRASIL, 2019). Pipetou-se 2 mL de
cada extrato em placas de Petri, evaporou-se
em banho maria até a secura e levou-os para
estufa a temperatura de 105°C, durante 3
horas. Em seguida, foram deixados arrefecer
em dessecador. O valor do residuo seco foi
calculado em porcentagem (m/v).

33 Determinacao do perfil
cromatografico das  tinturas  por
Cromatografia em Camada Delgada

(CCD)
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No estabelecimento da metodologia
por CCD utilizou-se cromatoplacas de gel
de silica 60 ALUGRAM® Xtra SIL
G/UV254 (10 x 10 cm) de percurso de
eluicdo de 8 cm. O sistema de solvente
apropriado as moléculas de investigacdo
seguiu-se, conforme recomendagdes de
Wagner e Bladt (1996). Todos os
cromatogramas foram desenvolvidos em
uma camara saturada. Com auxilio de uma
micropipeta de 50uL (Hamilton 705SN),
foram aplicados 10uL das amostras e SuL
dos padrdes correspondentes a classe das
substincias. Apds a corrida cromatografica,
foi utilizado um revelador para a
visualizagdo dos compostos eluidos. As
placas foram observadas por cdmara UV (A
= 254 e 365nm) e documentadas por
fotografia digital. A Tabela 2 descreve as
respectivas classes de substincias, fase
movel, padrdes e reveladores utilizados nas
analises (ANSM, 2019; WAGNER;
BLADT, 1996)

Tabela 2: Sistemas de eluicdes, padrdes e
reveladores usados para a caracterizagdo dos
principais grupos de metabdlitos
secunddrios a partir das tinturas etandlicas
de Schinus terebinthifolius, Mentha sp,
Plantago sp e Mikania glomerata S., a
partir da CCD

Metabolitos ) - .
) L Sistemas de Ehricdes Padrdes | Reveladores
Seaundarios ’
Tsoquercefina,
. Acetato de el Acido formico: Acido |  Hyperosideo,
Frvondides acéfico glacial: Agua (100:11:11:26, vh) | Quercelrina ¢ NPIPEG
Querceting
. Oleo de Reagee de
Terpenos Tolueno:Acetato de efila (937, viv) Citronela Vanilina
Sulfiica (SR)
. Cumarina ¢
. Tolueno: dicloromefano:acetona P
- 0,
Cumarina (52530, vh) Audq 9110 KOH (10%)
cumirico

Fonte: Adaptado de Wagner e Bladt (1996)

3.4 Anadlises por Espectrometria de
Massas de Ressonancia Ciclotronica de
fons por Transformada de Fourier com
Ionizacdo por Eletrospray (ESI (-) FT-
ICR MS)

As analises foram realizadas em um
espectrometro de massas modelo 9,4 T
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Solarix  (Bruker Daltonics, Bremen,
Alemanha). As tinturas solubilizadas (1
mg/mL) em acetonitrila:dgua (1:1) foram
injetadas na fonte de ionizacdo eletrospray
(ESD) por infusdo direta a uma taxa de fluxo
de 5 pL.min-lem modo negativo de
aquisi¢do de fons ESI (-) e adquiridos em
uma regido de m/z 200 a 1000. As condi¢des
da fonte de ESI (-) foram: pressdo de gas
nebulizador de 1,0 bar, voltagem capilar de
3,2 kV e temperatura do capilar de 250 °C.
O tempo de acumulacdo de fons foi de 0,5
milissegundos (ms), sendo que cada
espectro foi adquirido pela acumulagido de
32 scans com um dominio de tempo de 4
mega-point. Os espectros de FT-ICR MS
foram adquiridos e processados utilizando o
software Data Analysis (Bruker Daltonics,
Bremen, Alemanha). O grau de insaturagdao
para cada molécula é determinado pelo
valor de DBE (double bond equivalent), por
intermédio da equagdo DBE = C — H/2 +
N/2 + 1 onde C, H e N correspondem aos
nimeros de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, respectivamente, na fdérmula
minima determinada a partir dos dados de
FT-ICR MS.

3.5 Determinacao da  Atividade

Antioxidante

A atividade antioxidante foi avaliada
por meio da reacdo de reducdo do radical
livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH).
Para a avaliagdo da atividade antioxidante
foram preparadas solu¢des metandlicas das
tinturas e do padrao 4cido ascérbico nas
quatro  concentragdes que  exibiram
resultados: 1,25%; 0,62%; 0,31%; 0,15%.
As dilui¢des das amostras foram seriadas de
50%. A microplaca foi preparada de forma
que cada poco recebeu 100uL da substincia
teste, em suas respectivas concentragdes. A
leitura da absorbancia das amostras foi
realizada apés 30 minutos da adi¢do de
200uL de DPPH (0,3mM) em ELISA, no
comprimento de onda 517nm, em
microplaca de 96 pocos. A atividade
antioxidante das amostras e do padriao foi
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calculada usando a porcentagem de inibicao
do DPPH (NOIPA et al., 2011).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao do residuo seco das
tinturas

O teor de residuo seco permite
visualizar o potencial de extra¢do do etanol
determinando a quantidade de substincias
soliveis nesse solvente. De todas as plantas
analisadas, o Plantago sp coletado em
Vargem Alta apresentou o maior teor de
residuo seco, com um valor de 1,38%.
Dentre as tinturas de Mikania glomerata,
obteve uma extracdo mdéxima de residuo
seco de 0,71% para a localidade de Vargem
Alta. A Farmacopeia Francesa preconiza
que o teor de residuos secos para a Plantago
sp e Mikania glomerata de 1,2 e 0,5%,
respectivamente, determinando um alto
poder de extracdo para essas tinturas
(ANSM, 2019) As tinturas de Schinus
terebinthifolius e da Mentha sp ndo estdo
especificadas em  Monografias de
referéncias, porém observa-se variacdo de
quase 50% na porcentagem de residuos
secos entre os individuos de Aroeira,
apresentando individuos com 0,55 a 1,26%
de substancias extraiveis como mostradas na
Tabela 3. Todas essas extragcdes implicardao
na andlise posterior, influenciando nas
concentracdes das substancias identificadas.

Em estudos com a S. terebinthifolius,
Gomes GOMES et al. (2020) e Scheid et
al. (2018) obtiveram diferentes fracdes de
diversas polaridades, evidenciando a fracdo
mais polar com maiores rendimentos.
Resultados de Sales (2013) foram
semelhantes, utilizando tinturas etandlicas
da S. fterebinthifolius quando avaliado o
residuo seco, apresentando um valor de
1,41% + 0,13 (m/m) de substancias
extraidas. O valor encontrado para a tintura
de Jucuruaba se aproxima com o observado,
levando a concluir que as demais amostras
de aroeira estejam mais diluidas. Dados de
residuo seco da tintura de Mentha sp nio
foram encontrados na literatura. Todavia, ao
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analisar a influéncia do cultivo na produgio
de biomassa em folhas de Mentha spicata,
Santos, Brezan e Serra (2013) relataram que
as plantas cultivadas ao sol apresentaram

maiores valores comparados com as
cultivadas a sombra. Fatores como a
intensidade  luminosa influenciam no
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desenvolvimento da planta, sendo um
indicativo para o baixo rendimento em
Vargem Alta para a Mentha sp (GOBBO-
NETO; LOPES, 2007).

Tabela 3: Teor de residuo das tinturas das plantas coletadas

FPlanta - Nome Codigo da | Residuo FPlanta - Nome Codigo da | Residuo
Cientifico planta seco (%) Cientifico planta seco (%)
Tansagem -Plantago | FPS-Jucl 07 Mg-Cs1 0,4
5P
Ps-VAl 1,38 Chuaco - Mikania Mg-CiE2 0,37
lomerata Sprengel Mg-Jucl 0,46
A-CE1 0,55 & preng
lg-Tuc? 0,45
Mg-VAL 0,71
Aroeira - Schins A-CR2 0,73 Mo-CS 051
terebinthifolins P ’
Mp-Ci32 0,69
Horteld - ifentha sp.
A-Juel 1,26
Mp-VAl 0,15

Legenda: Codigo das plantas: Schinus ferebinthifolius B (&), Mikania glomerata 3. (Mg, Menthe sp
(Mp)), Plantago sp (Ps), Corrego do Sete (CE), Jucuruaba (Juc), Vargem Alta (VA) A numeracio esta

relaciona a remessa da amostra.

Fonte: préprio autor
4.2 Plantago sp - Tansagem

A andlise do perfil cromatografico da
tintura etandlica da Tansagem mostrou
manchas com fortes absorcdes sob
exposicdo da luz UV, apds a revelagdo.
Com o intuito de verificar a presenca de
flavonoides, a planta coletada em Jucuruaba
apresentou manchas azuis com fator de
retencdo (Rf, do inglés Retention Factor)
igual a 0,60, enquanto a amostra coletada
em Vargem Alta, manchas amareladas (Rf =
0,49). Dependendo do tipo estrutural do
flavondide observado sob luz ultravioleta
(365 nm), uma coloragdo amarelo escura,
verde ou azul fluorescente pode ser
observada, sendo a fluorescéncia laranja
amarela correspondente a flavonoides
(quercetina, miricetina e seus glicosideos) e
laranja correspondendo a flavonas (luteolina
e seus glicosideos), modificado ou
intensificado com a utilizag¢do de diferentes
reagentes reveladores (WAGNER; BLADT,

1996). Na identificacdo dos terpenos, os
cromatogramas indicaram a presenga de
zonas amarelas (Rf = 0,35 e 0,47). Pela
técnica CCD, a Farmacopeia Francesa
(2019) descreve, para a espécie de Plantago
major, a presenca do monoterpeno
aucubina, indicado pela coloracdo azulada e

coloracdo amarelada indicando 0
acteosideo, presente na espécie P.
lanceolada. = Nenhuma  das  andlises
apresentou o  perfil  cromatogréfico

semelhante ao padrao utilizado (Tabela 2).

Com o intuito de caracterizar os
compostos identificados, a tintura foi
submetida a técnica espectrométrica de
altissima resolucdo. As andlises por ESI(-)
FT-ICR MS das tinturas da Plantago
apresentaram {ons pseudomoleculares ([M-
H]) com informag¢des de sua férmula
molecular exatas, baixos erros € nimeros de
insaturacdes (DBE). Quando comparadas
com as duas localidades, o espectro de
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massas para Jucuruaba detectou a presenca
dos ions m/z 455,35340 com DBE 7,0 e de
m/z 277,21745 com DBE 4,0 atribuido ao
triterpeno 4cido ursélico (C;0Hys03) e ao
acido linolénico (C13H300,),
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respectivamente(Figura 3) (BRASIL, 2014;
KARTINI et al., 2017). A presenca dos
mesmos picos e de demais outros sinais
foram detectados para Vargem Alta, porém,
destacados pela baixa intensidade do sinal.

Figura 3: Espectro de Massas ESI (-) FT-ICR MS da tintura etandlica da Plantago sp

(Tansagem/Tanchagem)
TANCHAGEM
[Ca0HasO3-HJ- - 456.35240
Erro [ppm] = -0,72 Ps-Juc1
DBE: 7,5
[C1aH32003-H]- =
[C a0z H] Erro [ppm] = -0,57 m/z - 466,35340
Erro [ppm] = -0,15 DBEE: 4,6
DBE: m/z =293,21239
m/z =277,21745 K
~ "
\‘\ "’ Err[c? E‘::;sl.‘:‘?:tl{ss [C16H22010-H]-
27721745 ¢ DBE: : Erro [ppm] = -0,85
‘ = DBE: 6,5
H m/z = 309,20734 miz = 37311434
20321298 7 ’
' v 430.90170 471.24847
300.20734  327.21704 373.11424 AT L 461.32028 565.28508
AT L alals Mo L b sl e . L L
Ps-Va1
[C1gH3002-H]-
Erro [ppm] =-0,15
DBE: 4,5
m/z=277,21749
T [C30Has03-H]-
' Erro [ppm] = -0,72
277.21748 DBE: 7,5
m/z = 455,35362
306.05814 4518410 575 20347 0817001 4B e e40.28440
I. PURIr| . Ll L ||I ac by o i Iy I .I LII el 5[‘:52?78? - -ll 1
200 E= 400 450 500 550

Fonte: préprio autor

Quando avaliada sua ag@o antioxidante,
as tinturas da tansagem apresentaram
importantes atividades, sendo que a amostra
coletada em Vargem Alta apresentou uma
atividade superior ao d4cido ascdrbico,
padrdo utilizado como referéncia, nas duas
maiores concentracdes (Grificol). Quando
coletada em Jucuruaba, a tansagem foi
menos ativa mostrando um poder de
inibicdo quase nove vezes menor que O
valor do padrdo de referéncia. De fato, a
coleta feita em Vargem Alta obteve um
valor de extragdo maior quando comparado
ao de Jucuruaba. Fatores ambientais como a
temperatura, indice pluviométrico, radiagdo
UV, altitude e composicdo atmosférica
podem ter influenciado na producdo de
substancias que tornaram uma planta mais
ativa que outra (GOBBO-NETO; LOPES,
2007).

Griéficol: Percentual de atividade
antioxidante da tintura etandlica da
Plantago sp coletada em diferentes

localidades do Espirito Santo
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4.3 Schinus terebinthifolius — Aroeira

Com o intuito de avaliar a presenga de
flavonoides/compostos fendlicos a CCD da
tintura de Aroeira detectou compostos com
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0,41 de fécil visualizagdo na tintura de
Jucuruaba (SALES, 2013).
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alta absor¢@o sob a luz UV, antes e depois
da aplicacdo do revelador. E importante

ressaltar — que as .trés localidac.les Sinais intensos e baixos erros em m/z
apresentaram um perfil cromatografico 371,25936 (CayHss0s, DBE = 7.0) foram
semelhante, apresentando 0s  mesmos ’ ’ ’

detectados nas plantas coletadas em Cdrrego
do Sete por ESI (-) FT-ICR MS (Figura 4),
diferente da planta coletada em Jucuruaba,
com um sinal intenso em m/z 453,33758
(C30H4503, DBE = 8,0), referindo-se a fons
[(M-H)]. O ion majoritario m/z 453 pode
estar atribuido ao acido masticadienoico,
triterpeno 4cido descrito para a aroeira
(GOMES et al., 2020). Em Cérrego do Sete,
no entanto, nido foram encontrados na
literatura compostos ou classes compativeis
ao fon majoritirio. De fato, alguns sinais
caracteristicos de dcidos fendlicos e
flavonoides descritos pela literatura para S.
terebinthifolius, como a quercitrina, galato
de metila, galato de etila, miricetrina e
luteolina, ndo foram detectados sendo que,
algumas possuem a massa molecular
inferior a regido aplicada a técnica (m/z 200-
1000) (GOMES et al., 2020).

valores de Rf e coloracdes. Fatores de
retencdo 0,71, 0,80 e 0,86, com manchas de
coloracdes rosadas, alaranjadas e
amareladas, respectivamente, podem estar
correlacionados a substancias fendlicas
simples ou flavonoides (WAGNER;
BLADT, 1996). As mesmas intensidades de
coloracdes, porém, com diferentes fatores
de retencdo, sdo descrito pela literatura
como compostos fendlicos polares, dentre
eles os flavonoides (BARBIERI et al.,
2014; PILATTI er al., 2018; SANTANA;
SARTORELLI; LAGO, 2012). Os terpenos
ocorreram em baixas concentracdes, porém,
ainda assim, observando coloragdes
amareladas (Rf= 0,19 e 0,44) e azuladas (Rf
= 0,05, 0,41 e 0,55). O monoterpeno citral,
identificado pela literatura de mancha, cujo
valor de Rf € 0,42 e coloracdo tipica azul
violeta, pode estar correlacionado ao Rf =

Figura 4: Espectro de massas ESI (-) FT-ICR MS da tintura etanélica da Schinus
terebinthifolius (Aroeira)
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Fonte: proprio autor

A tintura etandlica da aroeira apresentou
capacidade sequestradora de radical DPPH
em todas as coletas, sendo que, a amostra de
Cérrego do Sete evidenciou uma atividade
cinco vezes menor que o dcido ascorbico em
todas as concentracdes (Gréfico 2). Esse
fato pode ter correlacdo com a proporcao de
residuo seco extraido (0,55 e 0,73%),
relacionado com a concentracdo de acidos
fenolicos. Diferente desses, a aroeira de
Jucuruaba obteve uma agdo antioxidante
proporcional com o aumento da
concentragdo com uma atividade acima de
80% na maior concentracao.

Grafico 2: Percentual de atividade
antioxidante da tintura etandlica da Schinus
terebinthifolius coletada em diferentes
localidades do Espirito Santo

Avaliagdo da agio antioxidante —
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4.4 Mentha sp - Hortela

O perfil cromatogrifico para as tinturas
etandlicas de Horteld mostrou manchas com
coloragdes alaranjadas (Rf = 0,42 e 0,57)
nas amostras de Coérrego do Sete (CS1 e
CS2) como também do  padrdo
isoquercetrina (Rf = 0,69), apresentando um
perfil quimico semelhante entre as duas.
Nao foi possivel detectar a presenga de
nenhum composto na amostra de Vargem
Alta. Isso pode ter ocorrido devido a
baixissima extracdo de residuo seco para
esta localidade (0,15%). Em relag@o a classe
dos terpenos, esses ocorreram com manchas
amareladas em  baixa concentragéo.
Monoterpenos tipicos dessa planta como o
mentol (Rf = 0,28, cor azulado) e timol (Rf
= 0,52, cor avermelhado) estiveram
ausentes na  placa  cromatografica

" -~

(WAGNER; BLADT, 1996). De acordo com
a Farmacopeia Brasileira 5* edi¢ao (2010),
manchas correspondentes ao acetato de
metila (Rf = 0,81, cor azul-violeta) e ao 1,8-
cineol (Rf = 0,28, cor azul a violeta
castanho) sdo caracteristicas do perfil
quimico para a Mentha piperita.

Por se tratar de uma técnica de alta
sensibilidade, os espectros do ESI (-)
detectaram ions [M-H] de m/z 255,23307
(DBE=1,0) ¢ m/z 277,21730 (DBE=4,0)
referentes ao fon desprotonado de &cido
palmitico (Ci;¢H3,0,) e ao dcido o-
linolénico (C;sH300,) para todas as
localidades. Outro ion de m/z 455,35307 e
DBE = 7,0 esteve presente em todas as
localidades, associado ao triterpeno &4cido
ursolico (C30H4g03) (Figura 5). O sinal de
alta intensidade do fon [M-H] de m/z
359,07749 e DBE = 11,0 foi associado com
o derivado do acido cafeico, identificado
somente nas localidades de Corrego do Sete.
Esses compostos estdo descritos pela
literatura para o género Mentha, como para
a Mentha piperita (ARRUDA et al., 2017,
MAFFEI; SCANNERINI, 1992; MCKAY;
BLUMBERG, 2006) e a Mentha crispa
(DIMECH et al., 2006), evidenciando o
dcido rosmarinico com um forte agente
antioxidante.

Todas as concentracdes da tintura da
Mentha sp exibiram porcentagem de
reducdo dos radicais livres quando
comparados com o padrio (Gréfico 3).
Resultados importantes foram obtidos na
maior concentracdo, gerando uma atividade
antioxidante acima de 80% para todas as
localidades, bem como a amostra CS2, na
concentragdo  0,63%, mostrando alta
inibicdo. A concentracdo dos compostos
fendlicos observados pela CCD e pelos
compostos identificados por ESI(-) podem
ter contribuido nessa diferenca de inibicao,
favorecendo o local CS2 como sendo o mais
ativo.
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Figura 5: Espectro de massas ESI (-) FT-ICR MS da tintura etandlica da Mentha sp
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4.5 Mikania glomerata - Guaco
Grafico 3: Percentual de atividade

.. . . O sistema cromatografico utilizado para
antioxidante da tintura etandlica da Mentha & P

. . identificacdo  das rincipais  classes
sp coletada em diferentes localidades do § princip ~
. presentes no guaco permitiu a deteccdo de
Espirito Santo o
manchas caracteristicas de compostos

majoritarios da planta, por meio de padroes
como a cumarina e o dcido orto-cumdrico.
Além disso, pode-se perceber uma
semelhanca em seu perfil quimico entre as
regides, destacando a apari¢do de manchas
azuis esverdeadas, indicando a presenca de
cumarina (Rf = 0,84) e de 4acido orto-
cumdrico (Rf = 0,35) (BRASIL, 2010;
WAGNER; BLADT, 1996). A cumarina em
maiores concentragdes pode ser encontrada
em  partes superiores da  planta,
principalmente em folhas jovens, como
também em caules, flores e raizes, em

Avaliagio da a¢éo antioxidante — Mentha sp
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menor concentragdo (CZELUSNIAK et al.,
2012; DE CASTRO et al., 2006).

Por ESI (-), as tinturas de guaco
apresentaram um perfil quimico semelhante
com poucos sinais distintos entre as
localidades (Figura 6). Verifica-se um sinal
[M-H]" de alta intensidade de m/z
301,21742, de DBE = 6,0 e férmula minima
CyH20, em todas as localidades,
fortemente associada ao 4acido caurenoico,
ja identificado em espécie de Mikania
(CZELUSNIAK et al., 2012; MORETI et
al., 2017, VILEGAS; DE MARCHI,;
LANCAS, 1997). A cumarina, de m/z 146,

" -~

ndo foi identificada, devido ao limite da
faixa do espectro de massas adquirido. O
sinal referente ao 4cido palmitico, de m/z
255,23305, foi detectado em todas as
localidades, exceto na tintura de Vargem
Alta. O 4cido  cinamoilgrandiflorico
(Co9H3604 € DBE=12,0) de m/z 447,25445
foi detectado nas amostras de Cérrego do
Sete. Essa substincia ja foi identificada na
Mikania laevigata por espectrometria de
massas de alta resolucio (HRMS)
(RUFATTO et al., 2013).

Figura 6: Espectro de massas ESI (-) FT-ICR MS da tintura de Mikania glomerata S. (Guaco)
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Fonte: préprio autor

Duas localidades exibiram alta atividade
sequestradora de radical DPPH em todas as
concentragdes de tintura de guaco. As
amostras de Vargem Alta e Cérrego do Sete
(CS1 e CS2) apresentaram uma capacidade
de 80% de sequestro de radicais livres,

quando comparado ao acido
ascorbicoutilizado como  padrio de
referéncia (Grafico 4). As tinturas de

Jucuruaba (Mg-Jucl e Mg-Juc2) obtiveram

atividade inferior ao padrdo, indicando uma
porcentagem de inibicdo abaixo de 20% em
todas as concentracdes. Assim como o0s
flavonoides, estudos afirmam que a
cumarina (1,2-benzopirona), considerada
um marcador quimico da Guaco, apresenta
importante capacidade antioxidante
(GASPARETTO et al., 2010; HOULT;
PAYA, 1996). Wu et al.(2007) discutem
sobre a substituicdo orto-diidroxi e uma
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ligacdo dupla em uma posicdo especifica,
representando uma importante fungdo na
propriedade antioxidante da cumarina
simples. Para apresentar alguma atividade
antioxidante, apenas um grupo hidroxila na
posicdo 7 das cumarinas simples ¢é
necessario. J4 alguma substitui¢do entre C6-
C8, incluindo grupos glicosideos ou metoxi,
talvez reduza sua capacidade antioxidante
frente a radicais (WU et al, 2007).
Cumarinas simples com hidroxilas na
posicdo 7 e cumarinas fendlicas podem estar
presentes nas amostras de guaco de Vargem
Alta e Corrego do Sete, enquanto as
cumarinas com substituicdes entre C6-C8 e
orto-substituidas podem ser encontradas em
amostras de Jucuruaba. De fato, todas as
tinturas de Guaco apresentam perfis
quimicos  semelhantes em  andlises
cromatograficas e espectrométricas, porém,
as hipéteses apontam os diferentes tipos de
substituicdes e a quantificacdo da cumarina
e derivados, por apresentarem diferenca das
atividades antioxidantes.

Grafico 4: Percentual de atividade
antioxidante da tintura etandlica da Mikania
glomerata S., coletada em diferentes
localidades do Espirito Santo
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5 CONCLUSOES

As plantas Plantago sp, Schinus
terebinthifolius Raddi, Mikania glomerata
Sprengel e Mentha sp, coletadas em
diferentes localidades do Estado do Espirito
Santo, apresentaram em sua composi¢do
caracteristicas de flavonoides, di e
triterpenos, dcidos graxos e marcadores
quimicos como a cumarina, identificados

" -~

por metodologias  cromatogrificas e
espectrométricas. Praticamente todas as
plantas analisadas apresentaram atividade
antioxidante, evidenciando a potencialidade
de cada localidade estudada, para o plantio
de plantas medicinais, amplamente
utilizadas pela medicina popular. Logo, este
estudo estimula a pesquisa com essas e
outras plantas medicinais utilizadas pela
populagdo e contribui com a importancia de
estimular o comércio e o desenvolvimento
da agricultura familiar capixaba.
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