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RESUMO 

 

As "arnicas" encontradas no Brasil são exemplos de diferentes espécies 

da família Asteraceae utilizadas na medicina popular por atribuída ação 

anti-inflamatória. Entre as espécies conhecidas e usadas no Brasil como 

"arnica" selecionamos: Calea uniflora Less, Chaptalia nutans (L.) Polák, 

Lychnophora diamantinana Coile & S.B. Jones, Lychnophora ericoides 

Mart, Lychnophora pinaster Mart, Lychnophora salicifolia Mart, 

Porophyllum ruderale (Jacq.) Cass, Pseudobrickellia brasiliensis 

(Spreng.), Sphagneticola trilobata (L.) Pruski, R.M.King & H.Rob e 

Solidago chilensis Meyen, devido a ampla tradicionalidade de uso destas. 

Entretanto, devido a falta de informações sobre a morfoanatomia e a 

química destas espécies, a identificação das mesmas é dificultada ou 

impossibilitada visto que, em sua maioria, são comercializadas apenas 

com a denominação “arnica” nas formas rasurada, pulverizada ou 

preparadas na forma de tinturas. Desta forma, o presente estudo fornece 

novas informações sobre a morfoanatomia foliar e química dos principais 

metabólitos encontrados em preparos tradicionais (tintura e chá) destas 

espécies. Para este estudo, as folhas das arnicas foram seccionadas e 

avaliadas por microscopia de luz, microscopia eletrônica de varredura e 

realizados testes histoquímicos (cloreto férrico, sudam, ácido sulfúrico e 

vermelho de rutêni). Para a desreplicação dos extratos foi utilizado 

Cromatografo Liquido de Ultra Eficiência hifenado a espectrômetro de 

massas (CLUE-EM). Os resultados revelaram caracteres anatômicos para 

o diferenciação e identificação das arnicas, sendo estes: anexos 

epidérmicos, células epidérmicas, parênquima do mesofilo, feixes 

vasculares e formato e caracterização da nervura central e das estruturas 

secretoras. Através da desreplicação dos extratos foram identificadas 45 

substâncias, entre eles, o flavonoide buteína e o cromeno noreugenin em 

Calea uniflora; hidroxi-cumarina e cromanona glicosilada em Chaptalia 
nutans; flavonoides pinobanskina e vicenina-2 para Lychnophora 

ericoides; flavonoides vicenina-2, violantina/isoviolantina para 

Lychnophora pinaster; flavonoides camferol-acetil-raminopiranosideo e 

vicenina-2 para Lychnophora salicifolia; diterpenos labdanos para 

Solidago chilensis e os flavonóides camferol e rutina para Sphagneticola 
trilobata. Neste sentido, este trabalho contribui para a diferenciação 

morfoanatômica e química das espécies selecionadas utilizadas no Brasil 
como “arnica”, identificando caracteres anatômicos e marcadores 

químicos específicos para cada espécies avaliada. 

 

Palavras-chave: “Arnica”; Morfonatomia; Desreplicação; CLUE-EM. 
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ABSTRACT 

 

Arnicas in Brazil: from the chemical profile to morfoanatomy, a 

comparison among species. 

 
The "arnicas" found in Brazil are examples of different species of the 

family Asteraceae used in the popular medicine for attributed anti-

inflammatory action. Among the species known and used in Brazil as 

"arnica" we selected: Calea uniflora Less, Chaptalia nutans (L.) Polák, 

Lychnophora diamantinana Coile & S.B. Jones, Lychnophora ericoides 

Mart, Lychnophora pinaster Mart, Lychnophora salicifolia Mart, 

Porphyllum ruderale (Jacq.) Cass, Pseudobrickellia brasiliensis 

(Spreng.), Sphagneticola trilobata (L.) Pruski, RMKing & H.Rob and 

Solidago chilensis Meyen, due to their traditional use. However, due to a 

lack of information on the morphology and chemistry of these species, 

the identification of these species is hampered or impossible since most 

are marketed only under the name "arnica" in the forms shaved, sprayed 

or prepared in the form of tinctures. Thus, the present study provides new 

information on foliar and chemical morphology of the major metabolites 

found in traditional (dye and tea) preparations of these species. For this 

study, the leaves of the arnicas were sectioned and evaluated by light 

microscopy, scanning electron microscopy and histochemical tests (ferric 

chloride, sweat, sulfuric acid and ruthenium red). For the dereplication of 

the extracts was used Ultra performance liquid chromatography of 

hyphenated to mass spectrometer (CLUE-EM). The results revealed 

anatomical characters for the differentiation and identification of the 

arnicas, being these: epidermal attachments, epidermal cells, mesophilic 

parenchyma, vascular bundles and shape and characterization of the 

central vein and the secretory structures. Through the excretion of the 

extracts, 45 substances were identified, among them flavonoid buteína 

and cromeno noreugenin in Calea uniflora; hydroxycoumarin and 

glycosylated chromanone in Chaptalia nutans; flavonoids pinobanskina 

and vicenin-2 for Lychnophora ericoides; vicenin-2 flavonoids, violantin/ 

isoviolanthin for Lychnophora pinaster; flavonoids camphorol-acetyl-

raminopyranoside and vicenin-2 for Lychnophora salicifolia; diterpenos 

labdanos for Solidago chilensis and the flavonoids camferol and rutin for 

Sphagneticola trilobata. In this sense, this work contributes to the 
morphological and chemical differentiation of the selected species used 

in Brazil as "arnica", identifying anatomical characters and specific 

chemical markers for each species evaluated. 

Keywords: "Arnica"; Morphonatomy; Dereplication; CLUE-EM. 

 

https://www.malvernpanalytical.com/br/products/technology/ultra-performance-liquid-chromatography
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1 INTRODUÇÃO 
 

       A investigação de plantas medicinais, utilizando da 

etnofarmacologia como base de informação para estudos de 

caracterização química de espécies vegetais, vem demonstrando 

expressiva riqueza e variedade de metabolitos secundários 

encontrados nos diferentes gêneros e espécies da flora brasileira 

(POLLO et al., 2013; Da SILVA, 2016; CARVALHO, 2016; 

FAQUETI, 2016).  A família Asteraceae constitui uma das maiores 

famílias entre as angiospermas, sendo que no Brasil abrange cerca 

de 37 gêneros aceitos e 43 sinônimos, 300 espécies aceitas e 422 

sinônimos, 24 subespécies aceitas e 23 sinônimos destas (FLORA 

DO BRASIL, 2019). 

Espécies pertencentes a esta imensa família, apresentam uma 

gama de metabólitos secundários como, compostos fenólicos, 

terpenos, alcaloides, poliacetilenos e óleos essenciais (VERDI; 

BRIGHENTE; PIZZOLATTI, 2005; CRONQUIST, 1981;, 

EMERENCIANO et al., 2007). Entre os terpenos, as lactonas 

sesquiterpênicas são designadas por alguns autores como 

marcadores quimiotaxonômicos (KELES et al., 2010, SEMIR et 

al., 2011; Da SILVA, 2016; LUSA et al., 2016).  

Entre as espécies utilizadas na medicina tradicional do Brasil, 

destacam-se as espécies conhecidas popularmente como “arnicas”, 

sendo exemplos de distintos gêneros e espécies da família 

Asteraceae, que apresentam relatada ação anti-inflamatória, 

citando as espécies: Solidago chilensis Meyen (SABIR et al., 

2012), Sphagneticola trilobata (L.) Pruski, R.M.King & H.Rob 

(RAGGI, 2013), Calea uniflora Less (TORRES, 2014), Chaptalia 

nutans (L.) Polák (DUARTE et al., 2007), Porophyllum ruderale 
(Jacq.) Cass. (DUARTE et al., 2007), Pseudobrickellia brasiliensis 

(Spreng.) (AMORIM et al., 2016), Lychnophora diamantinana 

Coile & S.B.Jones, Lychnophora pinaster Mart e Lychnophora 
ericoides Mart., Lychnophora salicifolia Mart (SEMIR et 

al.,2011).  
Estudos com as arnicas demonstram propriedades medicinais 

como, anti-inflamatória (SEMIR et al., 2011, LIMA et al., 2015, 

LANG et al., 2017), analgésica (LOPES, 2001), tripanocida e 

http://www.theplantlist.org/tpl/record/gcc-43226
http://www.theplantlist.org/tpl/record/gcc-116772
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leshmanicida (ALCÂNTARA et al., 2005, LIMA et al., 2015), 

antimicrobiana e antiparasitária (FREIRES et al., 2010, ABREU, 

2009).  

Entretanto, considerando os estudos morfoanatômicos e 

fitoquímicos disponíveis na literatura referentes às arnicas, os 

dados ainda são insuficientes no que diz respeito à identificação e 

à diferenciação das espécies citadas, visto que a droga vegetal é 

geralmente comercializada na forma rasurada ou pulverizada, 

sendo que esta carência de informações reflete diretamente na 

insegurança de uso de preparos tradicionais, como tinturas e chás 

(BIESKI et al., 2015). Neste contexto,  pesquisas que fornecem 

informações sobre a morfoanatômia vegetal, perfil químico e 

histolocalização de metabólitos secundários são fundamentais para 

às investigações das espécies medicinais, evidenciando estruturas 

responsáveis pela produção de metabólitos bem como a 

identificação de substâncias de interesse químico e farmacológico 

(LUSA, 2014).   

Em relação à fitoquimica de espécies vegetais, a aplicação da 

espectrometria de massas (EM) hifenada a cromatografia líquida 

(CL-EM) é reconhecida como uma das técnicas de separação e 

detecção simultânea de diversas substâncias e classes químicas, 

sendo eficientes em análises e caracterização de produtos naturais. 

Esta técnica possibilita a detecção de analitos com extrema 

sensibilidade e seletividade, através da análise da razão massa-

carga (m/z). O uso da CL-EM, pode ser bem aplicado para 

realização da impressão digital metabólica (fingerprinting)  de 

espécies vegetais (LANÇAS, 2009).  

Neste contexto, este trabalho aborda a caracterização 

morfoanatômica e química de espécies utilizadas como “arnica” no 

Brasil,  utilizando técnicas usuais em anatomia vegetal, 

empregando microscopia de luz e microscopia eletrônica de 

varredura e a caracterização química utilizando da Cromatografia 

Liquida de Ultra Eficiência com detector Espectrômetro de Massas 

com Ionização por Eletrospray e analisadores do tipo Quadrupolo 

e Tempo de Voo (CLUE-ESI-Q-TOF), analizando as principais 

preparações de uso popular das arnicas no Brasil (tinturas e chás). 
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2  REVISÃO DA LITERATURA 

 
2.1 PLANTAS MEDICINAIS E ETNOFARMACOLOGIA 

 
Os recursos vegetais permaneceram como parte integrante da 

sociedade humana ao longo da história. Depois de satisfazer as 

necessidades primárias como alimentação e abrigo, o homem passou 

a procurar alternativamente remédios adequados entre as plantas 

para curar várias doenças. A medicina tradicional é definida como a 

medicina de diferentes culturas que é usada para manter a saúde, 

prevenir, diagnosticar e tratar doenças físicas e mentais de maneira 

diferente da medicina alopática, sendo baseada em teorias, crenças 

e experiências (WHO, 2011). A medicina tradicional tem sido usada 

há milhares de anos com grandes contribuições feitas pelos 

praticantes para a saúde humana, particularmente como provedores 

de cuidados primários de saúde em nível comunitário e tem mantido 

sua popularidade em todo o mundo (WHO, 2008). Segundo a 

Organização Mundial da Saúde (OMS), cerca de 70% a 90% da 

população nos países em desenvolvimento dependem da medicina 

tradicional baseada em plantas medicinais no que se refere à atenção 

primária à saúde (WHO, 1993; 2011). Em alguns países 

industrializados, como o Canadá, França, Alemanha e Itália, o uso 

de produtos da medicina tradicional é igualmente significante, onde 

70% a 90% de sua população utilizada esta medicina sobre a 

denominação de complementar, alternativa ou não convencional 

(WHO, 2011). 

No Brasil, a primeira descrição sobre o uso de plantas para 

tratamento de patologias foi feita por Gabriel Soares de Souza, autor 

do Tratado Descritivo do Brasil de 1587, que descreve a utilização 

de produtos medicinais indígenas pelas colônias europeias, que 

diante da escassez de medicamentos europeus perceberam a 

importância das plantas utilizadas pelos indígenas como fonte 

terapêutica (ARGENTA et al., 2011). Segundo Oliveira et al. 

(2009), esta relação entre homem-natureza e homem-plantas pode 

ser definido como Etnobotânica. O autor cita como termo com o 
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significado: “O estudo das inter-relações diretas entre seres 

humanos e plantas”. 

O termo Etnobotânica foi introduzido no ano de 1895 pelo 

botânico taxonomista John W. Harshberger, da Pennsylvania 

University. Segundo Oliveira et al. (2009), a etnobotânica é uma 

área de conhecimento muito antiga, visto que o conhecimento sobre 

plantas úteis remonta à própria existência da humanidade, seja tanto 

para alimentação quanto para o alívio de doenças e enfermidades. 

Estudos etnobotânicos de registro de plantas, seus usos e formas 

terapêuticas (plantas medicinais) por grupos humanos têm oferecido 

a base para diversos estudos básicos e aplicados, especialmente no 

campo da fitoquímica e da farmacologia, inclusive como ferramenta 

para o descobrimento de novas drogas. Nesse contexto insere-se a 

Etnofarmacologia, como um ramo da Etnobiologia/Etnobotânica 

que trata das práticas médicas, especialmente remédios, usados em 

sistemas tradicionais de medicina. A definição mais aceita da 

etnofarmacologia é "a exploração científica multidisciplinar dos 

agentes biologicamente ativos, tradicionalmente empregados ou 

observados pelo homem" (ELIZABETZKY, 1999).  

No caso do Brasil, diversidade cultural e biológica 

(conhecimentos e práticas de seus habitantes) constituem um 

patrimônio de imenso valor cultural, incluindo plantas de interesse 

medicinal e potencial de mercado que podem ser possíveis fontes de 

geração de renda aliada a sustentabilidade ambiental (OLIVEIRA et 

al., 2009). Dessa forma, o incentivo a pesquisas com as espécies 

vegetais proporciona avanços importantes para terapêutica de várias 

patologias, como também vem fornecendo ferramentas 

extremamente úteis para o estudo de fisiologia e farmacologia 

proporcionando fontes seguras à população (LIMA, 2007).   

 

2.2 FAMILIA ASTERACEAE 

 
      A família Asteraceae é considerada uma das maiores famílias de 

plantas floríferas dentro das angiospermas eudicotiledôneas, com 
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aproximadamente 1800-2000 gêneros e 24.000-30.000 espécies, o 

que representa cerca de 10% da flora mundial (FUNK et al., 2009). 

Apresenta distribuição cosmopolita, sendo disseminadas por todos 

os continentes e com representação mais ampla nas regiões 

temperadas e semi-áridas dos trópicos e subtrópicos. Na América do 

Sul, esta família apresenta habitos distintos, como ervas, 

subarbustos, arbustos, arvoretas e árvores (MELO; PEREIRA, 

2016).  

Em uma compilação de estudos realizada por Roque e Bautista 

(2008), estes apresentam características morfológicas que defendem 

a monofilia de Asteraceae, entre elas a presença de um capítulo 

modificado, ovário bicarpelar ínfero que desenvolve-se em uma 

cipsela com óvulo basal e reto e anteras sinânteras.  Entretanto, 

segundo Funk et al (2009), devido ao grande número de espécies, 

diversidade morfológica e filogenética de Asteraceae, vários 

botânicos têm estabelecido sua própria classificação taxonômica 

para essa família o que dificulta principalmente a delimitação das 

subfamílias, tribos e subtribos. 

     A primeira descrição de espécies desta familia foi realizada 

por Teofrasto, um filósofo grego datado de 300 anos a.C. No ano de 

1792, foi realizada a primeira denominação da familia definida por 

Dietrich Giseke pelo nome Compositae e posteriormente, no ano de 

1822 por permissão do Código Internacional de Nomenclatura 

Botânica (CINB) a mesma passou a ser designada definitivamente 

como familia Asteraceae (KATINAS; GUTIÉRREZ; CRISCI, 

2007, CARVALHO, 2016). Assim, desde o primeiro esquema de 

classificação da família em 19 tribos por Cassini, em 1816, diversas 

propostas foram realizadas, modificando o número e a circunscrição 

destas, sendo atualmente reconhecidas 43 tribos para Asteraceae 

(Funk et al. 2009).  

No Brasil, alguns trabalhos adotam o sistema de Bremer (1994), 

que divide a família em 17 tribos distribuídas em três subfamílias: 

Asteroideae (10 tribos), Cichorioideae (6 tribos) e Barnadesioideae 

(1 tribo) (Quadro 1). Outra classificação ainda aceita, porem por 

reduzido número de pesquisadores, é a proposta por Andenberg et 

al. (2007) que inclui a descrição morfológica de 1620 gêneros, 

avaliando principalmente  os gêneros Aster, Eupatorium, Vernonia 
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e Senécio. Mais recentemente, Funk et al (2009) propuseram um 

novo sistema de classificação taxônomica, atualmente mais aceito, 

que inclui muitas das supersubtribos propostas por Andenberg et al 

(2007), e 43 tribos.  Na Figura 01 encontram-se descritos os 

principais sistemas de classificação intrafamiliares taxonômicos da 

família Asteraceae, compilado por Ramos (2011). 

 

Quadro 1 - Classificação das subfamílias e tribos de Asteraceae 

segundo Bremer (1994). Incluindo as esp[ecies avaliadas no 

presente estudo. 
 

Sub família Tribo 

Número 

de 

espécies 

Sub tribo 

(arnicas) 

Arnicas utilizadas no 

presente estudo 

 Inuleae 480 - - 

 Plucheeae 220 - - 

 Gnaphalieae 1728 - - 

 Calenduleae 113 - - 

     

Asteroideae Astereae 2846 Solidagininae Solidago chilensis 

 Anthemideae 1737 - - 

 Senecioneae 3247 - - 

 Helenieae 835 
Madiinae 

Tagetinae 

Arnica .montana 

Porophyllum ruderale 

 Heliantheae 2449 
Neurolaeneae 

Ecliptinae 

Calea uniflora, 

Sphagnticola  trilobata 

 Eupatorieae 2396 Alomiinae 
Pseudobrickellia 

brasiliensis 

 Cardueae 2513 - - 

 Lactuceae 2486 - - 

 Vernonieae 1346 Lychnophorinae Lychnophora sp 

Cichorioideae Liabeae 159 - - 

 Arctoteae 139 - - 

 

Barnadesioideae 
Barnadesieae 29 - 

- 

 

 

Não classificada 
Multisieae 318 NE Chaptalia  nutans 

TOTAL  23104   

Legenda: Não encontrado (NE)
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Figura 01 - Sistemas de classificação intrafamiliares taxonômicos da família Asteraceae  

Fonte: Ramos (2011).
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No mundo, cerca de 40 espécies pertencentes a família Asteraceae 

apresentam importância direta no consumo humano, entre estas 

encontram-se:  alface (Lactuca sativa L.) , chicória (Cichorium endívia 

L.), girassol (Helianthus annus L.), camomila (Matricaria recutita L.) e 

carqueja (Baccharis trimera Less.).  Além das citadas, outras espécies 

apresentam, além do potencial nutricional, potenciail tecnológico, 

ornamental, farmacêutico, industrial ou fornecem néctar e pólen para a 

apicultura, além de forragem para a produção pecuária (SILVA, 2014). 

Em 1988, Cronquist, sugeriu que o sucesso evolutivo da familia possa 

ser atribuído em parte ao desenvolvimento de um sistema químico de 

defesa que inclui a produção combinada de compostos secundários, do 

tipo poliacetilenos e lactonas sesquiterpênicias. Desta forma, estudos de 

caracterização química de Asteraceae, connfirmaram sua tese, apontando 

riqueza e variedade de metabolitos encontrados nos diferentes gêneros 

que contemplam a família Asteraceae, tais como poliacetilenos 

(CHRISTENSEN; LAM, 1991; POLLO et al., 2013; POLYANSKAYA; 

KOROLYUK; TKACHEV, 2007), terpenoides (KHAN et al., 2010; 

MALDONADO et al., 2014), cumarinas (MIYAZAKI et al., 2013), 

benzofuranos (ROMANO et al., 2008), alcaloides (TIDJANI et al., 2013), 

flavonoides (BENYAHIA; BENAYACHE; BENAYACHE, 2014) e 

lactonas sesquiterpênicas (MERCADO et al., 2014), sendo que estas duas 

últimas classes são reportadas na literatura como importantes marcadores 

quimiotaxonômicos dessa família (BOHLMANN et a., 1980, 

EMERENCIANO et al., 2007, Kelles et al., 2010, LUSA et al., 2015, Da 

SILVA, 2015, CARVALHO, 2016).  

Dados de estudos etnofarmacológicos apresentam registros de 

aproximadamente 1000 espécies de Asteraceae utilizadas com fins 

terapêuticos (MONKS et al, 2002), entre estas podemos citar a arnica-do-

cerrado ou arnica-brasileira (Lychnophora ericoides) utilizadad no 

tratamento da dor, reumatismo, picada de insetos e como antiinflamatório 

(FERRARI et al., 2012). 

Alguns trabalhos, como a compilação realizada por Semir e 

colaboradores (2011) denominada “Arnicas endêmicas das Serras do 

Brasil” apontam vinte e duas espécies de Lychnophora (Asteraceae), 

utilizadas com inúmeras finalidades terapêuticas, estabelecendo 

caracterização anatômica e partes do seu perfil químico e atividades 

biológicas. Demonstrando assim, a riqueza de informações e usos 

tradicionais das arnicas no Brasil. 
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2.3 ARNICAS NO BRASIL 

 

O nome popular “arnica” descrito para o gênero Lychnophora e outros 

gêneros da família Asteraceae deriva do fato de apresentar relatadas 

propriedades terapêuticas muito semelhantes à da verdadeira Arnica 

(Arnica montana) que é utilizada na medicina desde a idade média e está 

estabelecida em compêndios oficiais, como as Farmacopeias 

Internacional e Brasileira (SEMIR et al., 2011). 

No Brasil, o uso de plantas medicinais é extenso e amplo devido à 

influência de diversas etnias, como os nativos, Africanos, e Europeos. 

Estes últimos, imigrantes europeus, quando chegaram ao Brasil se 

depararm com a falta da espécie nativa europeia Arnica montana, 

utilizada como anti-inflamatório. A falta desta espécie, levou os mesmos 

a buscarem outras espécies vegetais com características semelhantes 

(principalmente o aroma do óleo essencial) para utilizar como anti-

inflamatório tópico substituto da A. montana (MARIOSA, 2006). A partir 

de então, juntamente com a miscigenação de etnias, foi mencionada pela 

primeira vez nas fazendas de café em Minas Gerais a espécie 

Lychnophora ericoides (Asteraceae), conhecida popularmente como 

“arnica brasileira”, “arnica-da-serra” ou “arnica -falsa”. Essa seleção teve 

como base a semelhança do odor do óleo essencial e com o passar do 

tempo, quase todas as espécies com alguma semelhança morfológica 

passaram a ser utilizadas indiscriminadamente, o que torna várias 

espécies do gênero Lychnophora sucedâneas da A. montana (SEMIR et 

al., 2011). A espécie Lychnophora ericoides foi citada oficialmente em 

1929, juntamente com a espécie Solidago chilensis (Farmacopeia 

brasileira, 1 ed.) utilizadas como anti-inflamatório e analgésico. Desde 

então, a utilização etnofarmacológica das arnicas no Brasil vem se 

estabelecendo (DUARTE et al., 2007).  

A partir de um extenso levantamento bibliográfico, foram encontradas 

outras espécies no Brasil denominadas popularmente como arnicas, 

citando: Solidago chilensis Meyen (“arnica-brasileira”, “arnica-do-

campo”), Sphagneticola trilobata (L.) Pruski, R.M.King & H.Rob 

(“arnica -do-mato”), Calea uniflora Less (“Arnica-da-praia”), Chaptalia 

nutans (L.) Polák (“arnica -do-campo”, “lingua-de-vaca”), Porophyllum 

ruderale(Jacq.) Cass. (“arnica -paulista”, “couve-cravinho”, “arnica -da-

praia”), Pseudobrickellia brasiliensis (Spreng.) (“arnica”, “arnica -do-

campo”, “arnica -do-mato”). De Lychnophora, as mais comumente 

http://www.theplantlist.org/tpl/record/gcc-43226
http://www.theplantlist.org/tpl/record/gcc-116772
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utilizadas são LychnophorapinasterMart, L. ericoidesMart , L. 

salicifoliaMart e  L. diamantinanaCoile & S.B.Jones (“Arnica-falsa”, 

“Arnica-do-cerrado”). 

     Além das citadas, outras espécies levam a mesma denominação, como 

espécies do gênero Senécio (“pseudo-arnica”) (Asteraceae), conhecido 

pela presença de alcalóides pirrolizidinicos e por este motivo o uso 

medicinal do gênero deve ser desincentivado (SANDINI et al., 2013). Em 

outros países, espécies vegetais também são descritas como “arnica”. 

Uma pesquisa realizada por Obón e colaboradores (2012) apontam cerca 

de 32 espécies de plantas diferentes, pertencentes a seis famílias distintas, 

denominadas como arnicas, pelo mundo. Como exemplo, no México é 

relatado a utilização da Heterotheca inuloides Cass (Asteraceae) 

conhecida como “arnica -mexicana” (RODRÍGUEZ-CHÁVEZ et al., 

2017), e a espécie Pulicaria odora (L.) Rchb. (Asteraceae) que cresce 

selvagem no Noroeste de Marrocos e é comumente utilizada em Portugal 

e na Espanha com o nome “erva-montã” ou montã (OBON et al., 2012). 

 

2.4 ASPECTOS CIÊNTIFICOS RELACIONADOS A 

DENOMINAÇÃO “ARNICA”  

 

Pesquisas utilizando a base de dados Scopus com a palavra-chave: 

arnica, levaram ao resultado de 1248 registros de documentos 

relacionados ao termo. Esta pesquisa contemplou documentos dos anos 

de 1828 até 2019. Destes documentos, a divisão em áreas de pesquisa 

demonstra um predomínio de publicações nas áreas da medicina (33,4%) 

e  farmacologia (21,6%). Para a área química encontrou-se um total de 

6,9% publicações e para a área botânica 13,7% ( Figura 02 a 03). 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://www.theplantlist.org/tpl/record/gcc-42390
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Figura 02 – Documentos relacionados a pesquisa por arnica, divididos em 

áreas de pesquisa. 

 

Fonte: base de dados Scopus, acesso em 25 de fevereiro de 2019. 

 

 

Em relação aos documentos publicados por anos, é visível o crescente 

número de publicações utilizando como palavra-chave: arnica. Em uma 

visão global, o Brasil é o quarto país com maior número de publicações 

relacionadas a pesquisa por “arnica”, perdendo apenas paras Alemanha, 

Estados Unidos e Itália. Estes dados demonstram a crescente pesquisa na 

área de plantas medicinais em todo o mundo, incluindo o Brasil, 

evidenciado pelo número de publicações relacionados a presente 

pesquisa.   

Abaixo encontram-se os dados referentes aos documentos publicados 

por ano no período de 1828 a 2018 (Figura 03 A), bem como os 

documentos divididos por território/país (Figura 03 B). 
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Figura 03 – Documentos publicados por ano (A) e território/país (B) 

relacionados a pesquisa por arnica. 

 

A– Documentos por ano no período de 1828 a 2019 por áreas de pesquisa. 

Fonte: base de dados Scopus, acesso em 25 de fevereiro de 2019. 

 

B – Documentos por território/país. 

 

Fonte: base de dados Scopus, acesso em 25 de fevereiro de 2019. 



39 

 

2.5 ASPECTOS QUÍMICOS DAS ARNICAS 

 

    Atualmente, distintas espécies conhecidas como arnicas vem sendo 

investigadas quimicamente no Brasil. Como exemplo cita-se a Calea 

uniflora, sendo verificada a presença de variadas classes de metabólitos 

secundários como: cromenos, cromanonas, flavonoides livres e 

heterosídeos, derivados do timol e terpenos destacando as lactonas 

sesquiterpênicas como componentes majoritários e indicadas como 

marcadores quimiossistemáticos para esse gênero Calea (CARVALHO, 

2016). 

        Analises da constituição química do gênero Lychnophora 

revelam grande diversidade de metabolitos secundários, como 

poliacetilenos, flavonoides, cumarinas e terpenóides, apresentando como 

constituintes majoritários as lactonas sesquiterpenicas e flavonoides 

(SEMIR at al., 2011). Além disso, foram verificadas atividades biológicas 

relacionadas aos metabólitos presentes no gênero como, atividade anti-

inflamatória, analgésica e anticonvulsivante além de outras ações 

farmacológicas (SEMIR at al., 2011, Carvalho et al., 2016). Segundo 

Melo e colaboradores (2009) e Pavarine & Lopes. (2016), a presença das 

lactonas sesquiterpênicas goiasensolido e centraterina em L. ericoides 

está associada a inibição do processo inflamatório. Cientificamente, os 

efeitos analgésicos e anti-inflamatórios ainda não são totalmente 

comprovados para todas as espécies do gênero (SEMIR et al., 2011). Uma 

revisão bibliográfica com os principais constituintes químicos 

encontrados nas espécies conhecidas como “arnica” no Brasil encontra-

se na Tabela 1. 

Abordagens anatômicas também vem sendo relatadas para as espécies. 

Estudo realizado por Budel e colaboradores (2006) demonstrou algumas 

estruturas internas de Calea uniflora; Duarte et al. (2007) comparou 

Chaptalia nutans e Porophyllum ruderale quanto a alguns caracteres 

microanatômicos; Souza et al (2017) realizaram uma descrição 

morfoanatômica detalhada das folhas de Solidago chilensis. Entre outras 

pesquisas. 

Contudo, estes estudos ainda são insuficientes para uma comparação 

inequívoca entre as espécies devido à falta de padronização entre as 

técnicas utilizadas de forma a abranger estruturas anatômicas, testes 

histoquímicos, forma de extração e metodologias de caracterização 

visando um controle de qualidade seguro, padronizado e adequado 



40 

 

levando em consideração o uso tradicional. Outro fato importante é 

nomenclatura popular muito semelhante, gerando confusão entre as 

espécies e consequentemente levando muitas vezes a identificação 

errônea destas. 

.
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Tabela 1. Principais classes e substâncias encontrados nas arnicas estudadas. Sendo, Arnica montana (AM), 

Sphagneticola trilobata (ST), Solidago chilensis (SC), Calea uniflora (CU), Porophyllum ruderale (PR), Chaptalia 

nutans (CU), Pseudobrickellia brasiliensis (PB), Lychnophora ericoides (LE), Lychnophora salicifolia (LS), 

Lychnophora pinaster (LP) e Lychnophora diamantinana (LD). 

 

A. FLAVONÓIDES 
 

Substâncias 
Espécies 

AM ST SC CU PR CN PB LE LS LP LD 

FLAVONAS 

apigenina          LE(F,G)     

apigenina glicosilada          LE(F,G)     

crisina         LE (F) LS(K) LP(K) LD(G) 

crisina glicosilada         LE(F,G)     

luteolina   ST(k) SC(a)    PB(C)      

luteolina glicosilada         LE (F)     

3´, 4´, 7-trihiidroxi-flavona-7-o-β- 

glicopiranosideo 
    CU(s)         

5,4´-dihidroxi-7-metoxiflavona   ST (j)           

5,3´,4´-trihidroxi-7- metoxiflavona     ST (j)           

5,7- dihidroxi -4'- metoxiflavona 

(acacetina)  
        LE (F)     

3,7,4'- trihidroxiflavona          LE(F)     

3-metil-galangina         LE (F)     

FLAVANONAS            

naringenina         LE(F,G)     
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pinocembrina         LE(F,G) LS(K) LP(K) LD(G) 

pinostrobina         LE(F,G) LS(K) LP(K) LD(G) 

pinobanksina         LE(F,G) LS(K)  LD(G) 

FLAVONOIS            

afzelechina    SC(a)          

galangina         LE (F)     

campferol AM(N)  SC (a)          

resocampferol         LE (F)     

patuletina AM(N)  SC (a)          

quercetina  AM(N) ST (k) SC (b) CU(s) PR(v) CN(A) PB(C) LE(F,G) LS (J) LP(M)   

quercetina hetersideo AM(N) ST (k) SC (a) CU(s)         

quercetina-7,3´,4´-trimetil-eter          LS (J)    

quercetol         LE(F,G)     

rutina AM(N)    PR(v)       

CHALCONAS            

buteina      CU(r)         

butein 4′-o-glicopiranosídeo     CU(r)         

α-hidroxi-buteina      CU(r)         

2´,4-dihidroxi-3-metoxi-chalcona-4´-

O -β- glicopiranosideo 
    CU(s)         

2´,4´,3,4-α-pentahidroxichalcona     CU(s)         
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B. CUMARINAS, CROMENOS E CROMANONAS 

 

Substâncias 

Espécies 

AM ST SC CU PR CN PB LE LS LP LD 

CUMARINAS 

umbeliferona AM(O)                     

escopoletina AM(O)     CN(B)       

7-o-β-d-nutanocumarina- 

glicopiranosideo  
      CN(B)       

4-o-gluco- piranosil-5-metoxicumarina       CN(B)       

9'-o- nutanocumarina- glicopiranosideo        CN(B)       

Nutanocumarina           CN(B)           

CROMENOS            

eugenina     CU(r)         

noreugenina       CU(r)               

CROMANONAS            

2,2-dimetil-6-(1-hidroxi-etil)-

cromanona 
    CU(t)         

uniflorol b     CU(t)         

uniflorol a       CU(t)               
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C. DERIVADOS DE ÁCIDOS ORGÂNICOS 

 

Substâncias 

Espécies 

AM ST SC CU PR CN PB LE LS LP LD 

DERIVADOS DE ÁCIDOS ORGÂNICOS 

ácido quinico AM(O)  SC(c,d) CU(u,r) PR(v)       

ácido cafêico AM(O)  SC (c) CU(u,r)      LP(L)   

ácido gálico    SC (d) CU (r) PR(v)        

cafeato de etila   ST(m)  CU (r)         

ácido cinamico           LP(L)   

ácido 3-o-cafeoilquinico            AM(O) ST (l) SC (c) CU (r)     LS(J)    

ácido 4-o- cafeoilquinico           LE(F) LS(J)    

ácido 5-o-cafeoilquinico            LS(J) LP(L)   

ácido 3,4-o-cafeoilquinico     ST (l) SC (c) CU (r)     LS(J)    

ácido 4,5-o-cafeoilquinico     ST (l) SC (c) CU (r)    LE(F) LS(J)    

ácido 3-o-p-cumaroilquinico          LS(J)    

ácido 4-o-p- cumaroilquinico          LS(J)    

ácido 5- o -p- cumaroilquinico          LS(J)    

ácido 3-o -e-cumaroil-l,5- o -p-

cafeoilquinico 
         

LS(J) 
   

ácido 3-o -e-cafeoil-l,5- o -p-

cafeoilquinico 
         

LS(J) 
   

ácido 4-o –e-feluroil-l,5- o -p-

cafeoilquinico 
         

LS(J) 
   

ácido 3,4-di-o-p-cumaroilquinico          LS(J)    

ácido 4-cafeoil-l-5-feluroilquinico         LE(F)     



45 

 

ácido 4,5- feluroilquinico         LE(F)     

ácido 3- o- feluroilquinico         LE(F)     

ácido 4- o- feluroilquinico         LE(F)     

ácido 5- o- feluroilquinico         LE(F) LS(J)    

ácido vanílico    ST (j)  CU (s)         

ácido 2-senecioil-4-(metoxi-etil)-

fenol 
    

CU (s) 
        

ácido 2-senecioil-4-(angeloiloxi-

etil)-fenol 
    

CU (s) 
        

ácido 2-senecioil-4-

(pentadecanoiloxi-etyl)-fenol 
    

CU (s) 
        

ácido 2-senecioil-4-(hidroxi-etil)- 

fenol 
    

CU (s) 
        

ácido protocatecuico          LS(J)    
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D. TERPENOS 

 

Substâncias 

Espécies 

AM ST SC CU PR CN PB LE LS LP LD 

MONOTERPENES 

α-pineno   ST (n) SC(f)   PR(x)   PB(D)         

β-pineno  ST (n) SC(f)  PR(x)  PB(D)      

mirceno  ST (n) SC(f)  PR(x)         

δ-3-careno   SC(f)          

β-ocimeno  ST (n) SC(f)  PR(x)        

sesamol   SC(f)          

isolongifoleno   SC(f)          

biciclogermacreno   SC(f)          

1,10-di-epi-cubenol   SC(f)          

α -cadinol   SC(f)          

cubenol   SC(f)          

sabineno  ST (n) SC(f)          

terpin-4-ol   SC(f)  PR(x)  PB(D)      

p-cimen-8-ol   SC(f)          

β-bourboneno   SC(f)          

γ-gurjuneno   SC(f)          

α-thujeno  ST (n)           

1,3,8-p-mentatrieno  ST (n)           

α-camfolenaleno  ST (n)           

tetracirino  ST (n)           
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β -cubebeno     PR(x)        

elemeno     PR(x)        

isocomeno     PR(x)        

sabineno     PR(x)        

2,3-diidro-1,8-cineolo     PR(x)        

terpinoleno     PR(x)        

trans- β-ocimeno     PR(x)        

β-ciclocitral     PR(x)        

cuminol     PR(x)        

α-terpineno       PB(D)      

γ-terpineno       PB(D)      

α-terpineol       PB(D)      

(-)-germacra-1(10),5(e)-

dien-4β-ol 
      

PB(D) 
     

cumeno AM (R)            

camfeno AM (R) ST (n)      LE(G)     

tuja-2,4(10)-dieno AM (R) ST (n)           

α-felandrene  AM (R) ST (n) SC(f)  PR(x)        

β-felandrene     PR(x)        

p-cymene  AM (R) ST (n)     PB(D)      

limoneno AM (R)  SC(f)  PR(x)  PB(D) LE(G)     

linalol AM (R)  SC(f)     LE(G)     

α-isocomeno AM (R)    PR(x)        

metil eugenol AM (R)            

cariofileno AM (R)  SC(f)     LE(G)     

SESQUITERPENOS                       

eugenol   AM (R)                     

β-farneseno AM (R)  SC(f)          

α-humuleno  AM (R)  SC(f)          



48 

 

germacreno d         AM (R)  SC(f)    PB(E)      

α-muuroleno AM (R)            

γ-cadineno AM (R)  SC(f)          

∆-amorpheneo AM (R)            

β-sesquifelandreno AM (R)            

sesquisabineno  AM (R)            

espatulenol AM (R)  SC(f)  PR(w)  PB(D)      

salvial-4(14)-1-ona AM (R)            

humuleno epoxido AM (R)            

α-cadinol  AM (R)            

β-bisabolol  AM (R)            

cadaleno AM (R)            

α-bisabolol  AM (R)            

curcumeno        LE(G)     

turmerol        LE(G)     

dihidro-ar-turmerona        LE(G)     

α-eudesmol   SC(f)          

diidroeudesmol   SC(f)          

cariofileno   SC(f)    PB(D)      

nerolidol     SC(f)                 

LACTONAS 

SESQUITERPENICAS 
                      

helenalina AM(Q,P)  SC(g)          

helenalina metacrilato AM(Q)            

6-0-isobutiril-

tetrahidrohelenalina 

AM(Q) 
           

helenalina acetato AM(Q)            

11,13-dihidrohelenalina AM(Q)  SC(g)          

arnicolideo d AM(Q)            
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wedelolactona  ST(o)           

paludolactona  ST(o)           

trilobolideo-6-o-isobutirato  ST(p)           

triloboideo-6-0-angelato  ST(p)           

triloboideo-6-0-

methacrylate 
 ST(p)           

oxidoisotrilobolideo-6-0-

isobutirato 
 ST(p)           

oxido-iso-trilobolideo-6-0-

methacrilato 
 ST(p)           

oxido-iso-trilobolideo-6-0-

angelato 
 

ST(p) 
          

wedeloide a  ST(p)           

wedeloide b  ST(p)           

desacetileupaserrina    CU(r)         

2-α-hidroxi-δ-β-

2´,3´,5´trihidroxi-

angeloiloxicostunolideo 

   CU(r)         

2-α- hidroxi –δ-β-3´- 

hidroxi -

2´5´epoxiangeloiloxi-

costunolideo 

   

CU(r) 

        

ovatifolina    CU(r)         

crisanina       PB(D)      

2´,3´-epoxi-15-

deoxigoiazensolideo  
       

LE(G) 
    

diidroeremantolideo a        LE(G)     

eremanteolideo a        LE(G)     

15-desoxigoiazensolideo        LE(G)     
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15-acetoxigoiazensolideo           LD(G) 

Goiazensolideo        LE(G)     

(4s,6r,7s,8s,10r,11s)-1-oxo-

3,10-epoxy-8-

angeloyloxigermacre-2-en-

6(12)-olideo 

       LE(I)     

2',3'-diidro-15-

deoxigoiazensolideo 
       

LE(G) 
    

lychnofolideo        LE(G)     

lychnofolideo b        LE(G)     

costenolideo         LS(G)    

eremantina         LS(G)    

furanoheliangolideo          LP(G)   

goiazensolideo           x(G) 

15- acetoxicentraterineo           x(G) 

entraterineo                     x(G) 

DITERPENOS                       

ácido ilopico    ST(p)                   

solidagenona   SC(h)          

deoxisolidagenona   SC(h)          

trans-sabinol  ST(p)           

ácido caurenóico  ST(p)     PB(D)      

ácido-3α-cinamiloxicaur-

16-iso-19-oico  
 

ST(p) 
          

ácido 3α-tigloioxicaur-16-

isso-19-oico 
 

ST(p) 
          

ácido  ent-caur-9(11), dieno 

-19 oico ácido 

(grandiflorenicol) 

 

ST(p) 
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ácido ent-caur-15-iso-19-

oico (ácido isso-caurenóico) 
 

ST(p) 
          

ácido (3α)-3-(angeloiloxi)-

ent-caur-16-en-19 oico  
 

ST(p) 
          

ácido 3α-(angeloiloxi) 9β-

hidroxi-ent- caur -16en-19 

oico 

 

ST(p) 

          

TRITERPENOS                       

lupeol          LS(G) LP(M)   

lupeol acetato         LS(G) LP(M)   

lupanol acetato         LS(G)    

friedelino          LP(M)   

ácido lychnopholico        LE(G) LS(G) LP(M) LD(G) 

α-amirina       PB(D) LE(G) LS(G) LP(M)   

α-amirina acetato        PB(D)  LS(G) LP(M)   

β-amirina       PB(D) LE(G) LS(G) LP(M)   

β-amirina acetato       PB(D)  LS(G) LP(M)   

pseudotaraxasterol       PB(D)      

3-o-acetil-

pseudotaraxasterol 
         LP(M)   

taraxasterol       PB(D)      

15- acetoxicentraterino           LD(G) 

entraterina                     LD(G) 
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E.  OUTROS COMPOSTOS 

 

Substâncias 

 

Espécies 

AM ST SC CU PR CN PB LE LS LP LD 

FITOESTERÓIDES 

4,4-dimetil-colesta-22,24-dien-5-

ol 
                  LP(G)   

estigmasterol  ST(k)        LP(G)   
sitosterol                   LP(G)   

DERIVADOS DE TIOFENO            
5-metil-2,2':5',2"-tertiofeno     PR(y)        
5'-metil– [5–(4–acetoxi-1–

butinil)]–2,2'-bitiofeno 
    PR(y)        

2,2':5',2''-tertiofeno     PR(z)        

5-(but-1-in-1-il)-2,2'-bitiofeno        PR(z)             
GLICOSIDEO 

CIANOGÊNICO 
           

Prunasina           CN(B)           

OUTROS            
Acetofenona   SC(h)          
3-metoxibenzaldeído   SC(i)          
Tetracyrin   SC(i)          

Farnesil acetato AM(R)            

Metil linoleato AM(R)                     
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Cubebina        LE(G)     

Metilclusina        LE(G)     

Yateina        LE(G)     

Α-metilcubebina        LE(G)     

Hinokinina               LE(G)       

Ácido lychnphorico        LE(G) LS(G) LP(G) LD(G) 

Ácido lychnphorico acetil         LE(G) LS(G) LP(G) LD(G) 
Referências: (a)FREIRES et al.,2010; (b) GASTALDI et al.,2018; (c)TAMURA et al.,2009; (d)SABIR et al., 2012; (e)SCHMEDA-

HUSCMANN et al.,2002;(f) MARIN, 2014; (g)PRUDENCIO, 2012; (h) VECHIA et al.,2016; (k) CARVALHO, 2001; (l) LANG et 

al.,2017; (m) FILHO et al.,2004; (n) VERMA et al.,2013; (o) FILHO et al.,2000; (q) BATISTA et al.,2010; (r) LIMA et al.,2015; (s) LIMA 

et al.,2017; (t) NASCIMENTO et al.,2007; (u) WILDINER et al.,2016; (v) FONSECA et al.,2006; (x) GUILLET et al.,1998; (y) 

TAKAHASHI et al.,2011; (w) RAGGI et al.,2013; (z) LIMA-NETO et al.,1996; (A) BADILLA et al.,2000; (B) TRUTTI et al.,1988; (C) 

ALMEIDA, 2017; (D) AMORIM et al.,2016; (E) BOHLMANN et al.,1984; (F) GOBO-NETO et al.,2005; (G) SEMIR et al.,2011; (H) 

BORELLA et al.,1998; (I) SAKAMOTO et al.,2003;  (J) GOUVEA et al.,2012; (K) SILVA et al.,2013; (L) FERREIRA et al.,2005; (M) 

ABREU et al.,2009; (N)ALFREDO et al., 2008; (O)NASCIMENTO, 2007; (P) BRASIL, 2010; (Q)MACIEL, 2006; (R)KOWALSKI et 

al.,2015.

javascript:;
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2.6 IDENTIFICAÇÃO DE ESPÉCIES VEGETAIS 

 

     A anatomia vegetal tem uso diário e continua a ser uma excelente 

ferramenta para ajudar a resolver diversos problemas, entre eles a 

identificação correta de espécies vegetais. Vale ressaltar a importância da 

identificação correta de espécies vegetais com objetivos de estudos 

quimicos e farmacognosticos na busca de novas substâncias bioativas. Ou 

seja, a anatomia vegetal é um requisito fundamental na condução de 

experimentos com plantas embora a parte de identificação botânica ainda 

seja negligenciada por pesquisadores em produtos naturais (CUTLER et 

al., 2011). 

      A avaliação microscópica de espécies vegetais,  representou por 

muitos anos uma técnica única oferecendo uma visão abrangente da 

planta. Atualmente, novas técnicas são utilizadas para fornecer 

rapidamente informações sobre a morfologia e identificação de elementos 

químicos, estruturas vegetais além de outras aplicações. A microscopia 

eletronica de varredura (MEV) é um dos mais versáteis instrumentos 

disponíveis para a observação ultraestrutural de caracteres microscópicos,  

sendo utilizada em várias áreas de pesquisa. A MEV utiliza um feixe de 

elétrons no lugar dos fótons utilizados em um microscópio óptico 

convencional, o que permite solucionar o problema de resolução 

relacionado a fonte de luz branca. Outra característica importante do 

MEV é a resolucão tridimensional das imagens de forma a complementar 

a informação dada pela imagem óptica (DEDAVID et al., 2007).  

 No entanto vale lembrar que a MEV é uma técnica dispendiosa, 

já que faz uso de equipamento de elevado custo. Já as técnicas para 

microscopia de luz possuem um custo relativamente baixo e são de grande 

valia para o controle de qualidade de drogas vegetais. 

 

2.7 CARACTERIZAÇÃO POR CLUE-EM 

 
A cromatografia compreende um grupo variado de importantes 

métodos que possibilitam separar e identificar compostos (SKOOG; 

HOLLER; CROUCH, 2009). Entre os métodos modernos de análise, a 

cromatografia liquida de ultra eficiência (CLUE) ocupa lugar de destaque 

devido à facilidade e rapidez com que efetua separação, identificação e 

quantificação de espécies químicas (COLLINS, BRAGA, BONATO, 

2006). Na área farmacêutica, há vasta aplicação podendo ser utilizada 

desde processos qualitativos de componentes medicinais até o 

doseamento de princípios ativos (LÜ et al., 2012). 
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A cromatografia liquida (CL), em especial a CLUE hifenada a 

espectrometria de massas (MS) apresenta várias vantagens, como alta 

seletividade, quantificação de íons selecionados e picos sobrepostos, boa 

detectabilidade, possibilidade de avaliação da pureza dos picos, 

confirmação da presença do analito mediante a informação de massa 

molar exata e informações estruturais diagnosticas (COLINS; BRAGA; 

BONATO, 2006).   

A técnica de CL-EM tem desfrutado de uma popularidade crescente 

como uma plataforma para estudos metabolômicos de espécies vegetais 

devido ao seu alto rendimento e boa cobertura de metabólitos (ZHOU et 

al., 2012). Um exemplo, da aplicação desta técnica para caracterização de 

espécies de uso popular, é o estudo realizados por Blum-Silva e 

colaboradores (2016) com uma planta nativa da América do Sul (Ilex 

paraguariensis A. St. Hil.) que identificou vinte compostos em extratos 

da planta e suas frações relacionadas utilizando CLUE-DAD e CLUE-

ESI-qTOF. 
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3 OBJETIVOS 
 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

 Caracterizar e comparar espécies utilizadas no Brasil como 

arnica através de técnicas microscópicas para determinação da 

morfoanatomia das espécies e utilização da técnica cromatográfica 

CLUE-DAD-ESI-qTOF para análise de desreplicação dos extratos. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

- Caracterizar e comparar a morfoanatomia das espécies utilizando 

técnicas microscópicas e testes histoquimicos. 

 

- Obter extratos conforme a utilização popular das espécies: Arnica 

montana,  Calea uniflora Less, Chaptalia nutans (L.) Polák, 

Lychnophora diamantinana Coile & S.B.Jones, Lychnophora ericoides 

Mart, Lychnophora pinaster Mart, Lychnophora salicifolia Mart e, 

Porophyllum ruderale, Pseudobrickellia brasiliensis (Spreng.), Solidago 

chilensis Meyen, Sphagneticola trilobata (L.) Pruski, R.M.King & 

H.Rob. 
 

- Desenvolver um método cromatográfico simples e rápido por CLUE-

ESI-qTOF para avaliação das espécies; 

 

- Realizar análise de desreplicação dos extratos obtidos; 

 

- Identificar os marcadores majoritários presentes nos extratos obtidos de 

cada espécie; 

 

- Avaliar os dados obtidos e correlaciona-los com a literatura. 

 

 

 

 

 

 

 

http://www.theplantlist.org/tpl/record/gcc-43226
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 MATERIAL VEGETAL 
 

     O material vegetal foi dividido para uso no estudo morfoanatômico 

(4.1.1) e estudo do perfil químico. (4.1.2) 

 

4.1.1 Estudo morfoanatômico 
 

     As amostras de individuos das espécies Calea uniflora, Chaptalia 

nutans, Porophyllum ruderale, Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata foram coletadas pela autora do presente estudo no estado de 

Santa Catarina no ano de 2017. Estas amostras foram identificadas pelos 

professores Rafael Trevisan e Pedro Fiaschi do Departamento de 

Botânica da UFSC e uma exscicata de cada amostra foi depositada no 

Herbário Flor da Universidade Federal das Santa Catarina (UFSC). As 

amostras de individuos das espécies do gênero Lychnophora utilizadas no 

estudo foram doadas pela professora Dra. Makeli Garibotti Lusa do 

Departamento de Botânica da UFSC e a espécie Pseudobrickellia 

brasiliensis foi doada pelo Herbário Flor da UFSC. Os códigos de cada 

exsicata encontra-se no Quadro 2. 

 

4.1.2 Estudo do perfil quimico 

 
     As amostras de individuos das espécies Calea uniflora, Chaptalia 
nutans, Porophyllum ruderale, Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata foram coletadas pela autora do presente estudo no estado de 

Santa Catarina no ano de 2017. Estas amostras foram identificadas pelos 

professores Rafael Trevisan e Pedro Fiaschi do Departamento de 

Botânica da UFSC e uma exscicata de cada amostra foi depositada no 

Herbário Flor da Universidade Federal das Santa Catarina (UFSC). As 

amostras de individuos das espécies do gênero  Lychnophora  utilizadas 

no presente estudo foram obtidas trituradas por doação: Prof.  Dr. 

Fernando B. da Costa e Prof.  Dr. Leonardo Gobbo Neto da Universidade 

São Paulo (USP-RP). A espécies de Pseudobrickellia brasiliensis foi 

doada, também na forma triturada, pela Profa. Dra. Cristiane Fernanda 

Fuzer Grael da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e 

Mucuri (UFVJM). Os códigos de cada exsicata encontram-se no Quadro 

02. 
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Quadro 02 - Número de tombamento das exsicatas 

 

Espécie Código da Exsicata Herbário 

Uso geral° 

Arnica montana (L.)* - - 

Calea uniflora Less  FLOR63637 Flor ** 

Chaptalia nutans (L.) Polák  FLOR63636 Flor ** 

Porophyllum ruderale (Jacq.) 

Cass 

FLOR63635 Flor ** 

Solidago chilensis Meyen  FLOR63638 Flor ** 

Sphagneticola trilobata (L.) 

Pruski  

FLOR63634 Flor ** 

Estudo morfoanatômico 

Lychnophora diamantinana 
Coile & S.B.Jones  

Loeuille et al. 530 SPF*** 

Lychnophora ericoides Mart Pirani 1726 SPF*** 

Lychnophora pinaster Mart  Mello Silva 1389 SPF*** 

Lychnophora salicifolia Mart  Mello Silva 3000 SPF*** 

Pseudobrickellia brasiliensis 

(Spreng.) 

FLOR46719 Flor ** 

Estudo do perfil químico 

Lychnophora ericoides Mart  Paula et al. 2015 SPF*** 

Lychnophora pinaster Mart Oliveira et al. 471 SPF*** 

Lychnophora salicifolia Mart Mello Silva 3000 SPF*** 

Pseudobrickellia brasiliensis 
(Spreng.) 

DIAM 1096 e   

DIAM 1296. 

DIAM 

**** 

* Amostra comercial, identificada conforme os parâmetros descritos na 

Farmacopéia brasileira 5 ed (BRASIL, 2005); **Herbário da 

Universidade Federal de Santa Catarina; ***Herbário da Universidade de 

São Paulo; ****Herbarium da Universidade Federal dos Vales do 

Jequitinhonha e Mucuri (UFVJM). °Espécies utilizadas para estudo 

anatômico e do perfil químico.  
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4.2 ANÁLISE MORFOANATÔMICA DAS FOLHAS DAS ARNICAS 

 

A investigação morfoanatômica das folhas das arnicas e os testes 

histoquímicos foram realizados em parceria com o Laboratório de 

Anatomia Vegetal (LAVEG) vinculado ao Departamento de Botânica da 

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). 

 

4.2.1 Análise das superfícies adaxial e abaxial das folhas utilizando 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 
     As folhas (N=3) foram fixadas utilizando solução de FAA (etanol 

70%, formalina 40%, ácido acético glacial PA) por um período de 24h. 

Após, foi realizada a desidratação em série crescente de etanol (80%, 90% 

e 100%) 20 minutos cada. Posteriormente, foi seccionado um pequeno 

quadrado da região mediana das folhas e este material foi seco utilizando 

o método do ponto crítico e por fim, as amostras foram metalizadas 

(Figura 4) (Fernandes, 2014). Os materiais foram e examinados em 

microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM-6390LV / JEOL JSM-

6701F / JEM-1011 / JEM-2100 do Laboratório Central de Microscopia 

Eletrônica (LCME-UFSC), Florianópolis. 

 

Figura 04 – Representação ilustrativa de preparo de amostra para MEV. 
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4.2.2 Análise morfoanatômica interna e externa das folhas utilizando 

microscopia de luz. 

 
     Para análise morfoanatômica, as folhas coletadas (n = 3) foram fixadas 

em solução de FAA 70 (JOHANSEN, 1940) sob condições de vácuo para 

remoção de ar dos tecidos vegetais e penetração do fixador e 

posteriormente os materiais foram ermazenados em etanol 70% (Figura 

5). O material herborizado foi hidratado utilizando método de Smith & 

Smith (1942) modificado, onde foi adicionado apenas uma gota de 

detergente á solução. Na sequência, foi selecionada a região mediana da 

folha (terço médio) e as amostras foram infiltradas em PEG 1500 (Figura 

6).  

     As amostras infiltradas em PEG (Figura 7) foram seccionadas 

transversalmente com variação entre 15 a 35 μm de espessura usando um 

micrótomo rotativo (modelo RM 2125 RT Leica Microsystem, Nussoch, 

Alemanha).  

    Para preparo das lâminas permanentes, os cortes transversais foram 

corados com 0,05% de azul de toluidina em tampão citrato-fosfato, pH 

4,5 (SAKAI, 1973) e fixado na lâmina utilizando Bálsamo do Canadá 

sintético. 

    Para realizar a dissociação da epiderme, uma porção mediana das 

lâminas foliares, foram imersas em solução de Franklin, lavadas em água 

e coradas com safranina alcoólica (JOHANSEN 1940), para dissociação 

da epiderme. Após, o material dissociado foi colocado entre lâmina e 

lamínula com Gelatina. 

 
Figura 05 - Representação ilustrativa da fixação do material vegetal: 

Método de Johansen (1940). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

n=3 Solução de 

FAA 70 
Etanol 70% Ciclos de vácuo Ciclos de vácuo 
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Figura 06 -  Representação ilustrativa da reversão da herborização: 

Método de  Smith & Smith (1942) modificado 

 

 

 

 

 

 
Hidratação 

 

 

 

Figura 07 -  Representação ilustrativa da inclusão em PEG 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.3 Testes histoquímicos 

 

     As reações histoquímicas foram escolhidas com base nas classes 
químicas de maior ocorrência na família Asteracea e foram realizadas 

com o material processado de acordo com o item 4.2.2. As seguintes 

reações químicas foram realizadas: Sudan IV (JENSEN, 1962) para 

compostos lipofílicos; ácido sulfúrico (GEISSMAN & GRIFFIN, 1971) 

para triagem de lactonas sesquiterpênicas; cloreto férrico a 3% 

Material herborizado  Armazenado em 

estufa 35°C 
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(JOHANSEN, 1940) para compostos fenólicos e vermelho de rutênio para 

compostos pécticos. As seções foram examinadas imediatamente após 

cada reação. Na Figura 8 encontra-se a representação ilustrativa dos testes 

histoquimicos e preparo das lâminas. 

     As lâminas permanentes e os testes histoquímicos foram observados 

utilizando microscópio Olympus®, modelo CX21FS1 para as amostras 

com ácido e o Microscópio Leica®, modelo DM2500 acoplado á câmera 

de captura de imagens Leica®, modelo DFC29. Para verificação dos 

cristais foram realizadas fotomicrografias óticas sob luz polarizada 

obtidas em microscópio de luz polarizada Olympus BX50, acoplado com 

câmera Olympus DP 73. 

 

Figura 08 -  Representação ilustrativa dos testes histoquimicos e preparo 

das lâminas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 ANALISE DO PERFIL QUÍMICO 

 

4.3.1 Soluções extrativas 

 

Para o preparo das soluções extrativas foram utilizadas as partes 

aéreas das plantas, conforme o uso popular. Os materiais coletados foram 

secos em estufa com temperatura 45°C, rasuradas e triturados com auxílio 

de grau e pistilo. Estes materiais, bem como os materiais vegetais doados 

já pulverizado,  foram padronizados com granulometria de 0,71 – 1,4 mm.  

Para preparo das tinturas, foi utilizado, quando possível, 1g de planta 

triturada para 10mL de etanol 45°GL, obtendo tinturas a 10% (m/v) 

(Figura 9). O processo extrativo foi realizado por maceração estática a 

temperatura ambiente por três dias consecutivos e sob abrigo de luz. Cada 

tintura foi filtrada com papel filtro e armazenadas em geladeira (6°C) em 

frasco âmbar até utilização.  

Aplicação do 

reagente 

Lavagem Cortes 

posicionados em 

lâmina/lamínula 
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Para preparo dos chás, foi utilizado quando possível 0,1g de planta 

triturada para 10mL de água MiliQ, obtendo chás a 1% (m/v). O processo 

extrativo foi realizado por infusão, ou seja, foi realizada a adição de água 

fervente (10mL) ao material vegetal (0,1g) e mantido em recipiente 

fechado por 15 minutos, após este tempo, cada chá foi filtrado com papel 

filtro e armazenadas em geladeira (6°C) em frasco âmbar até utilização. 

Uma alíquota do etanol e da água utilizados para realizar a extração 

hidroalcoólica (tintura) e aquosa (chá) foi reservada a fim de serem 

utilizados como branco de extração na análise por CL-EM.  

As vidrarias utilizadas estão vinculados ao laboratório da Central 

Analítica do Departamento de Ciências Farmacêuticas. 

Na Figura 9 encontra-se a imagem das tinturas obtidas através do 

procedimento descrito acima, em viais.  

 

Figura 09 – Tinturas (etanol 45%), obtidas conforme procedimento 

previamente descrito.  

 

 
 

 

4.3.2 Análises por CL-EM 

 

     As tinturas obtidas foram submetidas a análise por Cromatografia 

líquida acoplado ao espectrometro de massas (CL-EM). Para isto foi 

utilizado Cromatografo WATERS® modelo Acquity UPLC, com injetor 

automático, forno e detector de arranjo de diôdos (DAD), acoplado e 

hifenado ao espectrômetro de massa de alta resolução Xevo G2-XS 

QTOF (Quadrupole - Time Of Flight) (Waters®).  

     Para as análises empregou-se uma coluna Acquity UPLC BEH C18 
(2.1 x 150 mm i.d., 1,7 µm)(Waters) com temperatura de forno de coluna 

à 40 ºC (± 2 ºC) e temperatura do amostrador à 20 ºC (± 2 ºC). A fase 

movel utilizada constituiu de gradiente combinando de solução aquosa 

acidificada com ácido fórmico (99.9:0.1, v/v) (A) e acetonitrila (B). As 

condições do gradiente (A:B) aplicadas foram: 0-7 min (90:10), 7-10 min 
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(65:35), 10-13 min (50:50), 13-15min (10:90), 15-15,5 min(90:10) e 15,5 

– 20min (90:10). O tempo total de análise foi 20 min com fluxo constante 

de 0,25mL/min e volume de injeção de 2 μL. 

     Todos os solventes utilizados foram de grau HPLC, e antes de sua 

utilização foram filtrados por membrana (0,22 µm)  

     A fonte de ionização utilizada foi o electrospray (ESI), em modo 

positivo e negativo. Em modo positivo, a voltagem do capilar utilizada 

foi 3.0 kV, temperatura da fonte 90°C, temperatura de dessolvatação 

120°C, fluxo de gás no cone de 200L/h, fluxo de gás de dessolvatação 

900L/h. Em modo negativo, a voltagem do capilar utilizada foi 3.0 kV, 

temperatura da fonte 90°C, temperatura de dessolvatação 200°C, fluxo de 

gás no cone de 200L/h, fluxo de gás de dessolvatação 600L/h. Em ambos 

os modos trabalhou-se com Scan (faixa de m/z 100 – 1200) em modo 

Resolution. A aquisição dos dados foi realizada através do software 

MassLynx v4.1 (Waters®). Também trabalhou-se com DAD monitorado 

em 280 e 360nm. Este equipamento é vinculado ao Departamento de 

Ciências Farmacêuticas da UFSC. 

    As tinturas a 10% (m/v) e o branco de extração (EtOH 45% e água 

MiliQ) foram diretamente filtradas em membrana Millipore® (0,22 µm) 

e injetadas, sem diluição. Também foi realizando um branco utilizando 

metanol a fim de verificar demais interferentes. 

 

4.3.3 Desreplicação dos extratos 

 

A desrepliação dos extratos, (do inglês, dereplication) refere-se à 

identificação rápida de metabólitos secundários em uma espécie vegetal, 

sendo uma ferramenta utilizada para detecção de novos compostos 

bioativos na presença de metabólitos já conhecidos. Desta forma é 

necessária a utilização de métodos analíticos confiáveis, robustos e 

seletivos para a identificação destas substâncias nas espécies estudadas 

(YULIANA et al., 2011).  

No presente estudo, a desrreplicação dos extratos (tinturas e chás) foi 

realizada utilizando padrões disponíveis no laboratório Central Analítica 

do Departamento de Farmácia da UFSC e perfil de fragmentação de 

classes químicas já relatadas na literatura, sendo em sua maioria já 

descritos para as espécies, gênero, tribo ou família em estudo. Para busca 

de compostos descritos na literatura foi utilizada a base de dados Reaxys 

utilizando a Formula molecular exata ou o peso melecular das substâncias 

encontradas. 

Padrões utilizados para o estudo: ácido cumárico, ácido cafêico, 

cafeato de etila, luteolina, rutina, quercitrina. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 AVALIAÇÃO MORFOANATÔMICA DAS FOLHAS 

 

5.1.1 Caracterização microanatômica 

 

 5.1.1.1 Nervura Central (NC) 

 

 Inicialmente foi avaliada a Nervura central (NC) em corte 

transversal. As espécies Calea uniflora, Chaptalia nutans e Solidago 

chilensis apresentaram como padrão de NC, formato biconvexo, com a 

região abaxial mais proeminente (Figura 10A, 10B, 10J). Os dados 

anatômicos encontrados referentes a estas espécies apresentam-se 

semelhantes com as descrições realizadas por Budel et al. (2006), 

Empinotti e Duarte (2006) e Souza et al. (2017) respectivamente para as 

espécies Calea uniflora, Chaptalia nutans e Solidago chilensis. 

 As espécies Lychnophora diamantinana, Lychnophora ericoides, 

Lychnophora pinaster e Lychnophora salicifolia apresentaram NC com 

superfície adaxial com depressão central e face abaxial com projeção 

arredondada (Figura10C - 10F). Para Pseudobrickellia brasiliensis foi 

observada uma NC sem saliências (Figura 10G).  

 Porophyllum ruderale apresentou uma forma de NC plano-convexa 

(Figura10G).  Sphagneticola trilobata apresentou uma forma de NC 

côncavo-convexa (Figura 10I). Os achados referentes a nervura central 

observados nas espécies Sphagneticola trilobata e Porophyllum ruderale 

encontram-se, respectivamente, de acordo com o descrito pelos autores 

Baccarin et al. (2009) e Milan et al. (2006). 

 Através da caracterização da NC das “arnicas” selecionadas, foi 

possível obter uma diferenciação preliminar entre as espécies avaliadas, 

especialmente em relação à forma de NC, sendo este um importante 

carácter anatômico para auxiliar na identificação e diferenciação das 

mesmas. 

 Na região da NC, todas as espécies apresentam epiderme 

unisseriada, sendo que as células epidérmicas apresentaram-se recobertas 

por cutícula. Adjacente à epiderme da Calea uniflora e Chaptalia nutans, 

foi observado colênquima angular voltado para a face adaxial 

(Figura10A-10B). Para as espécies Sphagneticola trilobata e Solidago 
chilensis observou-se a presença de colênquima angular em ambas as 

superfícies (Figura10I-10J).  

 As espécies do gênero Lychnophora apresentaram um grande 

número de células de colênquima em ambas as superfícies (Figura10C-
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10F). Porophyllum ruderale, apresentou estratos de colênquima angular 

em ambas as faces com a extensão da bainha do feixe (Figura10G). 

 Estruturas secretoras internas foram observadas próximas aos feixes 

vasculares, dispersas no parênquima da NC. Os táxons Calea uniflora e 

Sphagneticola trilobata apresentaram duas cavidades secretoras inseridas 

no parênquima, sendo voltadas para a superfície abaxial e próximas ao 

floema e a outra cavidade logo acima do xilema em sentido a face adaxial 

(Figura10A, 10I). Solidago chilensis apresentou uma cavidade secretora 

voltada para face abaxial, inserida abaixo do floema na NC foliar 

(Figura10J). As outras espécies não apresentaram cavidades na região da 

NC (Figura10I). 

 Os feixes vasculares em secção transversal presentes na NC dos 

taxons Calea uniflora e Lychnophora pinaster encontram-se organizados 

em forma de arco aberto (Figura10A e 10E, respectivamente). Chaptalia 
nutans apresentou um feixe vascular relativamente cilindrico 

(Figura10B). As espécies Lychnophora diamantinana, L. ericoides e L. 
salicifolia apresentaram três feixes vasculares independentes com forma 

cilíndrica (Figura 10C, 10D, 10F). Porophyllum ruderale apresentou 

feixe vascular pequeno e reto com extensão da bainha do feixe 

(Figura10G). Pseudobrickellia brasiliensis apresentou poucos feixes 

vasculares distribuídos ao longo do parênquima (Figura10H). Solidago 
chilensis apresentou um um grande feiche vascular cilindrico e, o táxon 

Sphagneticola trilobata apresentou feixes vasculares cilindricos com 

dimensões pequenas (Figura10J-10I).
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Figura 10 - Nervura Central (NC) em seção transversal das folhas totalmente expandidas das espécies de arnicas 

utilizadas popularmente no Brasil.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Legenda: A-J - microscopia de luz. A - Calea uniflora. B - Chaptalia nutans. C - Lychnophora diamantinana. D - Lychnophora ericoides. E - Lychnophora 

pinaster. F - Lychnophora salicifolia. G - Porophyllum ruderale. H - Pseudobrickellia brasiliensis. I - Sphagneticola trilobata. J - Solidago chilensis. B-D, 
F-J - coloração com azul de toluidina. A, E - coloração com vermelho de rutênio. Abreviações: COL - colênquima. XI - Xilema. FLO - floema. PAR - 

parênquima regular. ESC - esclereides. CV - cavidade secretora interna. A, J, I - presença de CV. E - presença de ESC. C-F - possíveis fibras 

esclerenquimáticas, abaixo do floema. Resultados: A, B, J - NC com forma biconvexa. C - F – NC apresentando face adaxial com depressão central e face 
abaxial com projeção arredondada. H -NC não saliente. G - forma de NC plano-convexa. I - NC côncava-convexa. A-J - células epidérmicas unisseriadas, 

cobertas por cutícula. Os feixes vasculares do arco aberto de E, E-. B - formação de feixes vasculares em formato de cordão. C-D, F - três feixes independentes 

com forma cilíndrica. G - feixe vascular pequeno e reto com extensão da bainha do feixe. H - feixes vasculares indefinidos. I -  feixes vasculares em formato 

de cordão.  J - formação de feixes vasculares cônicos e de pequenas dimensões.
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5.1.1.2 Região intermediária do mesofilo (RI) 

Na região intermediária do mesofilo (RI), entre a nervuva central e 

o bordo, foi observada maior concentração de estômatos na face abaxial 

com características anomocíticas para as espécies Calea uniflora, 

Chaptalia nutans, Porophyllum ruderale, Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata (Figura11A-11F). No 

entanto, devido à inserção dos estômatos nas criptas das espécies de 

Lychnophora, não foi possível identificar as formas das células de guarda, 

e por este motivo, não foi possível classificar os estômatos nestas 

espécies. Segundo Metcalfe e Chalk (1988), os estômatos anomocíticos 

são característicos da família Asteraceae 

Através do MEV, pode-se verificar o nível dos estômatos em relação 

a epiderme, sendo o mesmo nível das celulas epidérmicas em Calea 

uniflora, Chaptalia nutans e Sphagneticola trilobata (Figura12A, 12B, 

12H), abaixo da epiderme em Lychnophora ericoides, Porophyllum 

ruderale e Pseudobrickellia brasiliensis (Figura12C, 12F, 12G), acima 

das demais celulas da epiderme em Lychnophora salicifolia e L. pinaster 

e Solidago chilensis (Figura12D, 12E, 12I).  
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Figura 11-  Estômatos e células epidérmicas em vista da superfície abaxial das folhas totalmente expandidas das arnicas 

utilizadas popularmente no Brasil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: A-F - microscopia de luz. A - Calea uniflora. B - Chaptalia nutans. C - Porophyllum ruderale. D - 

Pseudobrickellia brasiliensis. E - Sphagneticola trilobata. F - Solidago chilensis. A-B - coloração com azul de 

toluidina. C-F - coloração com safranina. Resultados: A-F - características anomocíticas  



72 

 

Figura 12 - Estômatos em vista da superfície abaxial das folhas totalmente expandidas das arnicas utilizadas 

popularmente no Brasil. Observados através de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Legenda: A-I – MEV. A - Calea uniflora. B - Chaptalia nutans. C - Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. 

E - Lychnophora salicifolia. F - Porophyllum ruderale. G - Pseudobrickellia brasiliensis. H - Sphagneticola trilobata. 

I - Solidago chilensis. Resultados: A, B, H - nível regular dos estômatos em relação à epiderme. C, F-G - abaixo do 

nível da epiderme. D, E, I - acima do nível da epiderme. 
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O padrão de distribuição de estômatos na folha apresentou-se do tipo 

anfistomático (estômatos em ambas as superfícies), sendo verificado nas 

espécies Calea uniflora, Porophyllum ruderale, Pseudobrickellia 
brasiliensis, Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata (Figura13A, 

13G-13D´, 13I-J´). O padrão hipoestomático para as folhas foi observado 

nas espécies Chaptalia nutans, Lychnophora diamantinana, L. ericoides, 
L pinaster e L. salicifolia (Figura13B-13F '). 

A avaliação da sinuosidade das células epidérmicas mostrou 

expressiva diferença entre as espécie avaliadas. As arnicas apresentaram 

a superfície foliar (ambas as faces) com epiderme uniforme, cujas células 

em vista frontal apresentaram paredes sinuosas aos táxons Calea uniflora, 
Chaptalia nutans e Sphagneticola trilobata (Figura13A-13B´, 13I-13I´). 

Paredes retas para as células epidérmicas foram observadas para 

Porophyllum ruderale (com células longas e retas na face adaxial), 

Pseudobrickellia brasiliensis (ambos os lados) e Solidago chilensis 

(ambos os lados) (Figura13G-13H ', 13J-13J'). Para as espécies de 

Lychnophora, a forma das células foi identificada como reta, com as 

células na face adaxial sendo mais arredondadas e as células abaxiais mais 

alongadas (Figura13C-13F) 
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Figura 13. Células da Epiderme (Superfície Adaxial vs. Abaxial) das 

folhas totalmente expandidas das diferentes espécies de arnicas utilizadas 

popularmente no Brasil, por MEV.  

Legenda: Face Adaxial: A - Calea uniflora. B - Chaptalia nutans. C - 

Lychnophora diamantinana. D - Lychnophora ericoides. E - 

Lychnophora pinaster. F - Lychnophora salicifolia. G - Porophyllum 

ruderale. H - Pseudobrickellia brasiliensis. Eu - Sphagneticola trilobata. 

J - Solidago chilensis. Rosto abaxial: A´ - Calea uniflora. B´ - Chaptalia 
nutans. C` - Lychnophora diamantinana. D´ - Lychnophora ericoides. E` 

- Lychnophora pinaster. F '- Lychnophora salicifolia. G´ - Porophyllum 
ruderale. H` - Pseudobrickellia brasiliensis. I - Sphagneticola trilobata. 

J´ - Solidago chilensis. Achados: A-J e A´- J´ - epiderme uniforme (ambas 

as faces). A, B, I e A´, B´, I´ - paredes sinuosas das células epidérmicas. 

G, H, J e G´, H´, J´ - parede reta das células epidérmicas. C-F e C´-F´ - 

parede reta das células epidérmicas na face adaxial (C-F) sendo mais 

arredondadas e as células abaxiais (C´-F´). 
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Foi avaliada a presença de tricomas glandulares (TG) e não 

glandulares (NGT) nas folhas das espécies. A presença destas estruturas 

chamadas de anexos epidérmicos foram encontrados nas espécies Calea 
uniflora, Chaptalia nutans (somente TNG), Lychnophora ericoides, L. 

diamantinana, L pinaster e L. salicifolia, Solidago chilensis e 

Sphagneticola trilobata (Figura14A-14G`, Figura15A-15G, Figura15A-

15H e Figura16A-16H”). As espécies Porophyllum ruderale e 

Pseudobrickellia brasiliensis apresentaram folha glabra, ou seja, sem 

tricomas, esta informação foi descrito previamente por Duarte et al. 

(2007).  

No táxon Calea uniflora, os GT encontram-se inseridos em pequenas 

depressões na epiderme e podem ser classificados como multicelulares e 

bicelulares ou capitados com pedicelo unicelular e cabeça globosa 

(Figura14A e 15A), descrito também por Budel et al., (2007). Em 

Chaptalia nutans, numerosos TNGs foram encontrados 

predominantemente na superfície abaxial, conforme descrito por 

Empinotti & Duarte (2006).  

As espécies de Lychnophora avaliadas mostraram TG concentrado na 

face abaxial inclusos em criptas (Figura14B-14E e 15B-15E). Solidago 

chilensis apresentou tricomas glanduares multicelulares, plurisseriados 

e/ou capitados com pedicelo unicelular com células terminais alongadas 

(Figura14F-14F”, 15G). Sphagneticola trilobata apresentou GT 

bisseriado em depressão e/ou unisseriado, multicelular com células 

terminais alongadas (Figura14G, 15F), o mesmo descrito por Baccarini et 

al. (2009). 
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Figura 14- Tricoma Glandular (TG) em seção transversal das folhas totalmente expandidas das espécies conhecidas 

popularmente como arnicas no Brasil. Utilizando microscopia de luz. 

Legenda: A - Calea uniflora. B - Lychnophora diamantinana. C - Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. 
E - Lychnophora salicifolia. F, F´, F´´ - Solidago chilensis. G, G´ - Sphagneticola trilobata. A, F´, F´´, G e G´ - 

coloração com safranina. F - coloração com azul de toluidina. B, C, D, E - sem cor. Resultados: A - GT inserido em 

pequena depressão e multicelulares e bicelulares ou captados com pedicelo unicelular e cabeça globosa. B-D - TG 

incluso em criptas. F – TG Plurisseriado multicelular  e / ou capitado com pedicelo unicelular com célula terminal 

alongada. G - TG bisseriado em depressão e / ou unisseriado multicelular com células terminais alongadas. 
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Figura 15 - Tricomas Glandulars (TGs) observados na superfície abaxial das folhas totalmente expandidas das espécies 

conhecidas popularmente como arnicas no Brasil. Utilizando MEV. 

 
 

Legenda: A - Calea uniflora. B - Lychnophora diamantinana. C - Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. 

E - Lychnophora salicifolia. F - Sphagneticola trilobata. G - Solidago chilensis. Abreviações: EP - epiderme. ST - 
estomate. GT - tricoma glandular. NGT - tricoma não glandular. Resultados: A - TG inserido em pequena depressão e 

multicelulares e bicelulares ou capeados com pedicelo unicelular e cabeça globoidea. B-D - GT incluso em criptas. F 

– TG plurisseriado multicelular e / ou capitado com pedicelo unicelular com célula terminal alongada. G - TG bisseriodo 

em depressão e / ou unisseriado multicelular com células terminais alongadas. 
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 A presença de Tricomas não glandulares (TNG) também foi 

avaliada nas arnicas. Assim, constatou-se a presença de TNGs 

multicelulares (5-8 células) e unisseriados nas espécies Calea uniflora, 
Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata (Figura16A, 16G-16H e 

Figura17A, 17G-17H”). Chaptalia nutans apresentou longos e numerosos 

tricomas (Figura16B e 17B). As espécies de Lychnophora apresentaram 

tricomas estrelados (3-5 braços) variando em tamanho e largura, com 

espessamento celulósico e concentrados na face abaxial da folha entre 

criptas (Figura16C-16F e 17C-17F). Solidago chilensis mostrou TNG 

alongado, com base ligeiramente aumentada e célula terminal delgada 

(Fig.16G-16G´e 17G-17G´). Sphagneticola trilobata apresentou tricomas 

com a célula basal da cutícula verrucosa (Figura16H e 17H-17H”). 
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Figura 16 - Tricoma Não Glandular (TNG) em seção transversal das folhas totalmente expandidas das folhas das  

arnicas avaliadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: A, Calea uniflora. B, B´, Chaptalia nutans. C, Lychnophora diamantinana. D, Lychnophora ericoides. E, 

Lychnophora pinaster. F, Lychnophora salicifolia. G, G´, Solidago chilensis. H, Sphagneticola trilobata. Resultados: 

A, G, G´, H - coloração com safranina. B, C, D, E, F - sem cor. A, G, G´-H - multicelular (5-8 células) e unisseriada 

NGT. B - longa e numerosa TNG. C-F - tricomas estrelados (3-5 braços). G, G´ - TNG alongado, com base ligeiramente 

alargada e célula terminal lisa. H - TNG com a célula basal da cutícula verrucosa. 
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Figura 17 - Tricomas não glandulares (TNG) das folhas das arnicas totalmente expandidas por MEV. 

 
 

Legenda: A, A´ - Calea uniflora. B, B´ - Chaptalia nutans. C, C´ - Lychnophora diamantinana. D - Lychnophora 

ericoides. E - Lychnophora pinaster. F - Lychnophora salicifolia. G - Solidago chilensis. H, H´, H´´ - Sphagneticola 
trilobata. Abreviações: EP - epiderme. ST - estomate. GT - tricoma glandular. TNG - tricoma não glandular. 

Resultados: A, G-H – TNG multicelular (5-8 células) e unisseriada . B - TNG longos e numerosa. C-F - tricomas 

estrelados (3-5 braços). TNG G - alongado, com base ligeiramente alargada e célula terminal delgada. H - TNG  com 

a célula basal da cutícula verrucosa.
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A região intermediária entre a nervura central e o bordo na porção 

do mesofilo (IR) apresentou parênquima dorsiventral para as espécies 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, Porophyllum ruderale e Sphagneticola 
trilobata (Figura18A, 18B, 18G, 18J). As espécies de Lychnophora 

apresentaram parênquima clorofiliano paliçadico (adaxial), clorofiliano 

lacunoso (abaxiais) e parênquima aquífero próximos aos feixes 

vasculares e com extensões da bainha do feixe, exceto para L. pinaster 

(Figura18C-18F).  

Pseudobrickellia brasiliensis apresentou mesofilo homogêneo, sem 

distinção entre as células (Figura 18H). Solidago chilensis apresentou 

mesofilo do tipo isobilateral com presença de parênquima aquífero na 

região media do mesofilo, interligando os feixes vasculares (Figura 18I). 

Em todas as espécies, os feixes apresentaram-se do tipo colateral, 

distribuídos na região mediana do mesofilo, sendo circundados por uma 

extensão da bainha do feixe parenquimática. Nas espécies Calea uniflora 

e Solidago chilensis, as extensãos de bainha do feixe podem estar 

associadas a ductos secretores (Figura 18A, 18I). O Lychnophora 

apresentou extensão da bainha do feixe, cujas celulas possuem dimensões 

maiores (Figura 18C-18F). 

 A presença de idioblastos cristliferos foi verificada no Lychnophora 

diamantina (pequenas drusas). A ocorrência de compostos fenólicos, 

lipofílicos e pécticos também foi verificada sendo descritas a seguir. 
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Figura 18 - Região Intermediária do Mesofilo (RI) em secção transversal das folhas das arnicas. Folhas totalmente 

expandidas. Microscopia de Luz. 

 
Legenda A - Calea uniflora. B - Chaptalia nutans. C - Lychnophora diamantinana. D - Lychnophora ericoides. E - Lychnophora pinaster. 

F - Lychnophora salicifolia. G - Porophyllum ruderale. H - Pseudobrickellia brasiliensis. I - Solidago chilensis. J - Sphagneticola trilobata. 

Abreviaturas: CUT - cuticula. PP - parênquima paliçádico. LP - parênquima lacunar. AP - parênquima aquífero. PR - parênquima regular. 

FV - feixe vascular. ESC - Esclereide. EP - epiderme. TG - tricoma glandular. TNG - tricoma não glandular. ESI – estrutura secretora 

interna. Resultados: A-F - coloração com vermelho de rutênio. G- J - coloração com azul de toluidina. A, B, G, J - parênquima dorsiventral. 

C-F - estrato paliadico (adaxial), esponjoso (abaxial) e parênquima aqüífero próximo aos feixes vasculares com extensão da bainha do 

feixe. H - mesofilo homogêneo. I - mesofilo isobilateral e parênquima aquífero (interligando os feixes vasculares). A-J – mesofilo do tipo 

colateral
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5.1.1.3 Bordo da folha 

 

 No presente estudo, entre os exemplares das arnica, observou-se 

diferença  no bordo foliar em relação à flexão do mesmo e a distribuição 

das células do parênquima. As espécies Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophora ericoides, L. diamantinana, L. pinaster, L. salicifolia e 

Sphagneticola trilobata apresentaram bordas arredondadas e fletidas para 

face abaxial (Figura 19A-19F, 19I). Para as espécies de Lychnophora há 

uma acentuada flexão com visivel estreitamento da margem (Figura 19C-

19F). Solidago chilensis apresentou discreta flexão do bordo e com 

projeções epidérmicas para o exterior da folha (Figura19I).  

 Por outro lado, as espécies Porophyllum ruderale e 

Pseudobrickellia brasiliensis apresentaram bordo reto, sem flexão ou 

pouca flexão (Figura19G-19H). Curiosamente, observou-se uma grande 

cavidade secretora presente na margem de Porophyllum ruderale 

(Figura19G -19G´).  

 Em relação as células do mesofilo do bordo, as espécies avaliadas 

apresenta organização semelhante do mesofilo da porção intermediária, 

com exceção de Solidago chilensis com predomínio de parênquima 

aquífero nas extremidades (Fig.19J).
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Figura 19 - Margem foliar em seção transversal das folhas das arnicas totalmente expandidas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: A - Calea uniflora. B - Chaptalia nutans. C, C´ - Lychnophora diamantinana. D - Lychnophora ericoides. E 

- Lychnophora pinaster. F - Lychnophora salicifolia. G, G´ - Porophyllum ruderale. H - Pseudobrickellia brasiliensis. 

I - Sphagneticola trilobata. J - Solidago chilensis. A, B, F - coloração com cloreto férrico. C-E e G-I - coloração com 

vermelho de rutênio. J - azul de toluidina. Resultados: A-F, J - borda da folha arredondada e flexionada para a face 

abaxial. C-F - flexão com estreitamento da margem final. I - flexão discreta da margem com projeções epidérmicas 

para o exterior da folha. G-H - margem reta, sem flexão ou pouca flexão. G, G´ - grande cavidade secretor na margem 

da folha.  



85 

 

5.1.2 Fluxograma de identificação das arnicas avaliadas neste estudo. 

 

 Para sistematizar a caracterização micromorfológica das arnicas 

avaliadas neste estudo, foi criado um fluxograma para auxiliar na 

diferenciação e identificação das espécies. Elementos anatômicos 

diagnósticos foram identificados e plotados em forma de fluxograma, 

tornando possível uma rápida identificação de espécies podendo estas 

estarem integras, rasuradas e pulverizadas (Figura 20A-20C). 

 

Figura 20 - Fluxogramas para identificação das arnicas, Calea uniflora, 

Chaptalia nutans, Lychnophora pinaster, Lychnophora ericoides, 
Lychnophora salicifolia e Lychnophora diamantinana, Porophyllum 

ruderale, Pseudobrickellia brasiliensis, Sphagneticola trilobata e 

Solidago chilensis, avaliadas através da nervura central (A), estômatos 

(B), tricomas glandulares e não glandulares (C).  

 

 

A. Avaliação da Nervura Central como parâmetro anatômico para auxiliar 

na identificação das espécies.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: Parâmetros anatômicos (alaranjado), definição anatômica e 

alvo (azul), confirmação de espécie (verde). Não foi possível identifica a 

espécie Pseudobrickellia brasiliensis e nem separar Lychnophora pinaster 

de L. salicifólia. 
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B. Avaliação dos estômatos como parâmetro anatômico para auxiliar na 

identificação das espécies. 

 

Legenda: Parâmetros anatômicos (alaranjado), definição anatômica e 

alvo (azul), confirmação de espécie (verde).  
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C. Avaliação dos tricomas glandulares e não glandulares como parâmetro 

anatômico para auxiliar na identificação das espécies. 

 

Legenda: Parâmetros anatômicos (alaranjado), definição anatômica e 

alvo (azul), confirmação de espécie (verde). 

 

 

 

5.1.3 Caracterização histoquímica 
 

 Os testes histoquímicos realizados demonstraram que os metabólitos 

secundários presentes nas arnicas são secretados e acumulados em 

estruturas secretoras específicas, como tricomas glandulares, idioblastos 

epidérmicos, tecidos secretores como o parênquima clorofílico lacunoso 

e aquifero, nervura central das folhas. Através das figuras observa-se 

reações positivas para substâncias lipofílicas, evidenciadas pelo Sudam 
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IV, através da coloração laranja a vermelho (Figura 21A e 21B); triagem 

de lactonas sesquiterpênicas evidenciadas pelo ácido sulfúrico, através da 

coloração vermelho, laranja/amarelo (Figura 22A e 22B); compostos 

fenólicos evidenciados por cloreto férrico com cor marrom (Figura 23A 

e 23B).  

 Os dados referetes aos testes histoquímicos e classes metabólicas 

sugeridas para secreções foliar das espécies encontram-se compilados na 

Tabela 2. 
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Figura 21 -Triagem para compostos lipofilicos (Sudam IV). Tricomas glandulares (A) e nervura central e 

células do mesofilo (B). 

 

A. Tricoma Glandular (TG) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Legenda: A figura apresenta reações positivas (vermelho) para substâncias lipofílicas com acúmulo de metabólitos nos 

tricomas glandulares. A, A´ - Calea uniflora. B - Lychnophora diamantinana. C- Lychnophora ericoides. D - 

Lychnophora pinaster. E - Lychnophora salicifolia. F - Solidago chilensis. G - Sphagneticola trilobata. 
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B. Nervura central e células do mesofilo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Legenda: A figura mostra reações positivas para substâncias lipofílicas com acúmulo e secreção de metabólitos nas 

células epidérmicas e outras estruturas secretoras das folhas. A, A´ - Calea uniflora. B - Lychnophora diamantinana. 
C - Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. E - Lychnophora salicifolia. F - Solidago chilensis. G -

Sphagneticola trilobata. Resultados: A, B´´, C´, D´, I´, F´ - NC com acúmulo de metabólitos nas células do parênquima. 

A´, B, B´, C, D, D´, E, F´, G, H, I, J, - acúmulo de metabólitos na epiderme e / ou parênquima clorofílico do mesofilo. 

A, A´, G, I, I´ - acúmulo de metabólitos na estrutura secretora interna. Padrão de reação na ponta da seta (vermelho). 
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Figura 22. Triagem para Lactonas sesquiterpênicas (Ácido Sulfúrico). Tricomas glandulares (A) e nervura central e 

células do mesofilo (B). 

 

A. Tricoma Glandular (GT) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Legenda: A figura mostra reações positivas (marrom / laranja) para triagem de lactonas sesquiterpênicas com acúmulo 

de metabólitos nos tricomas glandulares. A - Calea uniflora. B - Lychnophora diamantinana. C - Lychnophora 

ericoides. D -Lychnophora pinaster. E - Lychnophora salicifolia. F - Solidago chilensis. G, G´-Sphagneticola trilobata. 
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B.  Nervura central e células do mesofilo 

Legenda: A figura mostra reações positivas para triagem de lactonas sesquiterpênicas com acúmulo e secreção 

de metabólitos nas células epidérmicas e outras estruturas secretoras das folhas. A - Calea uniflora. B - 
Lychnophora diamantinana. C - Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. E - Lychnophora 

salicifolia. F - Solidago chilensis. G - Sphagneticola trilobata. Achados: B, D, E, F´, H, Midvein com acúmulo 

de metabólitos nas células do parênquima. A, C, F, G, H, I, - acúmulo de metabólitos na epiderme e / ou 

parênquima clorofílico do mesofilo. F, G, H -acumulação de metabólitos na estrutura secretora interna. Padrão 

de reação na ponta da seta (marrom / laranja). 
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Figura 23. Triagem para compostos fenólicos (cloreto férrico). Tricomas glandulares (A) e nervura central e 

células do mesofilo (B). 

 

A. Tricoma Glandular (GT) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Legenda: Reação histoquímica de substâncias fenólicas em cortes transversais das folhas das arnicas, 

destacadas por cloreto férrico. A figura mostra reações positivas (marrom) para substâncias fenólicas com 

acúmulo de metabólitos em tricomas glandulares. A - Calea uniflora. B - Lychnophora diamantinana. C - 

Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. E - Lychnophora salicifolia. F - Solidago chilensis. G - 

Sphagneticola trilobata. 
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B. Nervura central e células do mesofilo 

Legenda: A figura mostra reações positivas para substâncias fenólicas 

com acúmulo e secreção de metabólitos nas células epidérmicas e outras 

estruturas secretoras das folhas. A - Calea uniflora. B - Lychnophora 

diamantinana. C - Lychnophora ericoides. D - Lychnophora pinaster. E 

- Lychnophora salicifolia. F - Solidago chilensis. G - Sphagneticola 

trilobata. Achados: A´, B´, C, D, E, F, F´, I, J´ - midvein com acúmulo de 

metabólitos nas células do parênquima. A, B, C, D´, G, G´, H, I, J - 

acúmulo de metabólitos na epiderme e / ou parênquima clorofílico do 

mesofilo. A´, G, I´, J - acúmulo de metabólitos na estrutura secretora 

interna. Padrão de reação na ponta da seta (marrom). 
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 As análises histoquímicas realizadas para as espécies de arnicas 

selecionadas confirmam a presença de classes químicas relacionadas a 

importantes marcadores quimiotaxonômicos para a família Asteraceae 

(LUSA et al., 2016). Entre eles, compostos fenólicos gerais e terpenóides, 

incluindo lactonas sesquiterpênicas. As análises histoquímicas realizadas 

neste estudo indicam os tricomas glandulares como principal sítio de 

síntese e acúmulo de marcadores quimiotaxonômicos. No entanto, 

também foi observado o local de síntese/acúmulo dos compostos 

avaliados nos tecidos do parênquima e idioblastos epidérmicos nas folhas 

totalmente expandidas como observado também por Lusa et al., 2016. 

Ainda, conforme a autora, quando observa-se a presença de mais de um 

grupo de substâncias, que geralmente são acumuladas ao mesmo tempo, 

das estruturas secretoras identificadas, o conteúdo secretado pode ser 

considerado misto. 

 A reação histoquímica indicativa das lactonas sesquiterpênicas 

aponta que os tricomas glandulares são os principais sítios de síntese e 

acúmulo dessas substâncias. Este dado está de acordo com Spring (2001), 

que indica os tricomas glandulares como principais locais de síntese e 

acúmulo de lactonas sesquiterpênicas em espécies da família Asteraceae. 

 As indicação histoquímica de substâncias lipofílicas acumulados 

em células de tecidos do parênquima (folhas) pode estar relacionada à 

possível presença de lactonas em espécies foliares glabras, como as 

espécies Porophyllum ruderale e Pseudobrickellia brasiliensis. Dentre os 

metabólitos secundários presentes em Asteraceae, os terpenóides (mono, 

sesqui, di e triterpenos e lactonas sesquiterpênicas) e compostos fenólicos 

(flavonóides e derivados do ácido cinâmico) são as classes mais 

representativas de substâncias e são considerados importantes marcadores 

quimiotaxonômicos devido a sua enorme variedade química (KELES et 

al., 2010; LUSA et al., 2016). 

Para as espécies de Solidago chilensis, uma alta concentração de 

grãos de amido foi confirmada pelo teste de Lugol no região intermediária 

do mesofilo, podendo estes serem confundidos com cristais, quando 

observados rapidamente sob luz polarizada. Neste taxa, a presença de 

drusas na região da nervura central (NC) ainda é observada. Um estudo 

de Souza et al. (2017) avaliando esta espécie, descreveu a presença de 

vários cristais de oxalato de cálcio nas formas de raphides, cristais 

prismáticos e drusas, porém, o mesmo não foi observado neste trabalho. 

 A espécies Sphagneticola trilobata apresentou drusas na região 

de NC. Segundo Baccarin et al. (2009), cristais de oxalato de cálcio 

(drusas e cristais prismáticos) foram encontrados apenas na seção do 

caule e não há descrição da presença destes achados nas folhas de 
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Sphagneticola trilobata. A presença de pequenas drusas é notável na 

espécie L. diamantinana em todas as regiões do mesófilo. Nas outras 

espécies de Lychnophora não foram observados cristais. Em 

Pseudobrickellia brasiliensis e Porophyllum ruderale a presença de 

cristais não foi observada. 
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Tabela 2 - Testes histoquímicos e classes metabólicas de secreção/acumulo observadas nas estruturas foliares das 

espécies de arnica. 

 

Legenda: Abrev.: RI =Região intermediária, EP = células epidermicas; ST = estomato; NC = Nervura Central ; TG = 

Tricoma glandular; TNG = Tricoma não glandular; MS= células do mesofilol; "-" = negativo; ES= Estrutura 

secretora/armazenamento.  

Espécies Testes 

histoquímicos 

Sudan IV Àcido sulfúrico Vermelho de 

Rutênio 

Cloreto férrico 

Metabolic classes Compostos 

lipofílicos 

Lactonas 

sesquiterpênicas 

Compostos 

pecticos 

Compostos 

fenólicos 

Calea  uniflora  RI, TG, NC, ES RI, TG TG, ES RI, TG, NC, ES 

Chaptalia nutans  RI EP  RI, TG RI, ES MS 

Sphagneticola trilobata  RI, TG, NC, 

ES,  EP 

RI, TG RI, TG, NC, ES RI, TG, NC, ES 

Solidago chilensis  RI ,  TG  SS RI, TG, ES Ri, TG, ES, TNG RI, TG, NC, ES 

Porophyllum ruderale  RI   NC  SS  - RI, NC, ES   RI, NC,ES 

Pseudobrickellia brasiliensis   NC ES, NC NC MS 

Lychnophora. ericoides  RI, TG, NC  TG, NC RI, NC, TNG RI, TG, NC, 

TNG 

Lychnphora saicifolia  RI, TG, NC TG RI, TG, NC, 

TNG 

RI, TG, NC,  

TNG 

Lychnophora pinaster  RI, TG, NC TG RI, NC, TNG RI, TG, NC, 

TNG 

Lychnophora diamantinana  RI, TG, NC, 

TNG 

TG, NC RI, TG , NC,  

TNG , EP 

RI, TG, NC, 

TNG 
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Confrontando os dados obtidos dos testes histoquímicos, realizados 

e discutidos acima, com os dados obtidos com a revisão da literatura 

(Tabela 1 do tópico 2.5) verificou-se coerência nos achados 

histoquímicos, visto que compostos fenólicos, lipofílicos e lactonas 

sesquiterpênicas são encontrados nas espécies avliadas. Através da 

revisão fitoquimica, realizada no presente trabalho (Tabela 1), realizou-

se uma compilação dos dados em forma de gráfico pizza, demonstrando 

as principais classes químicas já identificadas em cada uma das espécies 

estudadas. Este gráfico, exposto na Figura 24 apresentam uma relação de 

proporção entre as classes químicas já identificadas para as espécies.  

 

Figura 24 - Principais classes de metabólitos relatados em cada uma das 

Arnicas usadas Brasil.
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Com base nos dados obtidos de revisão fitoquímica, foi possível 

verificar as principais classes de metabolitos em cada uma das espécies, 

sendo elas: flavonoides e ácidos orgânicos (Calea uniflora, Chaptalia 

nutans, Lychnophora pinaster, Lychnophora ericoides, Lychnophora 

salicifolia e Lychnophora diamantinana, Porophyllum ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, Sphagneticola trilobata e Solidago 

chilensis), cumarinas (Chaptalia nutans), monoterpenos (Calea 

uniflora, Chaptalia nutans, Porophyllum ruderale, Pseudobrickellia 

brasiliensis, Sphagneticola trilobata e Solidago chilensis), diterpenos 

(Lychnophora pinaster, Lychnophora ericoides, Lychnophora 

salicifolia e Lychnophora diamantinana, Pseudobrickellia 

brasiliensis), sesquiterpenos Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophora pinaster, Lychnophora ericoides, Lychnophora 

salicifolia e Lychnophora diamantinana, Porophyllum ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, Sphagneticola trilobata e Solidago 

chilensis), lactonas sesquiterpênicas (Calea uniflora, Lychnophora 

pinaster, Lychnophora ericoides, Lychnophora salicifolia e 

Lychnophora diamantinana, Sphagneticola trilobata e Solidago 

chilensis), cromenos (Calea uniflora), cromanonas (Calea uniflora), 

fitoesteróides (Lychnophora pinaster, Sphagneticola trilobata), 

glicosídeos cianogênicos (Chaptalia nutans), derivados de tiofeno 

(Porophyllum ruderale) e outros. 

 

 
5.2 CARACTERIZAÇÃO DOS EXTRATOS POR CLUE-EM 
 

Para a identificação das substâncias presentes no extrato 

hidroalcoolico (tintura) das espécies de arnicas avaliadas realizou-se a 

caracterização destes por CLUE-EM/DAD. Os cromatogramas de picos 

base obtidos por ESI(+) e ESI(-) são demonstrados nas Figuras 25 á 37. 
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Figura 25– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de Arnica 

montana. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B. ESI(+) 
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Figura 26– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de Calea 

uniflora. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B.        ESI(+) 
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Figura 27– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de Chaptalia 

nutans Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2 
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B. ESI(+) 
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Figura 28– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de 

Lychnophora ericoides. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2 
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B. ESI (+) 
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Figura 29– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de 

Lychnophora pinaster. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2 
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B. ESI (+) 
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Figura 30– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de 

Lychnophora salicifolia. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B. ESI (+) 
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Figura 31– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de 

Porophyllum ruderale. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B. ESI(+) 
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Figura 32– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de 

Pseudobrickellia brasiliensis. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B. ESI(+) 
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Figura 33– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de Solidago 

chilensis. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2 
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B. ESI(+) 
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Figura 34– Cromatogramas de picos base obtidos por ESI(-) e ESI(+), respectivamente A e B, das tinturas de 

Sphagneticola trilobata. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B. ESI(+) 
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Figura 35 – Cromatogramas obtidos através do branco de extração (etanol 45%) obtidos por ESI(-) e ESI(+), 

respectivamente A e B. Injetados conforme as condições descritas no item 4.3.2. 
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B. ESI(+) 
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Comparando-se os dados obtidos através da separação 

cromatográfica, valores de massa (m/z), intensidade dos picos e tempo de 

retenção das substâncias obtidas das tinturas com os dados obtidos a partir 

da injeção de padrões analíticos e informações disponíveis na literatura 

foi possível identificar um total de 45 substâncias nas espécies Arnica 
montana, Calea uniflora, Chaptalia nutans, Lychnophora ericoides, L. 

pinaster, L. salicifolia, Porophyllun ruderale, Pseudobrickellia 
brasiliensis, Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata. Dentre as 

substâncias sugeridas para cada espécie foram identificados: ácidos 

orgânicos, ácidos fenólicos, cromenos, cumarinas e diterpenos, descritos 

a seguir. 

Os dados de massas obtidos em modo de ionização positivo 

ESI(+) e negativo ESI(-) encontram-se na Tabela 3. As propostas do 

mecanismo de fragmentação das substâncias identificadas, será 

apresentado a seguir (Figuras 36 á 77). 
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Tabela 3 -  Substâncias identificadas nas tinturas obtidas a partir das espécies vegetais avaliadas. ESI(+) e ESI(-). 

Proposta de 

Identificação 
TR(min.) 

Formula 

molecular 

m/z (erro. ppm) MS/MS fragmentação dos íons 
Detecção 

[M+H] [M-H] ESI+ ESI- 

Açucar 1,37 n.i - 
317,0552 

(5,1) 
-  - Sphagneticola trilobata 

ácido sinápico 1,48 C11H12O5 - 
223,0612 

(4,6) 
- 179,0714 Sphagneticola trilobata 

ácido cumárico-O-

glicosideo 
1,52 C15H18O8 - 

325,0937 

(3,2) 
- 163,0421; 119,0514 

Sphagneticola trilobata, Calea 

uniflora, Chaptalia nutans 

 

ácido quínico 1,67 C7H11O6 - 

191,055 

(1,0) 

 

- 146,9713, 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, Porophyllun ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata 

 

ácido cumárico 1, 74 C9H8O3 - 
163,0424 

(2,7) 
- 163,0424; 119,0416 

Sphagneticola trilobata, Calea 

uniflora, Chaptalia nutans 

 

ácido cítrico 1,84 C6H8O7 
-  191,0192 

(3,7) 
- 111,0085, 173,0078, 

Arnica montana, Calea uniflora, 

Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, Porophyllum ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata 

 

ácido daucico 1,90 C7H8O7 - 
203,0197 

(2,5) 
- 159,0299; 115,0037 

Solidago chilensis, Sphagneticola 

trilobata 

 

nonioside E 1,92 C24H42O17 
-  601,2337 

(-2,7) 
- 

147,0658; 309,1181, 

337,1141; 439,1815; 

 

Chaptalia nutans 
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Derivado de nonioside 

E 
2,34 C24H42O17  

601,2337    

  (-2,7) 
- 

147,0658;309,1181; 

337,1141;439,1815; 
Chaptalia nutans 

Fenilalanina 2,6 C9H11NO2 166,0863 
164,0143 

(4,3) 
120,0808 - 

Arnica montana 

 

Ácido hidróxibenzóico  

glucopiranósido 

 

2,74  - 315,072 (4,8) -  153,0198 Chaptalia nutans 

Àcido 

dihidroxibenzóico 

 

3,02 C7H6O4 - 
153,0187 

(0,00) 
-  153,0187 Arnica montana 

Ácido cafeoilquínico 

(Isomero) 
3,92 C16H18O9 - 

353,0873 

(0,8) 
- 

191,0555; 353,0876; 

707,1844 

Arnica montana, Calea uniflora, 

Sphagneticola trilobata 

 

Ácido cafeoilquínico 

(Isomero) 
4,04 C16H18O9 - 

353,0873 

(2,4) 
- 

191,0555; 353,0876; 

707,1844 

Arnica montana, Calea uniflora, 

Chaptalia nutans, Porophyllum 

ruderale, Pseudobrickellia 

brasiliensis 

 

Ácido cafeoilquínico 

(Isomero) 
4,13 C16H18O9 - 

353,0873 

(1,7) 
- 191,0555; 

Calea uniflora, Solidago chilensis, 

Chaptalia nutans, Porophyllum 

ruderale, Pseudobrickellia 

brasiliensis 

 

Ácido cafeoilquínico 

(Isomero) 

 

4,51 C16H18O9 - 
353,0873 

(1,0) 
- 191,0555; Calea uniflora 

Substância nitrogenada 

não identificada 

5,09 C22H24N5O9 - 
502,1566 

(0,8) 
- - 

Chaptalia nutans 

5,09 C34H20N3O2 - 
502,1566 

(2,8) 
- - 
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Vicenin-2 5,18 C27H30O15 595,1657; 
593,1512 

(0,7) 

557,1552; 

475,1235; 

355,0812 

575,1479; 473,1089; 

353,0667 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia 

Violanthin ou 

isoviolanthin 
5,18 C27H30O14 579,1703 577,1563 

531,1597; 

475,1223; 

355,0812 

; 473,1089; 353,0667 Lychnophorapinaster 

Acido cafêico 5,34 C9H8O4 - 
179,0350    

  (-0,6) 
- 135,0452; 117,0289 

Arnica montana, Calea uniflora, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, 

Porophyllun ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata, 

Acido feloroilquinico 6,05 C17H20O9 - 367,1035 - 
191,0551; 193,0506; 

173,0455 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, 

Isoquercitrina (ISOQ) 6,19 C21H20O12 - 
463,0882   

   (-4,2) 
- 

301,0354; 273,0405; 

151,0037 

Calea uniflora, Lychnophorapinaster, 

L. salicifolia, Porophyllun ruderale 

Cromanona glicosilada 6,25 C16H20O10 - 
371,0979 

(3,6) 
-  209,0543 Chaptalia nutans 

Rutina 6,58 C27H30O16 
611,1607 

(3,2) 

609,1461 

(4,1) 

465,1028; 

303,0499 

463,0882; 301,0354; 

273,0405 

Arnica montana, Sphagneticola 

trilobata 

Quercetina-O-

Rhamnosideo 
6,9 C21H20O11 

449,1078 

(4,9) 

447,0933      

(-4,7) 

303,0499; 

275,0550 

301,0354; 273,0405; 

151,0037 

Chaptalia nutans, Lychnophor 

salicifolia, Solidago chilensis; 

Sphagneticola trilobata 
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Kaempferol-acetil-

rhamnopiranosideo 
6,9 - 

517,1346 

(2,7) 
- 287,0550 - Lychnophorapinaster 

Ácido 3,4- 

dicaffeoilquinico 
7,30 C25H24O10 

-  515,1195 - 
515,1195;  353,0878; 

191,0551; 179,0350 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, Porophyllun ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata 

Ácido 3,5- 

dicaffeoilquinico 
7,60 C25H24O10 

-  515,1195 - 
515,1195;  353,0878; 

191,0551; 179,0350 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, Porophyllun ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata 

Ácido 4,5- 

dicaffeoilquinico 
7,88 C25H24O10 

-  515,1195 - 
515,1195;  353,0878; 

191,0551; 179,0350 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, Porophyllun ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata 

Buteina 8,4 C15H12O5 - 
271,0612 

(2,6) 
- 271,0612 Calea uniflora 

Hidroxi-cumarina 8,98 C10H8O3 
177,0553 

(4,1) 

175,0400 

(2,7) 

175,0400 

 
177,0553 Chaptalia nutans 

Campferol 9,18 C15H10O6 
287,0550 

(1,4) 

285,0405 

(2,1) 

287,0550; 

259,0601 

107,0139; 177,0193; 

257,0455; 151,0037; 

151,0400 

Sphagneticola trilobata 
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Noreugenin 9,38 C10H8O4 - 
191,0350 

(4,9) 
- 

163,0401; 

151,0037;107,01390 
Calea uniflora 

Luteolina 9,80 C15H10O6 287,0550 
285,0405 

(3,3) 

287,0550; 

259,0601 

285,0405;107,0139; 

177,0193;257,0455; 

151,0037; 135,0455 

Chaptalia nutans, 

Lychnophorapinaster 

Orobol 9,86 C15H11O6 287,0550 
285,0405 

(0,0) 

287,0550; 

259,0601; 

108,0206- 

285,0405;257,0455; 

107,0139;177,0193; 

151,0037; 133,0295 

Calea uniflora 

Cafeato de etila  10,71 C11H12O4 
209,0454 

(2.3) 

207,0298 

(1,4) 
209,0454 207,0298; 179,0298 

Calea uniflora, Chaptalia nutans, 

Lychnophoraericoides, L. pinaster, L. 

salicifolia, Porophyllun ruderale, 

Pseudobrickellia brasiliensis, 

Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata 

Pinobanskin 11,51 C15H12O5 
273,0757 

(3,6) 

271,0685 

(3,0) 

273,0757; 

255,0652; 

227,0703 

271,0685; 253,0579; 

225,0630; 107,0211 
Lychnophoraericoides, L. pinaster 

Terpeno labdano 12,98 C20H28O5 
349,2010 

(5,0) 

347,1864 

(4,8) 

331,1904; 

123,1168; 

208,0736 

347,1864; 329,1758; 

285,1860 
Solidago chilensis 

Terpeno labdano 13,58 C20H28O5 
349,2010 

(3,7) 

347,1864 

(4,0) 

331,1904; 

123,1168; 

208,0736 

347,1864; 329,1758; 

285,1860 
Solidago chilensis 
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Terpeno labdano 13,66 C20H28O5 
349,2010 

(4,3) 

347,1864 

(1,6) 

331,1904; 

123,1168; 

208,0736 

347,1864; 329,1758; 

285,1860 
Solidago chilensis 

Pinocembrim 

 
13,67 C15H12O4 

257,0808 

(4,2) 

255,0663 

(5,2) 

257,0808; 

229,0859 

255,0663; 227,0714; 

151,0037 
Lychnophoraericoides, L. pinaster 

Pinostrombim 13,72 
 

C16H14O4 - 
269, 0458 

(3,0) 
-  269, 0458 Lychnophora ericoide, L. pinaster 

Terpeno labdano 13,87 C20H28O5 
349,2010 

(4,9) 

347,1864 

(5,0) 

331,1904; 

123,1168; 

208,0736 

347,1864; 329,1758; 

285,1860 
Solidago chilensis 

Quercetin-3-

glucuronide 
- C21H18O13 - 447,0675 - 

447,0675; 301,0354; 

273,0405 
Arnica montana 

Quercetin-(p-

coumaroyl)-

glucopyranoside 

- C30H26O14 - 609,1250 - 
609,1250; 463,0882; 

301,0354 
Arnica montana 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C16H14O4
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C16H14O4
javascript:
javascript:
javascript:
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Avaliando os cromatogramas obtidos por ESI(-) e ESI(+), foi 

identificado no modo de ionização negativo, o pico com tempo de 

retenção (TR) de 1,37 min. Esta substância demostra ser composta por 

moléculas de açucares, apresentando respectivamente m/z 317,05552, 

601,2337 e 601,2337 com perdas sequenciais de moléculas de áçucares 

correnspondentes a hexose (perda de 162Da) e deoxihexose (perda de 146 

Da). Para este pico, não foi observado a presença da porção aglicona, 

sugerindo uma estrutura composta essencialmente por açucares. Dados da 

literatura demonstram a presença de moléculas de açucares (hexoses e 

deoxyhexose) nas partes aéreas das espécies Arnica montana (YUI et al., 

1998), Calea uniflora (CARVALHO et al.,2016) e Solidago chilensis 

(SMOLAREK et al., 2011). No entanto, no presente estudo foi observado 

a presença destas moléculas apenas nas espécies Chaptalia nutans e 

Sphagneticola trilobata.  

Na sequencia, foi identificada a presença do ácido orgânico: ácido 

quínico. O pico referente a esta substância foi observado em todos os 

cromatogramas, no modo negativo, das tinturas avaliadas, apresentando 

TR 1,67 min e m/z 191, 0555 [M-H] -. O perfil de fragmentação do ácido 

quínico por ESI(-) apresenta os fragmentos com m/z 145,0506 devido a 

perda da função ácido (perda de 46Da, ácido fórmico) com posterior 

desidratação (perda de 18Da), gerando o fragmento de m/z 127,0401. 

Outros fragmentos detectados que auxiliaram na identificação deste ácido 

orgânico são os íons m/z 173,0455, 155,0350 e 137,0244 obtido através 

das sequenciais perdas de moléculas de água provenientes das hidroxilas 

presentes no ácido quínico.  O perfil de fragmentação desta substância 

encontra-se semelhante ao o proposto por Chornobai (2008) auxiliando 

na confirmação da identidade do ácido. O perfil de fragmentação proposto 

para o ácido quínico, considerando os fragmentos encontrados no 

espectro de massas obtido com energia de 25eV, encontra-se na Figura 

36. 
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Figura 36. Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

quínico em modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os derivados do ácido clorogênico (DACs) englobam um grande 

grupo de compostos de ocorrência natural comumente encontrados em 

diversas espécies vegetais, incluindo a família Asteraceae (De 

OLIVEIRA; BASTOS, 2011). Estes ácidos são sintetizados nas plantas 

por esterificaçãodo ácido quínico com um ácido cinâmico, podendo ser: 

ácido cafêico, ferúlico, sinápico ou cumárico (De OLIVEIRA; BASTOS, 

2011). No presente estudo, a presença destes ácidos hidroxinâmicos bem 

como os DACs foram identificados em algumas espécies das espécies de 

“arnica” estudadas. Abaixo encontram-se as descrições do mecanismo de 

fragmentação, em modo de ionização negativo, proposto para as 

substâncias. 

O pico cromatográfico com tempo de TR 1,74 min e m/z 163,0424 

[M‒ H]‒  indica a presença do ácido cumárico. Esta substância percursora 

da classe das cumarinas, foi identificada nas tinturas obtidas das espécies 

Calea uniflora, Chaptalia nutans e Sphagneticola trilobata. Para correta 
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identificação do ácido cumárico, os dados obtidos foram comparados com 

o  perfil de fragmentação e tempo de retenção de padrão analítico, sendo 

injetado nas mesmas condições das amostras (Item 4.3.2). A 

fragmentação do íon com m/z 163, 0424 [M-H]-, gerou o fragmento com 

m/z 119, 0516 (perda de 44Da), que corresponde a perda de uma molécula 

de CO2 do ácido cumárico  (FAQUETI, 2016). No modo de ionização 

positivo, foi confirmada a presença desta substância através da m/z 

165,0555 [M+H]+. O perfil de fragmentação proposto para o ácido 

cumário, considerando os fragmentos encontrados no espectro de massas 

obtido com energia de 25eV, encontra-se na Figura 37. 

 

Figura 37 - Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

cumárico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Posterior a identificação do ácido o-cumárico, foi identificada a 

substância ácido cumárico-O-glicosídeo com TR 1,52 min e m/z 325,0937 

[M-H]- , sendo presente nas espécies Calea uniflora e Sphagneticola 

trilobata. A identidade desta substância foi confirmada através da 

fragmentação do ácido cumárico-O-glicosídeo. O perfil de fragmentação 

da substância, obtido em modo de ionização negativo, demonstrou a 

presença dos fragmentos m/z 163,0392 originário da perda de uma hexose 

(-162Da) e m/z 119,0502 obtido através da perda de uma molécula de CO2 

(-44Da) (FAQUETI, 2016). O mecanismo de fragmentação proposto para 

a substância, utilizando energia de 25eV encontra-se na Figura 38   
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Figura 38. Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

cumárico O-glicosídeo. 

 

 

 

 

 

 

Através do pico cromatográfico com TR 5,34 min m/z 179,0350 

[M-H]-, foi verificada a presença do ácido cafêico em modo de ionização 

negativo nas espécies Arnica montana, Calea uniflora, Lychnophora 

ericoides, L. pinaster, Porophyllun ruderale, Pseudobrickellia 

brasiliensis, Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata. Através da 

fragmentação da substância, obteve-se o íon fragmento de m/z 135, 0452 

[M-H]- correspondente a perda de CO2 (-44Da) caracteristico para a 

substância (FAQUETI, 2016). O perfil de fragmentação bem como o 

tempo de retenção do ácido cafêico foi comparado com padrão analítico 

injetado nas mesmas condições das amostras (Item 4.3.2). O perfil de 

fragmentação desta substância, através dos fragmentos encontrados no 

espectro de massas obtido com energia de 25eV, encontra-se na Figura 

39. 

 

Figura 39- Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

cafêico. 
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O pico indicativo do ácido 3-O-feruloilquínico, foi observado 

através do íon m/z 367,1035 em modo de ionização negativo. O perfil de 

fragmentação desta substância corrobora com a descrição feita por 

Clifford et al. (2017) e Faleiro (2014) com a presença dos fragmentos m/z 

191,0551 (ion do ácido quínico), m/z 173,0455 (desidratação do íon ácido 

quínico, através da perda de 18Da) e m/z193,0506 (íon do ácido feluroil). 

No presente estudo, a presença do ácido 3-O-feruloilquínico foi 

identificada na espécie Calea uniflora, corroborando com o descrito por 

Carvalho (2016), tabalho no qual o autor isolou e caracterizou esta 

subatância em extratos metanólicos obtidos da Calea uniflora. O perfil de 

fragmentação proposto para esta substância, através dos fragmentos 

encontrados no espectro de massas utilizando a energia de 30eV, 

encontra-se descrito na Figura 40. 

 

Figura 40 -Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 3-O-

feruloilquínico. 

 

 
 

A presença do ácido sinápico é sugestiva para a espécie 

Sphagneticola trilobata. Através do cromatograma obtido em modo de 

ionização negativo, obteve-se o íon pico base m/z 223,0611[M-H]- e TR 

1,48min. Através da fragmentação deste íon, com energia de 25eV, 

obteve-se o fragmento com m/z de 179,0714 referente a perda 

caracteristic de CO2 da função ácido carboxílico (perda de 44Da). Dados 

da literatura demonstram a perda de 44Da ser característica para esta 
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substância, decorrete da descarboxilação do ácido (SERAGLIO, 2016). A 

fragmentação proposta para o ácido sinápico encontra-se na Figura 41. 

 

Figura 41 - Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

sinápico. 

 

 
 

 

Os picos com m/z 353,0873 [M-H]- e m/z 355,0873 [M+H]+ 

correspondem aos isômeros do ácido dicafeoilquinico com TR 3,92, 4,04, 

4,13 e 4,51 min, presentes em todas as arnicas avaliadas. Estas 

substâncias apresentaram, no espectro de massa, em modo negativo, o íon 

fragmento de m/z 191,0555 [M-H]-  referente a perda da porção cafeoíla e 

o íon fragmento de m/z 179,0350 referente a perda da porção 

correspondente ao ácido quínico. O perfil de fragmentação proposto no 

presente estudo (Figura 43) corrobora com o descrito pelos autores 

Faleiro (2014) e Carvalho (2016). O perfil de fragmentação da substância 

ácido clorogênico em modo de ionização negativo, utilizando energia de 

25eV, encontra-se na Figura 42.  
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Figura 42 -Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

clorogênico. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ainda no modo de ionização negativo, foram identificados em 

todas as espécies os isômeros do ácido dicafeoilquinico (diACQ) 

apresentando os íons pico base de m/z 515,1195 [M-H]-, seguidos de 

perda de uma molécula de água gerando o fragmento m/z 497,0956. 

Outros fragmentos diagnósticos são, m/z 353,0878 e m/z 191,0555 

correspondendo respectivamente aos íons dos ácidos cafeoilquinico e 

clorogênico. Segundo Clifford et al. (2017) e Carvalho (2016), a 

identificação dos isômeros pode ser realizada com base na ordem de 

eluição dos compostos associado ao padrão de fragmentação dos mesmo. 

Desta forma, os isômeros identificam-se como 3,4diACQ, 3,5-diACQ e 

4,5-diACQ, respectivamente para sua ordem de eluiçã. O perfil de 

fragmentação dos isômeros, utilizando energia de fragmentação de 30eV, 

encontra-se na Figura 43. 
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Figura 43 - Mecanismo de fragmentação em modo negativo do isômero 

diACQ. 

 
 

 

 

 

Na sequência, verificou-se a presença do ácido orgânico, ácido 

cítrico, com TR 1,84 e m/z 191,01 [M-H]- em todas as espécies de “arnica” 

avaliadas. O perfil de fragmentação desta substância foi comparado com 

dados da literatura. O perfil de fragmentação do ácido cítrico em modo de 

ionização negativo, 25V, sugere a perda de uma molécula de CO2 e da 

função COOH presentes na subistância. Os dados referentes a 
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fragmentação da substância encontram-se de acordo com o descrito por 

Sokeng et al. (2019). 

A presença da substância ácido daucico é sugerida nas espécies 

Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata pela presença do pico com 

m/z 203,0197 [M-H]-  e TR de 1,90 min. O perfil de fragmentação por 

ESI(-) desta substância, apresenta o pico de m/z 159,0299 decorrente da 

perda de CO2 do ácido daucico (perda de 44Da), assim, gerando uma 

dupla ligação (entre os carbonos C5-C6). Através da desta dupla ligação 

formada, observa-se a fragmentação através do mecamismo de Retro-

Diels-Alder (RDA), obtendo o fragmento m/z 115,0037. O perfil de 

fragmentação do ácido daucico, utilizando energia de fragmentação de 

25eV, encontra-se na Figura 44.   

 

Figura 44. Mecanismo de fragmentação em modo negativo do ácido 

daucico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O pico correspondente ao cafeato de etila foi encontrado nos 

cromatogramas por ESI (-) e ESI (+) com m/z 207,0663 e m/z 209,0454, 

respectivamente em todas as arnicas avaliadas. No cromatograma em 

modo negativo obteve-se o íon fragmento m/z 179,0350 correspondente 

ao ácido cafêico ionizado e posterior perda da porção carboxílica (perda 

de 44Da) gerando o íon m/z 135,0452. O perfil de fragmentação e TR desta 

substância foi comparado com padrão analítico injetado nas mesmas 

condições das amostras e comparado com dados da literatura 
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(CARVALHO, 2016). O perfil de fragmentação do cafeato de etila em 

ESI (-), utilizando energia de fragmentação de 25eV, encontra-se na 

Figura 45. 

 

Figura 45. Mecanismo de fragmentação do cafeato de etila no modo 

negativo. 

 

 

 

O pico com m/z 166, 0870 [M+H]+ e TR de 2,6 min é indicativo da 

substância fenilalanina presenta na Arnica montana. O mecanismo de 

fragmentação proposto para a substância fenilalanina no modo positivo 

sugere a perda de formiato [HCO2H], gerando o fragmento m/z 120,0808. 

O valor de massa par confirma a presença de um átomo de nitrogênio na 

molécula, não sendo observada a perda deste heteroátomo. O perfil de 

fragmentação proposto para a fenilalanina é apresentado na Figura 46. 

 

Figura 46 – Mecanismo de fragmentação da substância fenilalanina no 

modo positivo. 

 

 

 

 

 

Os picos com m/z 315,072 [M-H]- e m/z 153,0187 [M-H]-, 

respectivamente com os TR de 2,74 e 3,02 min são indicativos das 

substâncias ácido hidróxibenzóico glucopiranósido e ácido 

hidróxibenzóico, respectivamente. O perfil de fragmentação, das 

substâncias apresenta os fragmentos característicos de m/z 153,0193 

referente a perda de uma hexose (162Da) do ácido hidroxi benxoico e o 

fragmento m/z 109,0295 decorrente da perda de uma molécula de CO2  

(44Da) do ácido hidroxibenzóico. O padrão de fragmentação do ácido 

hidroxibenzóico e de seu glicosídeo foi comparada com o descrito por 
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Coutinho et al. (2016) o qual descreve semelhante perfil de fragmentação. 

A presença destas substâncias foi verificada nas espécies Arnica montana 

e Chaptalia nutans. O perfil de fragmentação do ácido hidróxibenzóico 

glucopiranósido e do ácido hidróxibenzóico encontram-se nas Figuras 47 

e 48, respectivamente 

 
Figura 47 - Mecanismo de fragmentação do ácido hidroxi benxoico 

glucopiranósido no modode ionização negativo. 

 

 
 

 

Figura 48 - Mecanismo de fragmentação do ácido hidroxi benxoico no 

modode ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Além dos ácidos fenólicos encontrados, foram identificados 15 

flavonóides nos cromatogramas obtido por ESI(-) e ESI (+) das soluções 

extrativas (tinturas) das arnicas, sendo descritos a segui. 

Avaliando-se os dados de EM do íons m/z 477,0675 [M – H]- , 

sugere-se tratar da substância quercetina-3-glucuronideo. A presença 
desta substância foi descrita previamente por Simon e colaboradores 

(2011) para a espécie Arnica montanabem e para outras espécies do 

gênero Arnica. No presente estudo, esta substância foi identificada na 

espécies Arnica montanano, corroborando o descrito pelos autores. 
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Através dos fragmentos encotrados verificou-se a perda da porção 

glucoronide, seguido da perda de uma molécula de CO (perda de 28Da), 

gerando os fragmentos m/z 301,0354 (ion quercetina) e m/z 273,0405 

(perda de uma molécula de CO2 da porção aglicona). O perfil de 

fragmentação da substância quercetina-3-glucuronideo em ESI (-), 

utilizando energia de fragmentação de 30eV, encontra-se proposto na 

Figura 49. 

 

Figura 49 -Mecanismo de fragmentação da substância Quercetin-3-

glucuronide no modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

Avaliando-se os dados de EM dos picos íons base m/z 271,0685 

[M – H]- e 273,0767 [M + H]+ e tempo de retenção de 11,51 min,  

observou-se a presença da flavanona pinobanksin. Esta substância é 

descrita para espécies da tribo Vernoniae (Da SILVA et al., 2014) e no 

gênero Lychnophora, incluindo as espécies Lychnophora ericoides, L. 
pinaster e L. salicifólia, por Semir et al.  (2011). No presente estudo, 

identificou-se esta flavanona nas espécies Lychnophora ericoides, L. 
pinaster, estando de acordo com a presença da mesma em espécies do 

genero, descrita pelos autores citados anteriormente. O mecanismo de 

fragmentação proposto para esta flavanona apresenta em modo negativo, 

a desidratação da substância ionizada (perda de 18 Da). Decorrente desta 

desidratação ocorre a formação de uma dupla ligação no anel C do 

flavonóide e utilizando-se desta dupla ligação propõe-se a fragmentação 

pelo mecanismo de retr-Diels-Alder gerando o fragmento m/z 107,0211 

observado de forma intensa no espectro de massas. No modo de ionização 

positivo, o sinal de maior intendidade corresponde a perda de CO (perda 

de 28 Da) do anel C do flavonóide, gerando o fragmento de m/z 227,0703. 

O perfil de fragmentação da flavanona pinobanksin utilizando energia de 
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fragmentação de 30eV, nos modos de ionização negativo e positivo, 

encontram-se nas Figuras 50 e 51 respectivamente. 

Figura 50- Mecanismo de fragmentação da flavanona pinobanksin em 

modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 51 - Mecanismo de fragmentação da flavanona pinobanksina em 

modo de ionização positivo. 

 

 

 

A presença da flavanona pinocembrina foi verificada através dos 

íons pico base m/z 255,0663 [M – H]- em ESI(-) e 257, 0821 [M + H]+ em 

ESI(+). A presença deste flavonoide nas espécies do gênero Lycnophora 

já é conhecida (SEMIR et al., 2011; LUSA et al., 2014). O mecanismo de 

fragmentação proposto para esta substância em modo de ionização 

positivo indica a perda de uma molécula de CO (perda de 28Da), gerando 

o fragmento com m/z 229,0859. No modo de ionização negativo,  sugere-

se a fragmentação da substância através do mecanismo retro-Diels-
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Alder,identificando aenas a presença do fragmento com m/z 151,0037 

devido a ionização da molécula ocorrer nas hidroxilas do anel A do 

flavonóide. O perfil de fragmentação da flavanona pinocembrin, 

utilizando energia de fragmentação de 30eV, nos modos de ionização 

negativo e positivo, encontra-se nas Figuras 52 e 53 respectivamente. 

 

Figura 52. Mecanismo de fragmentação da flavanona pinocembrin em 

modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53. Mecanismo de fragmentação da flavanona pinocembrin em 

modo de ionização positivo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



143 

 

Os picos com m/z 593,1512 [M-H] - e 595,1664 [M+H]+ e TR 5,09 

min, são sugestivos do flavonoide C-glicosilado vicenin-2.  A presença 

deste flavonoide nas espécies do gênero Lycnophora já é conhecida 

(SEMIR et al., 2011, LUSA, 2014). Através do espectro de massas obtido 

em modo de ionizacao negativo, foi inicialmente observado que a 

substância tratava-se de um flavonóide glicosilado decorrente de perda de 

massa de 120Da, sendo esta, uma perda comumente encontrada em 

flavonoides C-glicosilados. A fragmentação do vicenin-2 possivelmente 

ocorreu através da perda de uma molécula de água (18Da) da porção 

heterosídica gerando a formação de uma dupla ligação entre os carbonos 

C4 e C5. A partir desta dupla ligação, ocorre o mecanismo de 

fragmentação retro-Diels-Alder (RDA) com perda do fragmento C4H6O3. 

Nas Figuras 54 e 55, encontra-se o mecanismo de fragmentação da 

substância Pinocembrin em modo de ionização negativo e positivo, 

utilizando energia de 30eV. 

 

Figura 54. Mecanismo de fragmentação da substância vicenin-2 em modo 

de ionização negativo. 
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Figura 55 - Mecanismo de fragmentação da substância vicenin-2 em 

modo de ionização positivo. 
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Os picos cromatofráficos com m/z 577,1563 [M-H]- e m/z 

579,1719 [M+H]+, presentes exclusivamente na espécie Lychnophora 
pinaster,indicaram a presença do flavonóide violantin ou isoviolantim, 

não sendo possível diferenciar estas substâncias através da técnica 

proposta.  A ocorrência da perda de 120 Da presente no espectro de 

massas nos modos positivo e negativo, novamente indica a presença de 

um flavonóide C-glicosilado. Para as substâncias violantin ou 

isoviolantim observa-se, através do perfil de fragmentação, a perda de 

uma molécula de água (18Da) da porção heterosídica gerando a formação 

de uma dupla ligação entre os carbonos C4 e C5. A partir desta dupla 

ligação, ocorre o mecanismo de fragmentação retro-Diels-Alder (RDA) 

com perda do fragmento C4H6O3 da hexose e o fragmento C4H6O2 pela 

hexose. Nas Figuras 56 e 57, encontra-se o mecanismo de fragmentação 
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da substância violantin em modo de ionização negativo e positivo, energia 

de fragmentação de 30eV. 

 

Figura 56 - Mecanismo de fragmentação da substância violantin em modo 

de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 57 - Mecanismo de fragmentação da substância violantin em 

modo de ionização positivo. 
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O flavonóide luteolina (flavona) foi identificado nas espécies 

Chaptalia nutans e  Lychnophora pinaster através da m/z 285,0405 [M-

H]-e m/z 286,0405[M+H]+ com TR de 9,8min. O perfil de fragmentação, 

bem como o tempo de retenção desta substância foi comparado com 

padrão analítico. Através da fragmentação (ESI-), observa-se o 

mecanismo de fragmentação através do mecanismo retro-Diels-Alder 

(RDA) decorrente das duplas ligações no anel A e anel C presentes na 

flavona. A perda de uma molécula de CO (-28Da) também mostrou-se 

presente (ESI - e ESI+). O perfil de fragmentação da luteolina é descrito 

nas Figuras 58 e 59, respectivamente para os modos de ionização negativo 

e positivo, 30eV. 
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Figura 58 - Mecanismo de fragmentação da substância luteolina em modo 

de ionização negativo.  

 
 

 

Figura 59. -Mecanismo de fragmentação da substância luteolina em 

modo de ionização positivo. 

 

 
O pico com m/z 285,0405 [M-H]- e 287,0550 [M-H]- e TR de 9,18 

min, vizualizado na espécie Sphagneticola trilobata é indicativo do 

flavonol caempferol. A presença do caempferol identificado por CL-EM 
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na espécie já foi relatada por Lang e colaboradores (2017). O perfil de 

fragmentação deste flavonóide se dá por perda de uma molécula de CO 

gerando o fragmento m/z 257,0455 e através do mecanismo retro-Diels-

Alder (RDA) gerando dois fragmentos, m/z 151,0037 e m/z 135,0452.  O 

perfil de fragmentação do flavonol caempferol é descrito nas Figuras 60 

e 61, respectivamente para os modos de ionização negativo e positivo, 

25eV. 

 

Figura 60 - Mecanismo de fragmentação do flavonol caempferol em 

modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 61. Mecanismo de fragmentação do flavonol caempferol em modo 

de ionização positivo. 
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A presença do flavonol glicosídico rutina nas espécies Arnica 
montana e Sphagneticola trilobata é sugerida através do pico com m/z 

609,1461 e TR 6,58min em modo de ionização negativo. O perfil de 

fragmentação e tempo de retenção (TR) desta substância foi comparado 

com padrão analítico, injetado nas mesmas condições da amostra. O perfil 

de fragmentação da rutina demonstra a em modo negativo e positivo a 

perda de uma molécula de hexose (162Da) gerando o fragmento m/z 

301,0354 ESI (-) e m/z 303,0499 ESI(+) referentes a porção aglicona da 

substância. O perfil de fragmentação do flavonol glicosídico rutina é 

descrito nas Figuras 62 e 63, respectivamente para os modos de ionização 

negativo e positivo, 30eV. 

 

 

Figura 62 - Mecanismo de fragmentação da substância rutina em modo 

de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 63. Mecanismo de fragmentação da substância rutina em modo de 

ionização positivo. 
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Atravéz do pico cromatográfico de m/z 447,0933[M-H]- e 449, 

1078[M+H]+ e TR é sugestivo da quercetina-o-raminosideo (quercitrina). 

A identificação desta substância foi realizada através do perfil de 

fragmentação, com padrão analítico da quercitina e a perda de massa 

correspondente a porção deoxihexose (-146 Da). A presença desta 

substância já é descrita para diversas espécies da família Asteraceae, 

sento utilizada como marcador fitoquimico na espécie Solidago chilensis 

(VECHIA et al., 2016). No presente estudo, foi observada sua presença 

nas espécies Chaptalia nutans, Lychnophor salicifolia, Solidago 
chilensis; Sphagneticola trilobata. O perfil de fragmentação da 

quercetrina, 30eV, encontra-se nas Figuras 64 e 65. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64- Mecanismo de fragmentação da substância quercetrina em 

modo de ionização negativo. 
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Figura 65- Mecanismo de fragmentação da substância quercetrina em 

modo de ionização positivo. 

 

 

Entre os flavonoides sugeridos para as espécies, encontra-se o 

flavonol glicosilado, quercetina-(p-coumaroil)-glicopiranosideo, 

sugerida através  da m/z 609,1250 [M-H]- no modo de ionização negativo. 

Esta substância é descrita presente na parte aéreas da espécie Helichrysum 

stoechas, apresentando flores amarelas e sendo pertencente a família 

Asteraceae (LAVAULT; RICHOMME, 2004). O mecanismo de 

fragmentação proposto para a quercetina-(p-coumaroil)-glicopiranosideo 

em modo de ionização negativo demonstra a perda da porção cumaroil, 

gerando o fragmento m/z 463,0882 e posterior perda de hexose (162Da) 

gerando a aglicona m/z 301,0354. O perfil de fragmentação da da 

substância quercetina-(p-coumaroil)-glicopiranosideo, 30eV, encontra-se 

na Figuras 66. 
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Figura 66 - Mecanismo de fragmentação da substância quercetina-(p-

coumaroil)-glicopiranosideo em modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O flavonol campferol-acetil-ramnopiranosideo é sugerido para a 

espécie Lychnophora pinaster através da m/z 517,1346 e TR de 6,9 min. 

O perfil de fragmentação da substância proposta apresenta em modo de 

ionização positivo a perda da porção da estrutura referente a raminose 

acetilada (-230Da), o mecanismo de fragmentação da substância 

campferol-acetil-ramnopiranosideo em modo de ionização negativo, 

30eV, encontra-se na Figura 67. 

 

 

 

 

 

Figura 67- Mecanismo de fragmentação do flavonol kaempferol-acetil-

ramnopiranosideo em modo de ionização positivo. 
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A presença da isoflavona orobol é sugerida a partir dos picos com 

m/z 285,0405 [M-H]- e 286 [M+H]+ e TR de 9,86min observada na espécie 

Calea uniflora.Para esta substância já se tem a confirmação de sua 

presença em diferentes espécies vegetais, tais como as espécies Calea 

uniflora (LIMA, 2016) e Eclipta prostrata (TEWTRAKUL et al., 2011), 

Dalbergia odorifera (LEE et al., 2013), Litsea guatemalensis Mez. 

(SIMÃO DA SILVA et al., 2012), entre outras. Para esta isoflavona são 

atribuídas diversas atividades farmacológicas, principamente atividade 

anti-inflamatória ( SIMÃO DA SILVA et al., 2012; TEWTRAKUL et al., 

2011).  A fragmentação proposta para o orobol demonstra perda de CO e 

fragmentação através do mecanismo retro-Diels-Alder (RDA). A 

fragmentação proposta em modo de ionização negativo e positivo, 

utilizando a energia de fragmentação de 25eV encontra-se nas Figuras 68 

e 69. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 68- Mecanismo de fragmentação da substância orobol em modo 

de ionização negativo 
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Figura 69 - Mecanismo de fragmentação da substância orobol em modo 

de ionização positivo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A chalcona buteína foi identificada através do pico de m/z 

271,0612 [M-H]- e TR 8,4min, presente na espécie Calea uniflora. Esta 
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chalcona já foi previamente descrita para diferentes gêneros, 

principalmente o gênero Calea (CAVALCANTE et al., 2012; LIMA et 

al., 2015). Além disso, a buteína vem demonstrando grande potencial 

biológico anti-inflamatório, antinociceptivo e atitumoral (JANG et al., 

2012). O mecanismo de fragmentação proposto para esta substância segue 

o proposto por Padarthi e Namasivayam (2013) observando-se os 

fragmentos de m/z 136,0166 e 162,0322 decorrentes da fragmentação 

através de α-clivagem a carbonila. Outro mecanismo proposto é a 

ciclização da chalcona em catequina. Os mecanismos de fragmentação 

sugeridos para chalcona buteína em modo de ionização negativo e 

positivo, 25eV, encontram-se nas Figuras 70 e 71. 
 

Figura 70 -  Mecanismo de fragmentação da chalcona buteína em modo 

de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 71 - Mecanismo de fragmentação da chalcona buteína em modo 

de ionização positivo. 
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Finalizando assim, a descrição dos diferentes flavonoides encontrados 

nas espécies populares conhecidas como arnica no Brasil. 

Outra classe de metabólitos observada nas espécis, foi a presença de 

uma cromona, sendo sugestiva a presença da cromona noreugenina na 

espécie Calea uniflora. A identificação desta substância foi realizada 

inicialmente através da presença do pico cromatográfico 191,0350 [M-

H]-no modo de ionização negativo e de forma menos intensa no modo 

positivo 193,1755 [M+H]+, ambos em TR 9,38 min. Os mecanismos 

defragmentação da cromona noreugenin no modo de ionização negativo 

e positivo encontram-se respectivamentenas Figuras 72 e 73. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 72 -  Mecanismo de fragmentação da cromona noreugenin em 

modo de ionização negativo. 
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Figura 73 - Mecanismo de fragmentação da cromona noreugenin em 

modo de ionização positivo. 
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A presença de cumarinas foi observada na espécie Chaptalia 

nutansatravés da m/z 175,0400 [M-H]- e 177,0553 [M-H]- , possivelmente 

tratando-se de uma hidroxi-cumarina. A identificação completa da 

substância não foi possível devido a dificuldade de estabeler em qual 

carbono a hidroxila estaria ligada. A fragmentação da substância não foi 

conclusiva. Algumas das propostas encontram-se abaixo, Figura 74. 

 

Figura 74 – Propostas de hidroxi-cumarinas para a espécie Calea uniflora 

em modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

Outra proposta de substância observada apenas na espécie Calea 

unifloraseria a sugestiva presença de uma cromanona glicosilada através 

da m/z 371,0979 e TR 6,4 min em modo de ionização negativo. O 

mecanismo de fragmentação da cromanona glicosilada em modo de 

ionização negativo encontra-se na Figura 75. 
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Figura 75 - Mecanismo de fragmentação da cromanona glicosilada em 

modo de ionização negativo. 

 

 

 

 

 

 

A classe dos terpenos, especificamente os diterpenos lábdanos, 

mostraram-se presentes na “arnica-erva-lanceta” Solidago chilensis, 

apresentando a m/z de 347,1864 [M-H]-  e m/z 348,2010 [M+H]+   em 

modo de ionização negativo e positivo, respectivamente. O esqueleto 

lábdano é sugerido através do perfil de fragmentação observado para a 

substância proposta (Figuras 76 e 77, respectivamente para  ESI- e ESI+). 

Bohmann e colaboradores (1980), descrevem a presença e o perfil de 

fragmentação de derivados de diterpenos lábdanos em 15 espécies do 

gênero Solidago, corroborando com os achados no presente estudo.  

 

Figura 76. Mecanismo de fragmentação do terpeno labdano em modo de 

ionização negativo. 
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Figura 77. Mecanismo de fragmentação do terpeno labdano em modo de 

ionização positivo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O perfil cromatográfico das tinturas foi comparado com o perfil 

cromatográfico dos chás de cada uma das espécies, realizados conforme 

o uso tradicional (infusão). A análise dos chás mostrou semelhança com 

o perfil químico obtido das tinturas. A principal diferença entre os chás e 

as tinturas é que nos chás, foi extraído maior quantidade de glicosideos e 

a intensidade dos picos referentes aos ácidos quínico, ácido cítrico, 

cafêico e derevados do ácido clorogênico foi superior. Assim como nas 

tinturas, também foi verificado nos chás, a presença dos flavonoides: 

orobol (isoflavona), buteína (chalcona), quercetina-(p-coumaroil)-

glicopiranosideo, quercetina-o-ramnosídeo (quercitrina), rutina (flavonol 

glicosídico), caempferol (flavonol), luteolina (flavona), violantin ou 

isoviolantim (flavona heterosidio), vicenin-2 (flavona glicosilada), 

pinocembrin (flavanona), pinobanksin (flavanona), pinostrombim 

(monohidroxiflavanona), quercetina-3-glucuronide. Presença de 

cromanona (cromanona glicosilada), cromona (noreugenin), cumarinas 

(hidroxi-cumarinas) e terpenos (lábdanos). 

Através da análise de desrreplicação dos extratos (tinturas e 

chás), foi possível identificar as principais classes de substâncias 

presentes nos preparos de uso tradicional. Assim, foram plotados gráficos 
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pizza com as proporções referentes a cada classe de metabólitos 

identificadas para cada uma das arnicas (Figura 78). 

 

Figura 78 – Gráfico pizza das classes químicas identificadas nas 10 

espécies de “arnica” através da análise de desreplicação dos extratos hidro 

alcóolicos (tinturas) e aquosos (chás). 
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Através dos dados de identificação das substâncias nos extratos 

obtidos de cada uma das espécies observou-se uma extração mais seletiva 

para compostos polares, com destaque para os derivados dos ácidos 

quínico e cafêico (demarcados em azul escuro), seguido de flavonoides 

(vermelho) e posteriormente outras substâncias extraídas em menor 

quantidade (Figura 78).  

Algumas substâncias nitrogenadas foram encontradas nas espécies 

Chaptália nutans e Porophyllum ruderale, entretanto pela falta de dados 

disponíveis na literatura da composição química destas duas espécies e 

também dos gêneros nos quais elas se encontram, não foi possível 

identificar estas substâncias através da metodologia utilizada, visto que, 

não houve relação entre a composição elemental obtida no espectro de 

massas das substâncias quando confrontadas com dados disponíveis nas 

bases de dados utilizadas (Reaxys, SciFinder). Por este motivo, o estudo 

fitoquímico mais detalhado destas duas espécies ainda é necessário. 

 Substâncias pertencentes a classe dos terpenos foram identificadas 

apenas nos extratos da espécie Solidago chilensis (4 diterpenos com 

esqueleto lábdano, descritos previamente). Segundo estudos realizado por 

Simplicio et al (2015), diterpenos dá subclasse labdano podem ter ação 

sobre o relaxamento do músculo liso vascular e desta forma podem 

induzir a queda da pressão arterial. Esta informação corrobora com o uma 

das aplicações populares da “arnica-erva-lanceta” (Solidago chilensis) 

para redução da pressão arterial descrita pelo mesmo autor.  

 Outra classe de substâncias pertencente aos terpenos e que apresentam 

grande valor medicial, são as as lactonas sesquiterpênicas (LS). Sabe-se 

que as espécies: Arnica montana, Calea uniflora, Lychnophora ericoides, 

L. pinaster, L. salicifólia, Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata 
apresentam em sua composição química, a presença de LS. Estas 

subistâncias isoladas reconhecidamente apresentam atividade biológica, 

principalmente anti-inflamatória (SEMIR et al., 2011, PRUDENCIO, 

2012, CARVALHO, 2016). As principais LS descritas pela literatura para 

as espécies citadas são respectivamente: helenalina e seus derivados 

metacrilato e isobutirato (PERRY et al.,2009); 11,13-diidroxi-calaxina 

(CARVALHO, 2016); lychnopholide, eremantina e outras LS com 

esqueletos furanoheliangolideos presentes nas espécies de Lychnophora 

(SEMIR et al., 2011); helenalina e dihidrohelenalina (PRUDENCIO, 

2012); paludolactona e wedelolactona (FILHO, 2000). Entretanto, no 

presente estudo não foram encontrados nos cromatogramas picos 

referentes a presença de lactonas sesquiterpênicas, obtidos em modo de 

ionização positivo e negativo, nos extratos das espécies de “arnica” 

avaliadas. Este fato provavelmente explica-se porque os líquidos 
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extratores de caráter polar utilizados: etanol 45% (tintura) e água aquecida 

(chá) não foram suficientes para extração destas substâncias de 

características apolares de seus respectivos sítios de produção e acumulo 

na droga vegetal (ver Tabela 02). De forma geral a extração de lactonas 

sesquiterpênicas é realizada utilizando como líquidos extratores: acetona, 

metanol ou a associação de metanol e diclorometano/clorofórmio 

(FALEIRO, 2014; CARVALHO, 2016). Isto é corroborado pela 

indicação da presença de lactonas sesquiterpênicas sugerida pelos testes 

histoquímicos no presente trabalho. 

Alguns autores sugerem para extração de LS o processo denominado 

de lavagem foliar, visto que o acumulo principal destas substâncias é 

realizada nos tricomas glandulares presentes na superfície foliar. Este 

procedimento, descrito por Faleiro (2014), Da Silva (2015), Lusa (2016) 

utiliza de folhas secas e íntegras imersas em acetona sob leve agitação. 

De forma geral, a ação anti-inflamatória descrita para as arnicas 

preparadas na forma de tinturas e chás parece não estar relacionada 

somente a presença de lactonas sesquiterpênicas, mas sim a presença de 

compostos fenólicos como ácido orgânicos e diversos flavonoides 

(Tabela 03 e 04). A ação anti-inflamatória dos flavonoides é descrita por 

diversos autores (FAQUETI, 2016, SANTOS; RODROGUEZ, 2017). 

Uma abordagem realizada por Mariño e colaboradores (2019) sugere que 

componentes antioxidantes como os flavonoides e derivados de ácido 

clorogênico, podem ter ação sob lesões de mucosas, pelo seu 

potencial anti-inflamatório e cicatrizante. Em trabalho realizado por YUI 

e colaboradores (1998), avaliando a ação anti-inflamatória da Arnica 

montana utilizando o modelo de edema de pata de ratos demonstrou que 

a Arnica tem em sua composição química flavonóides e que estes estão 

relacionados a ação interferente de enzimas relacionadas a medidores do 

processo inflamatório como é o caso da Fosfolipase A2 e C e da lipo e 

ciclogenase. No estudo, os autores demonstram que o edema de pata dos 

ratos provocado pela administração de formalina foi igualmente reduzido 

pela aplicação de tintura de arnica e pelo controle (betametazona). 

No presente estudo, através da identificação das substâncias presentes 

nas tinturas e chás, foram selecionados possíveis fitomarcadores para 

diferenciação das espécies de arnica na forma de tinturas ou chás, 

conforme indicadas na Tabela 4. 
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Tabela 04 – Fitomarcadores ou classes químicas sugeridas para 

diferenciação das espécies conhecidas popularmente como “arnica” no 

Brasil através da análise das tinturas e chás das respectivas espécies. 

Espécie vegetal Classe química Marcadores sugeridos 

Nivel de 

confiança* 

Arnica montana Flavonol 

glucoronídeo 

Flavonol glicosídeo 

Quercetina-glucuronideo 

Rutina 

 

Nivel 2 

Nivel 1  

Calea uniflora Chalcona 

Isoflavona 

Cromeno 

Buteina 

Orobol, 

Noreugenin 

 

Nivel 2 

Nivel 2 

Nivel 2 

 

Chaptalia 

nutans 

Cumarina 

Cromanona 

Hidroxi-cumarina  

Cromanona glicosilada 

 

Nivel 3 

Nivel 3 

 

Lychnophora 

ericoides 

Flavanonas 

 

 

Flavona C-

glicosilada 

Pinobanskin, 

pinocembrim, 

pinostrombim 

 

Vicenin-2 

Nivel 2 

 

 

Nivel 2 

Lychnophora 

pinaster 

Flavanona 

 

 

Flavona C-

glicosilada 

Flavona C-

heterosídica 

 

Pinobanskin, 

pinocembrim, 

pinostrombim, 

Vicenin-2 

Violanthin ou 

isoviolanthin 

 

Nivel 2 

 

Nivel 2 

Nivel 2 

 

Lychnophora 

salicifolia 

Flavonol ramnosídeo 

 

Flavona C-

glicosilada 

Caempferol-acetil-

raminopiranosideo 

Vicenin-2 

 

Nivel 2 

 

Nivel 2 

 

Porophyllum 

ruderale 

n.e. n.e. 

 

 

Pseudobrickellia 

brasiliensis 

 

n.e n.e 

 

 

Solidago 

chilensis 

Diterpeno Diterpeno lábdano 

 

Nivel 3 

 

Sphagneticola 

trilobata 

Flavonol 

Flavonol glicosídeo 

Caempferol 

 Rutina 

Nivel 2 

Nivel 1 
Esta comparação é válida apenas entre as espécies avaliadas no presente estudo nas formas 

extrativas de extratos hidroalcoólicos (45%) e aquosos (chá). N.e – não encontrado. * Sistemas 

de nível de confiança na identificação de metabólitos para estudos metabolômico, proposto por 

“Chemical Analysis Working Group (CAWG) of the Metabolomics Standards Initiative (MSI)”, 
adotando a classificação de 0-5 (in Godzien et al., 2018). 
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A fim de avaliar a presença de lactonas sesquiterpênicas, no 

presente estudo realizou-se a lavagem foliar das espécies Calea uniflora, 

Popophyllum ruderale, Solidago chilensis e Sphagneticola trilobata. As 

espécies do gênero Lychnophora e Pseudobrickellia brasiliensis não 

foram avaliadas devido à falta de material disponível. Para a lavagem, 

cerca de 5 folhas inteiras de cada “arnica” selecionada foram imersas em 

acetona P.A e submetidas a movimentos circulares durante 10 min a 

15rpm e em temperatura ambiente conforme o método proposto por Da 

Silva (2015). Os cromatogramas obtidos encontram-se nas Figuras 79, 80 

e 81.  

Este procedimento levou a extração de lactonas sesquiterpênicas 

(LS) das espécies: Calea uniflora (LS 11,13-diidroxi-calaxina), Solidago 

chilensis (LS 6-0-isobutyril-tetrahidrohelenalina e diterpeno 

solidagenona) e Sphagneticola trilobata (LS Wedelóide A e Trilobolideo-

6-O-isobutirato). A identificação destas substâncias foi realizada 

comparando a massa exata das LS e a composição elemental das mesmas, 

considerando erro de até 6ppm.  A presença destas substâncias nas 

espécies já é conhecida, sendo descrita por Carvalho (2016) a presença da 

lactona 11,13-diidroxi-calaxina em Calea uniflora; Prudencio (2012) 

descreve a presença da LS helenalina e diterpeno solidagenona em 

Solidago chilensis; Duc et al. (2016) e Filho (2005) apresentam 

respectivamente as LS Wedeloide A e Trilobolideo-6-O-isobutirato em 

Sphagneticola trilobata. Desta forma é confirmada a presença de lactonas 

sesquiterpênicas nas espécies Calea uniflora, Solidago chilensis e 
Sphagneticola trilobata. Por fim, concluiu-se que os extratos preparados 

com etanol (45%) e água aquecida não são eficientes para a extração das 

LS mas que as mesmas encontram-se presentes nas espécies. 
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Figura 79 - Cromatograma de picos base obtidos por ESI(+) dos extratos acetônicos das folhas de Calea uniflora. 
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Figura 80 - Cromatograma de picos base obtidos por ESI(+) dos extratos acetônicos das folhas de Solidago chilensis. 
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Figura 81 - Cromatograma de picos base obtidos por ESI(+) dos extratos acetônicos das folhas de Sphagneticola 

trilobata.
21_11_2018
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6  CONCLUSÕES 

 

- Através da avaliação morfoanatômica e química de selecionadas 

espécies utilizadas no Brasil como “arnica”, sendo elas Calea uniflora, 

Chaptalia nutans, Lychnophora diamantinana, Lychnophora ericoides, 

Lychnophora pinaster, Lychnophora salicifolia, Porophyllun ruderale, 
Pseudobrickellia brasiliensis, Solidago chilensis e Sphagneticola 

trilobata, foram identificadas estruturas anatômicas caracteristicas 

presentes nas folhas das espécies e marcadores químicos especificos para 

cada uma das espécies. 

 

- Os resultados revelaram caracteres anatômicos essenciais para o 

diferenciação e identificação das arnicas, sendo estes: Nervura central, 

anexos epidérmicos (tricomas glandulares, não glandulares e estômatos), 

parênquima clorofiliano, formato dos feixes vasculares e estruturas 

secretoras. A técnica de microscopia eletrônica de varredura possibilitou 

complementar a avaliação da superfície foliar.  

 

-  Através dos testes histoquímicos (cloreto férrico, sudam, ácido sulfúrico 

e vermelho de rutênio) conclui-se que o principal sitio de 

produção/acumulo de subtâncias nas espécies avaliadas são os tricomas 

glandulares, seguido de estruturas secretoras internas e células 

parenquimáticas do mesofilo. Através destes testes, foi identificada a 

presença de compostos fenólicos, composto lipofílicos, possiveis lactonas 

sesquiterpênicas e compostos pécticos. Os dados mostraram-se de acordo 

com o descrito em literaturas para as classes de susbtâncias já 

identificadas nas espécies. 

 

- Através da desreplicação dos extratos (tinturas e chás), foram 

identificadas 45 substâncias, entre eles:  o flavonoide buteina e o cromeno 

noreugenin em Calea uniflora; hidroxi-cumarina e cromanona glicosilada 

em Chaptalia nutans; flavonoides pinobanskin e vicenin-2 para 

Lychnophora ericoides; flavonoides vicenin-2, violanthin/isoviolanthin 

para Lychnophora pinaster; flavonoides campferol-acetil-

rhamnopiranosideo e vicenin-2 para Lychnophora salicifolia; diterpenos 

lábdanos para Solidago chilensis e os flavonóides campferol e rutina para 

Sphagneticola trilobata. Sendo estes possíveis marcadores para 

diferenciação e identificação das arnicas entre as espécies avaliadas. 

 

- Por fim, conclui-se que este estudo gerou importantes subsideos para 

identificação e diferenciação das arnicas utilizadas popularmente no 
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Brasil, visto que são poucos os estudos sobre a química dos preparos 

tradicionais, bem como dados sobre a morfanatômia vegetal das referidas 

espécies. 
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