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RESUMO: Este trabalho demonstra que
as substancias fendlicas encontradas no
liguen da Regido Tocantina (centro-sul do
Estado do Maranh&o e norte do Estado do
Tocantins, Brasil) podem ser utilizadas para
fins econbmicos e medicinais, segundo
ensaios de deteccdo por cromatografia
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em camada delgada e reagbes quimicas
especificas a este grupo artificial, como
teste de coloragcdo do talo, uso de luz
ultravioleta e  microcristalizagdo. Os
resultados foram comparados com dados
da literatura sobre as propriedades das
substancias liquenizadas. Foi demonstrado
que 45 espécies produzem metabdlitos
secundarios. Vinte e cinco substancias
foram identificadas; dos quais 23 possuem
algum tipo de bioatividade e/ou importancia
econbémica. Também foram detectadas
trés substancias ainda nao identificadas,
provavelmente novos compostos. Concluiu-
se que a Regido Tocantina € uma area
promissora para a bioprospecgédo de
compostos liquenizados, e o emprego da
biotecnologia ser4 uma ferramenta 0til para
0 uso sustentavel de seus recursos naturais.
PALAVRAS-CHAVE: compostos bioativos,
substancias de liquen, fendlicos de liquen,
bioprospeccao de liquen, biotecnologia de
liquen
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ECONOMIC AND MEDICINAL POTENTIAL OF PARMELIACEAE SPECIES
FOUND IN SOUTH-CENTRAL MARANHAO AND EXTREME NORTH OF
TOCANTINS

ABSTRACT: his paper demonstrates that phenolic substances occurred in lichen of
Tocantinean Region (centre-south of Maranhao State and northern of Tocantins State, Brazil)
can be used for economic and medicinal purposes, according to detection assays through thin
layer chromatography and specific chemical reactions to this artificial group, as thallus color
test, use o ultraviolet light and micro-crystallization. The results were compared with literature
data about lichen substances properties. It was shown that 45 species produce secondary
metabolites. Twenty-five substances were identified; of which 23 have any kind of bioactivity
and/or economic importance. Three substances not yet identified were also detected,
probably new compounds. It was concluded that the Tocantinean Region is a promissory area
for bioprospection of lichen compounds, and the employment of biotechnology will be a useful
tool for sustainable use of their natural resources.

KEYWORD: bioactive compounds, lichen substances, lichen phenolics, lichen bioprospecting,
lichen biotechnology

11 INTRODUGAO

Os liquens produzem muitas substancias de natureza fendlica que sédo os depsideos,
as depsidonas, os dibenzofuranos, as antraquinonas, os acidos Usnicos, as xantonas, entre
outras (Elix, 1996). Muitos desses compostos sao exclusivos, ndo sendo encontrados em
nenhum outro grupo de organismos (Mateos, et al, 1993).

Sao conhecidos aproximadamente 630 compostos provenientes do metabolismo
secundario dos fungos liquenizados (Elix, 1996), muitos deles com importantes atividades
biolbgicas, tais como: antimicrobiana (Xavier, Filho et al., 1990); antifiungica (Yamamato,
et al., 1993) antiflamatorio (Orange et al., 2001); antitumoral, antiviral e imonomoduladora
(Stuep-Campelo et al.,, 2002). Sabe-se também de suas propriedades antioxidantes, o
que pode se relacionar o estudo das substéancias liquénicas a diversas doengas como as
cardiovasculares, o cancer diabetes, além dos males de Alzheimer e Parkinson (Pinedo,
2007) Dessa forma, demonstram seu potencial econdmico e medicinal.

Substéncias liquénicas

Do ponto de vista quimico, os liquens foram estudados, desde o inicio do século
19 (Ribeiro, 1998), mas somente em 1898, tiveram seus estudos desenvolvidos com os
trabalhos de Hesse (1912), aos quais se seguiram os trabalhos de Zopf (1905).

Asahina & Shibata (1954) publicaram os resultados de suas pesquisas no livro
Chemistry of Lichens Substances, demonstrando que as chamadas substancias liquénicas
de Zopf pertenciam as mais diversas classes: depsideos (ésteres de duas ou mais unidades
de acidos hidroxibenzoicos), depsidonas (biogeneticamente derivam dos depsideos

através de acoplamento oxidativo intramolecular), dibenzofuranos (que correspondem as
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substancias liquénicas mais importantes do ponto de vista histérico e de aplicagdo), acidos
alifaticos e aliciclicos, derivados do acido pulvinico, xantonas, quinonas, benzoquinonas,
cromanonas, depsonas, triterpenos, carboidratos, alcodis poliidricos, aminoacidos e
derivados dicetopiperazinicos.

As substancias produzidas por liguens sao agrupadas, de acordo com a localizagao
no talo, em produtos intracelulares e extracelulares. Como o talo liquénico tem uma
estrutura composta, alguns produtos séo sintetizados pelo fungo, ou pela alga, outros a
partir de acéo conjunta dos dois simbiontes (Nash, 1998).

Potencial econémico das substéncias liquénicas

Do ponto de vista econémico, deve ser destacado o papel dos liquens como alimento
de animais, na fabricacdo de bebidas fermentadas (costume praticado até o século 19,
principalmente na Suécia e na Russia, na fabricacao de aguardente), como veneno (4cidos
vulpinico e pinastrico), na cosmética e perfumaria (largamente utilizado na formulacédo de
Chipesv e dos chamados perfumes orientais, sendo a Franga o principal produtor), como
tanantes (no curtimento de peles) e pelas propriedades tintoriais (orcela, parietina) (Llano,
1951).

Potencial medicinal das substéncias liquénicas

A referéncia da utilizacdo do liquen na terapéutica popular remonta ha milénios.
Fragmentos de Pseudevernia furfuracea foram encontrados em vasos da XVII dinastia
egipcia, cerca de 1700 a.C. Sabe-se que esta espécie possui compostos eficazes contra
microrganismos patogénicos, notadamente as bactérias Gram positivas. Além disso, P.
furfuracea era também empregada na mumificacao cadaveres (Seu-Salermo et al., 1987).

Desde entdo, varios trabalhos vém comprovando a eficiéncia das substancias
liquénicas, desde relatos de seu uso em préaticas cirdrgicas, para evitar formacdes
de queldides e contra infecgGes urinarias (Nash; Elix, 2002), aos que abordam acgéo
antiespasmadica, espamolitica, histaminica, hipotensiva, hipoglicemiante, neuromuscular
e analgésica (Appa-Rao, 1987).

21 MATERIAL E METODOS

As amostras usadas para identificacdo das substancias quimicas foram coletas
segundo Brodo et al. (2001) e Ribeiro (1998). Para a identificagcdo das substancias foram
realizados testes de coloracdo do talo. Foram gotejados com tubos capilares hidréxido de
potassio, ou hipoclorito de calcio ou, simultaneamente, hipoclorito de célcio sobre hidroxido
de potéssio, tanto na superficie, para identificacdo de substancias corticais, como na

medula, por escarificagdo com estilete, ou ainda em estruturas reprodutivas.
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Os ensaios de microcristalizacdo foram procedidos a partir da extracdo das
substancias totais do talo, utilizando a acetona em laminas de microsocopio. Apos
evaporacdo do solvente, foram gotejados os reagentes G.A.W. (glicerina, alcool e agua
— 1:1:1) ou G.E. (glicerina e éacido acético glacial — 1:3). A formac@o de microcristais
foi observada sob microscopio 6tico (marca, aumento, etc.) e suas formas/coloracéo
comparadas as da literatura (Huneck; Yoshimura, 1999).

O teste de fluorescéncia foi realizado a partir da exposicdo do talo a lampada
de ultravioleta (UV). Os resultados sédo considerados positivos, quando emitida alguma
fluorescéncia colorida (dourado, azul, vermelho e prata) resultante da intercalacdo de
ligacdes duplas e simples, o que indica a presencga de fendis liquénicos.

Para os ensaios de cromatografia em camada delgada (CCD) foram utilizadas placas

de silicagel F Merck (20 x 20 cm), sobre as quais aplicaram-se extratos aceténicos das

2544366
amostras de liquens estudadas. As placas foram desenvolvidas de forma unidimensional
nos sistemas de solventes A (tolueno: dioxano: acido acético, 90:25:4, v/v) e B (n-hexano:
éter dietilico: acido formico, 5:4:1, v/v). Apds evaporacdo dos solventes, as placas foram

borrifadas com H,SO, a 10% e aquecidas a 100 °C por 15 minutos (Orange et al., 2001).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram identificadas 45 espécies coletadas em 13 municipios pertencentes ao
centro-sul do estado do Maranhao e extremo norte do estado do Tocantins, que fazem parte
da regido Tocantina (Sousa, 2009). Nessas espécies foram identificadas 25 substancias
(Tabela 1), das quais 23 (92%) tém atividade bioldgica e/ou importancia econdmica
comprovada na literatura.

Aregido é promissora no ponto de vista da bioprospecgéo, pois trés substancias néo
foram identificadas, sendo provavelmente inéditas e com possivel potencial econémico e/
ou medicinal.

Das substancias detectadas nas amostras, foram identificados pelo menos 20 tipos
de atividade bioldgica e 10 formas de uso econdmico (Tabelas 1 e 2).

Espécies Substancias liquénicas
Bulbothix continua (Lynge) Hale Atranorina, acido salazinico
B. fungicola (Lynge) Hale Atranorina, acido giroférico
B. sipmanii Aptroot & Aubel Atranorina, acido giroférico
B. subdissecta (Nylander) Hale Atranorina, acidos giroférico, lecanorico, lobarico, e
oxolobérico
B. regenelliana Jungbluth, Marcelli & Elix Atranorina, acidos giroférico e salazinico
Canoparmelia mazénica (Nyl.) Elix & Hale Atranorina, acido protocetrarico
C. crozalciana (B. de Lesd.) Elix & Hale Atranorina, acido estitico
C. cryptochlorophaea (Hale) Elix & Hale Atranorina, acidos caperatico e criptoclorofeico
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C. salacinifera (Hale) Elix & Hale Atranorina, acidos consalazinico, salazinico.

Parmotrema affluens Hale acidos protocetrarico e equinocarpico

P. crassescens (Stirt.) Hale Atranorina, acido nortistico
P. cristiferum (Taylor) Hale Atranorina, acido salazinico

P. cornigerum Kurokawa Acido protocetrarico

P. elacinulatum (Kurok.) Streimann Atranorina, acido protocetrarico
P. endosulphureum (Hilmann) Hale Atranorina, acido giroférico

P. gradsteinii Aubel Atranorina, acidos giroférico e lecanorico

P. latissimum (Fée) Hale Atranorina, acido salazinico

P. melanochaetum (Kurok.) Blanco, Crespo, Atranorina, acido giroférico
Divakar, Elix & Lumbsch

P. mesotropum (Mull. Arg.) Hale Atranorina
P. mordenii (Hale) Hale Atranorina, acidos caperatico e protoliquesterinico

P. rubifaciens (Hale) Hale Atranorina, acido nortistico

P. stuppeum (Taylor) Hale Atranorina, acido salazinico
P. tinctorum (Despr. Ex Nyl.) Hel Atranorina, acidos lecanérico e orselinico

P. zollingeri (Hepp) Hale Atranorina, acidos fumarprotocetrarico,
protocetrarico e succinprotocetrarico

Pseudoparmelia kalbiana Elix & Nash Acidos secalénico e hipoestitico

P. uleana (Mull. Arg.) Elix & Nash Acido secaldnico
Parmelinella wallichiana (Taylor) Elix & Hale Atranorina, acidos consalazinico e salazinico

R. subabstrusa (Gyeln.) Hale Atranorina e acido salazinico

Tabela 1: Espécies coletadas e substancias liquénicas identificadas.
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SUBSTANCIAS

LIQUENICAS UTILIZACAO ECONOMICA UTILIZAGAO MEDICINAL

Acido caperatico Inibidor da herbivoria -

. Antimicrobiano
Acido divaricatico - Antioxidante
Fotoprotetor

Acido equinocarpico - -

Acidos graxos - Atividade antitumoral

Inibidor no crescimento de plantas
Desodorante

Pasta de dente

Preservativo em cosméticos

Anticancerigeno
Antimicrobiano
Fungicida

Acido isousnico

Antibacteriano
Antiproliferativo

Inibidor da 5-lipoxigenase
(atuante em processos
patofisiolégicos como
inflamacdes)

Acido lobarico -

. Degradacéo de rochas
Acido orselinico Inibidor no crescimento de plantas
Produgéo de perfume

) Atividade antimicrobiana
Acido protocetrarico - (reduzida)
Antiinflamatério
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Acido secaldnico

Causa Peritonite
Téxico Micotoxico
Teratogénico

Acido vulpinico

Producéao de tintas e corantes (cor Antibacteriano
amarelo-esverdeado até amarelo vivo) Antiinflamatorio

Rituais- L. vulpina (para dar boa sorte ou Cha contra problemas
proteger nas batalhas) estomacais como Ulcera

Atranorina

Antibacteriano
Antibiético
Anticancerigeno e
antitumoral
Antiinflamatorio
Antimicrobiano
Antioxidante
Protetor solar
Inibidor da elastase e
tripsina
Micotéxico

Fixador de perfume e logéo pos-barba
Inibidor de herbivoria e desenvolvimento
larval de Spodoptera

Inibidor no crescimento de plantas

Norlobaridona

- Antiviral

Tabela 2: Utilizagdo econdmica e medicinal das substancias liquénicas identificadas nas espécies
encontradas no centro-sul do estado do Maranhao e extremo norte do estado do Tocantins

Fonte: Segundo Abrahan et al., 1949; Bucar et al., 2004; Bustiza, 1951; Bustiza et al., 1948; Carneiro-
Ledo et al., 1997; Carvalho et al., 2005; Dyhat et al., 2007; Elix 1996; Esimone et al., 1993; Giez et al.,
1994; Higuchi et al., 1993; Hirabayashi et al., 1989; Hirayama et al., 1980; Kortenkangan et al., 1956;
Koporal et al., 2010; Legaz, 2006; Marijana et al., 2010; Molnar et al., 2010; Muller, 2001; Nimis et al.,
2006; Okuyama et al., 1995; Pereira, et al., 1994; Perry et al., 1999; Sheinman, 1996; Slanskys, 1979;
Turk, et al., 2006; Upadhyay, 2002; Vartia, 1950; Vargas, et al., 2008; Vijayakumar, 2000; Yilmaz, 2004.
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CONSIDERAGCOES FINAIS

Os liquens da regiédo Tocantina apresentaram substéncias com potencial econdmico
e medicinal, das mais variadas formas. O uso da biotecnologia podera auxiliar na otimizacéo
de uso dessas substancias. Portanto, a producéo e uso dos recursos naturais de forma
sustentavel, com vistas a bioconservagéao e, a bioprospecg¢éo de metabdlitos liquénicos na
regido Tocantina sé&o consideradas viaveis.
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