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RESUMO 

As partes aéreas de Equisetum giganteum L. (Equisetaceae), espécie nativa da 

América do Sul, denominada cavalinha e rabo-de-cavalo, são utilizadas 

popularmente sob a forma de infuso ou decocto no tratamento de afecções urinárias 

e hepáticas e principalmente como diurética, hemostática, adstringente, 

remineralizante e emagrecedora. Entretanto, poucos estudos científicos foram 

realizados envolvendo esta espécie. Quanto às propriedades biológicas de seus 

extratos, têm sido relatadas atividades diurética e antimicrobiana, e ausência de 

efeitos tóxicos agudos em camundongos, quando administrados por via oral. 

Considerando a ampla disponibilidade de E. giganteum no mercado brasileiro e o 

seu potencial terapêutico, torna-se necessária a definição de parâmetros de controle 

de qualidade para a matéria-prima vegetal, bem como o desenvolvimento de 

produtos padronizados. Assim, este trabalho objetivou avaliar parâmetros de 

controle de qualidade e estabelecer critérios químicos que permitam diferenciar E. 

giganteum de outras espécies do gênero e, a partir de uma solução extrativa 

aquosa, desenvolver extrato seco por spray drying e caracterizá-lo. Para isso, partes 

aéreas de E. giganteum e outras espécies disponíveis foram utilizadas. Análises 

comparativas destas amostras foram realizadas por CCD, CLAE e teor de 

flavonóides totais. Para E. giganteum, o teor de cinzas, os constituintes fenólicos e 

flavonóides totais foram determinados por método espectrofotométrico no UV/VIS. 

Análise por CCD foi realizada em placas de gel de sílica; fase móvel acetato de 

etila:ácido fórmico:ácido acético glacial:água (100:11:11:26); e detecção com 

reagente Natural / UV a 365 nm. Análises por CLAE dos extratos metanólicos foram 

realizadas empregando coluna de fase-reversa (C18) e detector de arranjo de 

diodos. O material vegetal foi também submetido à hidrólise ácida, a qual foi 

otimizada empregando Desenho Composto Central Rotacional e Análise de 

Superfície de Resposta para investigar os efeitos da concentração de HCl e do 

tempo de hidrólise. As agliconas correspondentes aos flavonóides heterosídicos 

foram extraídas e analisadas por método de CLAE previamente validado. O teor de 

flavonóides totais foi avaliado por ensaio colorimétrico com cloreto de alumínio a 425 

nm. Análises por CLAE-DAD e CLAE-EM/EM também foram realizadas na intenção 

de caracterizar os compostos fenólicos presentes em E. giganteum. Uma solução 

extrativa aquosa foi obtida por decocção a partir da matéria-prima vegetal e 



posteriormente seca por spray drying empregando equipamento NIRO® atomizer 

semi-industrial. O extrato seco obtido foi então caracterizado. Os resultados 

demonstraram para E. giganteum um teor de cinzas totais e insolúveis em ácido (a 

600ºC) respectivamente de 20,07 ± 0,21% e 13,75 ± 0,39%. O teor de fenólicos 

totais foi de 7,27 ± 0,05 mg equivalente a ácido gálico por grama, e de 0,420 ± 0,014 

g% para os flavonóides totais. Na análise por CCD de E. giganteum foi verificada a 

presença de manchas características de polifenóis, sendo que, na análise por CLAE, 

alguns constituintes apresentaram espectro de UV característicos de derivados do 

ácido cinâmico e do canferol. A diferenciação entre E. giganteum e E. arvense, e em 

menor extensão para E. hyemale e E. bogotense, foi possível através do perfil 

cromatográfico obtido nas análises por CCD e CLAE. A possível presença de tiamina 

foi caracterizada por CCD nestas amostras. Nas condições ótimas de hidrólise 

determinadas para E. giganteum, canferol e, em menor teor, quercetina foram 

encontradas. A análise comparativa das agliconas dos flavonóides por CLAE e dos 

flavonóides totais por espectrofotometria revelou similaridades químicas entre E. 

giganteum, E. hyemale e E. bogotense, mas não para E. arvense, o qual apresentou 

um perfil de agliconas distinto. A maior parte dos compostos fenólicos puderam ser 

caracterizados em E. giganteum por meio da análise por CLAE-EM/EM, sendo 

encontrado principalmente derivados heterosídicos do canferol, mas também outros 

compostos fenólicos raros. A obtenção de extrato seco por spray drying a partir de 

solução extrativa aquosa de E. giganteum mostrou-se viável, com alto rendimento do 

processo (85,6%). O produto foi caracterizado como um pó fino com baixa 

densidade, baixa fluidez e alta umidade residual, mas baixa atividade de água. Com 

relação a sua composição química, o extrato seco apresentou alto teor de minerais e 

açúcares redutores. A presença na droga vegetal e no extrato seco de E. giganteum 

de alto teor de minerais, corrobora seu uso como remineralizante. Os resultados 

obtidos neste trabalho representam as primeiras contribuições para o 

estabelecimento de parâmetros e métodos para a caracterização e o controle de 

qualidade da droga vegetal de E. giganteum. A viabilidade de produção e a 

caracterização do extrato seco obtido contribuem para o desenvolvimento de novos 

produtos farmacêuticos e a avaliação de outras atividades biológicas. 

Palavras-chave:  Equisetum giganteum, controle de qualidade, CCD, CLAE-DAD, 

flavonóides, espectrometria de massas, extrato seco por spray drying, fitoterápicos. 



ABSTRACT 

Aerial stems of Equisetum giganteum L. (Equisetaceae, traditional name: 

‘‘horsetail’’), a native plant from South America, are used in folk medicine for treating 

kidney and hepatic illness, due to their diuretic, hemosthatic, adstringent, 

remineralizant and weight loss properties. However, few scientific studies have been 

performed regarding this species. Concerning the biological properties, diuretic and 

antimicrobial activities, as well as no oral acute toxicity in mice have been reported. 

Considering the large availability of the E. giganteum in the Brazilian market and its 

therapeutic potential, the definition of the quality control parameters for the raw 

material, as well as the development of standardized products with well-established 

biological activities becomes necessary. Thus, the aim of this work was to establish 

identification methods and to evaluate quality control parameters for the E. 

giganteum raw material in order to compare this species with others of the genus, as 

well as to develop and to characterize a spray-dried product from an aqueous E. 

giganteum extractive solution. Dried aerial stems of E. giganteum and other species 

available were employed in the comparative analysis by TLC, HPLC and UV/VIS total 

flavonoid content. The ash content was determined. Total phenolic and flavonoid 

contents were determined by UV/VIS spectrophotometric method. The TLC analysis 

was carried out on silica gel plates; mobile phase ethyl acetate:formic acid:glacial 

acetic acid:water (100:11:11:26); and detection with Natural Product reagent / UV at 

365 nm. HPLC analysis of methanol extracts was performed with a C18 column and 

a diode-array detector. The plant raw material was also submitted to acid hydrolysis 

which was optimized using Central Composite Rotational Design and Response 

Surface Analysis for investigate the effects of HCl concentration and hydrolysis time. 

The corresponding flavonoid aglycones were extracted and analyzed by a previously 

validated HPLC method. Total flavonoid content was measured also by aluminium 

chloride colorimetric assay at 425 nm. In attempt to characterize phenolic compounds 

in E. giganteum, HPLC-DAD and HPLC-MS/MS analysis were performed. An 

aqueous extractive solution (AES) was prepared by decoction of E. giganteum 

grounded stems using water. The resulting AES was spray-dried using a Niro 

Production Minor equipped with rotary atomizer (GEA, Copenhagen, Denmark). The 

spray-dried extract was then characterized. The content of total ash and acid-

insoluble ash (at 600 °C) in E. giganteum stems were 20.07 ± 0.21% and 13.75 ± 



0.39% (mean ± S.D.), respectively. The total phenolic content was 7.27 ± 0.05 mg 

expressed as gallic acid equivalent per gram (GAE/g), and the total flavonoid content 

was 0.420 ± 0.014 g% (w/w). In the TLC of E. giganteum was verified the presence of 

spots characteristic of polyphenols. The HPLC fingerprint revealed the existence of 

some constituents with UV spectra characteristics of cinnamic acid and kaempferol 

derivatives. The differentiation between E. giganteum and E. arvense, and in a minor 

extension for E. hyemale and E. bogotense, was possible by the chromatographic 

profile in TLC and HPLC analysis. The possible presence of thiamine was 

characterized by TLC in these samples. In the optimum condition found for hydrolysis 

of E. giganteum raw material, quercetin and kaempferol aglicones were found. The 

comparative analysis of flavonoids aglycones using HPLC and total flavonoids 

spectrophotometric methods revealed similarities between E. giganteum, E. hyemale 

and E. bogotense, but not for E. arvense, which showed a distinct profile of 

aglycones. The HPLC-MS/MS analysis of E. giganteum hydroethanol extractive 

solution allowed to characterize some flavonoids heterosides, mainly quercetin and 

kaempferol derivatives, and other rare compounds. The spray-dried extract (SDE) of 

E. giganteum was obtained with a high process yield (85.6%) and characterized as a 

very fine powder with low density, poor flowability and high loss on drying, but low 

water activity. The high content of reducing sugars and minerals, represented by total 

ash, was also observed in the SDE and can explain some these characteristics. The 

high content of sugars and minerals in the SDE also corroborate the traditional use of 

the plant as remineralizant. The results obtained in this study represent one of the 

first contributions to the establishment of parameters and methods for the 

characterization and quality control of raw material of E. giganteum. The feasibility of 

production and subsequent characterization of dried extract obtained contributes to 

the development of new pharmaceuticals products and to the evaluation of new 

biological activities. 

 

 

Key-words: Equisetum giganteum, quality control, TLC, HPLC-DAD, flavonoids, 

mass spectrometry, spray-dried extract, herbal medicines. 
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APRESENTAÇÃO 

 O presente trabalho teve como objetivo geral a caracterização e avaliação de 

parâmetros de controle de qualidade para a droga vegetal de Equisetum giganteum 

L., com posterior desenvolvimento de extrato seco obtido por spray drying, a fim de 

obter um produto adequado para posterior avaliação de atividades biológicas. 

Com o intuito de organizar a exposição do tema e facilitar sua compreensão, 

o trabalho foi dividido em cinco capítulos resumidamente descritos a seguir:   

Capítulo 1 – revisão da literatura, cuja finalidade é contextualizar o tema do trabalho 

e a espécie de interesse, evidenciando a relevância do tema; 

Capítulo 2 – caracterização e avaliação de parâmetros de controle de qualidade para 

a matéria-prima vegetal. Capítulo apresentado na forma de publicação: 

“Physicochemical characterization for quality control of Equisetum giganteum L.”; 

Capítulo 3 – análise qualitativa de E. giganteum, com avaliações comparativas a 

outras espécies de interesse no gênero, bem como a realização de alguns ensaios 

que direcionam o desenvolvimento do trabalho; 

Capítulo 4 – caracterização dos compostos fenólicos presentes em E. giganteum; 

desenvolvimento e validação de método analítico empregando CLAE, útil no controle 

de qualidade da matéria-prima vegetal; comparação com o método analítico 

presente na Farmacopéia Britânica para E. arvense; e caracterização das agliconas 

de flavonóides, obtidas após processo de hidrólise das espécies de interesse. 

Capítulo apresentado na forma de manuscrito, visando sua submissão a periódico 

especializado; 

Capítulo 5 – elaboração de extrato seco por spray drying a partir de decocto de E. 

giganteum e sua caracterização física e química. Capítulo apresentado na forma de 

manuscrito, visando sua submissão a periódico especializado. 

Ao final, os resultados obtidos são discutidos de forma integral e as 

conclusões gerais do trabalho apresentadas. 
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Plantas medicinais e seus derivados são empregados em muitos países, 

desenvolvidos e em desenvolvimento, como remédios caseiros, fitoterápicos ou 

matérias-primas para a indústria farmacêutica, representando uma proporção 

substancial do mercado global de medicamentos (WHO, 1998). Segundo Gurib-

Fakim (2006), grande parte da população mundial depende de plantas medicinais e 

seus derivados para suprir suas necessidades diárias relacionadas à saúde. Além 

disso, estes produtos formam a base de muitos sistemas medicinais tradicionais, 

entre os quais está a Medicina Tradicional Ayurvédica, Chinesa e Sul Americana.  

Em 2010, o Brasil inventariou sua biodiversidade resultando um total de 

40.982 espécies, sendo 3.608 de fungos, 3.495 de algas, 1.521 de briófitas, 1.176 

de pteridófitas, 26 de gimnospermas e 31.156 de angiospermas (FORZZA et al., 

2011). Apesar da grande diversidade, apenas um número restrito destas espécies 

foram investigadas do ponto de vista químico e farmacológico. Estas pesquisas são 

incipientes frente ao amplo uso de plantas medicinais decorrente da rica variedade 

étnica e cultural, a qual é detentora de valiosos conhecimentos tradicionais. Este fato 

ressalta a importância da pesquisa com plantas brasileiras e mostra a grande 

potencialidade nacional, ainda pouco explorada, no fornecimento de matérias-primas 

para a indústria farmacêutica e no desenvolvimento de novos medicamentos 

(BRASIL, 2006; GOTTLIEB, BORIN, 1997).  

No Brasil, estima-se que somente 30% da população utilize medicamentos 

convencionais, 30% utilizem fitoterápicos e o restante não tenha acesso ao sistema 

nacional de saúde (CAÑIGUERAL et al., 2003). Mesmo assim, em 2006, o mercado 

brasileiro de fitoterápicos faturou cerca de R$ 543 milhões, o que corresponde a 

2,51% do mercado de medicamentos, com mais de 31 milhões de unidades 

farmacêuticas vendidas. Mudanças importantes ocorreram neste mercado nos 

últimos anos, com o fechamento de diversos laboratórios de pequeno porte e a 

retirada de vários produtos pela dificuldade de alguns laboratórios em se adaptar à 

legislação que, desde o ano 2000, tem inserido novas exigências de controle de 

qualidade. Ao contrário dos medicamentos alopáticos, os fitoterápicos não têm 

controle legal de preços, estimulando a entrada neste segmento de grandes 

empresas multinacionais, que tendem a dominar o setor. Houve também a 

concentração do mercado em produtos derivados de poucas plantas, em 

conseqüência da maior facilidade de registro para monodrogas e plantas exóticas, 

que possuem validação com base em estudos internacionais (DE FREITAS, 2007). 
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Um grande passo no desenvolvimento da Fitoterapia no Brasil foi a aprovação 

da Política Nacional de Plantas Medicinais e Fitoterápicos (BRASIL, 2006). Esta 

política estabeleceu diretrizes e linhas prioritárias para o desenvolvimento de ações, 

pelos diversos órgãos envolvidos na cadeia produtiva, em torno de objetivos 

comuns: (i) garantia de acesso seguro e uso racional de plantas medicinais e 

fitoterápicos; (ii) desenvolvimento de pesquisas, tecnologias e inovações, assim 

como o fortalecimento da cadeia produtiva; (iii) uso sustentável da biodiversidade, e; 

(iv) desenvolvimento da indústria farmacêutica nacional. Desta maneira, seria 

possível ampliar as opções terapêuticas à população com garantia de acesso a 

plantas medicinais e fitoterápicos de qualidade, com sustentabilidade. 

Outro marco importante foi a elaboração da Relação Nacional de Plantas 

Medicinais de Interesse ao SUS (Renisus), a qual traz uma lista de espécies com 

potencial para gerar produtos de interesse ao SUS, priorizando a inclusão de plantas 

nativas que possam ser cultivadas, em pelo menos, uma das regiões do país, e que 

possam tratar as doenças de maior incidência no Brasil. O objetivo deste documento 

foi orientar estudos e pesquisas que possam subsidiar a elaboração de novos 

fitoterápicos a serem utilizados na Assistência Farmacêutica básica (BRASIL, 2009, 

2010b), bem como a normatização dos parâmetros de controle de qualidade pelos 

códigos oficiais (formulários e farmacopéias).  

Tendo em vista que os estudos sobre composição química e avaliação de 

atividades biológicas que validem a utilização de uma variedade de insumos 

vegetais são relativamente escassos, os estudos de parâmetros de qualidade de 

matérias-primas vegetais, para que seja assegurada a produção de fitoterápicos 

com qualidade, são ainda mais raros. Assim, a caracterização química e o 

desenvolvimento de metodologias confiáveis que permitam a quantificação de 

marcadores; o desenvolvimento de extratos padronizados; e a realização de ensaios 

biológicos que comprovem a atividade devem ser realizados visando garantir a 

qualidade das drogas vegetais, seu uso seguro e sua provável utilização no 

desenvolvimento de novos fitomedicamentos (ICH, 2003; SCOPEL, 2005).  

Neste contexto, a espécie Equisetum giganteum L., representa um exemplo 

de planta de amplo uso medicinal tradicional, tanto no Brasil como em toda a 

América Latina, que apresenta escassas informações sobre sua composição 

química, controle de qualidade e atividades biológicas, não estando descrita em 

códigos oficiais. Também conhecida como cavalinha e rabo-de-cavalo, essa planta 
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nativa do Brasil, é tradicionalmente utilizada como diurética, hemostática, entre 

outras atividades (LORENZI, MATOS, 2008). Algumas destas propriedades são 

semelhantes àquelas indicadas para a E. arvense L., nativa da Europa, igualmente 

conhecida como cavalinha (“horsetail”), e comercializada como fitoterápico em 

muitos países. E. arvense tem seu uso aprovado pela Comissão E Alemã no 

tratamento de edemas, infecções/inflamações do trato urinário inferior e cálculos 

renais (BLUMENTHAL et al., 2000), possui monografia em várias farmacopéias, 

entre elas as Farmacopéias Espanhola (FARMACOPEIA ESPANHOLA, 2002), 

Européia (EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2005) e Britânica (BRITISH 

PHARMACOPOEIA, 2011), e apresenta vários estudos químicos e biológicos 

envolvendo seus extratos.  

A droga vegetal e os extratos de E. giganteum fazem parte de numerosas 

preparações e medicamentos fitoterápicos na Argentina, sendo algumas vezes 

utilizada em substituição a E. arvense (AQUILA et al., 2006; STOLIAR, 2009). 

Acredita-se que este fato também ocorra no Brasil, uma vez que algumas amostras 

comercializadas como E. arvense em Porto Alegre/RS, possivelmente tratavam-se 

de E. giganteum (A. T. HENRIQUES, comunicação pessoal, 06 nov. 2007). O 

comércio da droga vegetal rasurada, muitas vezes denominada apenas como 

Equisetum ou “cavalinha”, é comum no Brasil, sendo disponibilizada por 

fornecedores de insumos farmacêuticos e facilmente encontrada em farmácias, 

mercados e ervanários.  

Com base nos problemas de identificação botânica, agravados pela 

comercialização do material na forma de rasura, e na freqüente substituição entre as 

espécies, torna-se necessário estabelecer critérios químicos que permitam 

diferenciar as espécies E. arvense e E. giganteum. 

Dessa maneira, justifica-se a escolha de E. giganteum como tema de 

investigações químicas, bem como na elaboração de extratos padronizados para 

posteriores avaliações farmacológicas e clínicas, objetivando o desenvolvimento de 

um medicamento eficaz e seguro (LORENZI, MATOS, 2008). 
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1 OBJETIVO GERAL 

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar e avaliar parâmetros de 

controle de qualidade para a droga vegetal de Equisetum giganteum L., bem como, 

identificar seus principais metabólitos secundários e desenvolver extrato seco por 

spray drying, a partir de solução extrativa aquosa. 

 

2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

- Avaliar parâmetros de controle de qualidade e caracterizar a droga vegetal;  

- realizar análise química da droga vegetal empregando cromatografia em camada 

delgada (CCD) e cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), comparando os 

perfis qualitativo e quantitativo da espécie com os de outras espécies do gênero 

Equisetum. 

- caracterizar os metabólitos secundários presentes na planta utilizando 

espectrometria de massas; 

- preparar solução extrativa aquosa por decocção da droga vegetal; 

- desenvolver extrato seco por spray drying, empregando equipamento semi-

industrial; 

- avaliar as características físicas, químicas e tecnológicas do extrato seco obtido. 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



41 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 1 

REVISÃO DO TEMA 

 



42 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



43 
 

1 O GÊNERO Equisetum 

 O gênero Equisetum, popularmente conhecido como “cavalinha, rabo-de-

cavalo, cola-de-caballo, horsetail”, é o único gênero pertencente à família 

Equisetaceae, Pteridophyta. Possui 15 espécies com distribuição cosmopolita, 

exceto na Austrália, Nova Zelândia e Antártida. Possui dois subgêneros: Equisetum 

e Hippochaete, que se diferenciam pela localização dos estômatos, a presença de 

dimorfismo e a quantidade de ramos. Todas as espécies de Equisetum podem ser 

encontradas em regiões temperadas e tropicais (MILDE, 1872; NÓBREGA, 2007; 

WRIGHT et al., 2007), crescendo em ambientes terrestres, pantanosos ou 

aquáticos, ao longo de córregos e rios, margens de lagos e pântanos, entre outros, 

até uma altitude de 4200 m (TRYON, TRYON, 1982).  

Já segundo Milde (1872), o gênero apresenta 25 espécies, das quais, 9 são 

nativas da América Latina e 6 podem ser encontradas no Brasil (E. bogotense, E. 

xylochaetum, E. martii, E. giganteum, E. pyramidale e E. ramosissimum), estando o 

restante distribuído, principalmente, pela América no Norte, Europa e Ásia. O gênero 

parece estar ausente na Bacia Amazônica e no Nordeste do Brasil (TRYON, 

TRYON, 1982). Entretanto, E. hyemale é um exemplo de espécie exótica, 

amplamente distribuída e cultivada no Brasil com finalidades ornamentais (Anexo, 

Figura A5). 

 A Tabela 1.1 apresenta a distribuição das espécies nos dois subgêneros do 

gênero Equisetum. As duas referências utilizadas na elaboração desta tabela 

(HAUKE, 1963 apud PIGOTT, 2011; MILDE, 1872), também descrevem a presença 

de híbridos nos dois subgêneros, os quais não foram apresentados. Ainda segundo 

os sítios publicados na internet, Tropicos.org (2012a) e The International Plant 

Names Index (2012), existe um grande número de nomes científicos para as 

espécies do gênero Equisetum, considerando inclusive os híbridos e variedades, 

muitos deles apresentados como sinonímias. 

 O gênero é caracterizado por plantas terrestres que podem chegar até 8 m de 

altura; apresenta na parte mais externa do caule ereto, cilíndrico e oco, grande 

quantidade de sílica; as folhas são diminutas e formam uma bainha ao redor dos nós 
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do caule; os estróbilos estão presentes na parte apical dos caules ou ramos; e a 

reprodução se dá principalmente através da dispersão de esporos (STOLZE, 1983). 

Em relação ao cultivo de Equisetum, Rodriguez e col. (1994), demonstraram 

que é possível obter um grande número de plantas clonais de E. bogotense em um 

curto período de tempo (aproximadamente, 2-3 semanas), empregando a micro-

propagação. 

 

Tabela 1.1  Distribuição das espécies do gênero Equisetum nos subgêneros 
Equisetum e Hippochaete. 
 

Subgênero Equisetum Subgênero Hippochaete 

Equisetum arvense L.1,2 Equisetum giganteum L. 1,2 

E. bogotense H.B.K. 1,2 E. hyemale L. 1,2  

E. diffusum Don. 1,2 E. myriochaetum Cham. Et Schlch. 1,2 

E. palustre L. 1,2 E. laevigatum A. Br. 1,2 

E. pratense Ehrh. 1,2 E. ramosissimum Desf. 1,2 

E. silvaticum L. 1,2 E. scirpoides Michx. 1,2 

E. telmateia Ehrh. 1,2 E. variegatum Schleich. 1,2 

E. fluviatile L. 1 E. xylochaetum Mett. 2 

E. limosum L. 2 E. martii Milde. 2 

E. litorale Kühlew. 2 E. pyramidale Goldm. 2 

Presença de híbridos 1,2 E. schaffneri Milde. 2 

 E. sieboldi Milde. 2 

 E. debile Roxb. 2 

 E. mexicanum Milde. 2 

 E. robustum A. Br. 2 

 E. trachyodon A. Br. 2 

 Presença de híbridos 1,2 

1 HAUKE, 1963 apud PIGOTT, 2011 
2 MILDE, 1872 

  

 Embora o gênero Equisetum possa ser facilmente distinguido de todas as 

outras plantas, os problemas de delimitação das espécies dentro do próprio gênero 
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são grandes. Entre os poucos caracteres de diagnóstico disponíveis, a maioria deles 

são microscópicos e tornam-se difíceis de serem avaliados devido à extensa 

hibridação. Desta maneira, uma análise superficial pode, muitas vezes, resultar 

numa identificação incorreta, o que torna a diferenciação botânica do gênero 

problemática. Um exemplo disso é que, em diversos herbários da Guatemala, 

amostras de Equisetum estão incorretamente identificadas como E. giganteum 

(STOLZE, 1983). A identificação se torna ainda mais difícil se o material estiver 

rasurado ou pulverizado (PEÑA et al., 1987). 

 Outro problema na identificação das espécies são as chaves taxonômicas 

disponíveis, as quais geralmente avaliam poucos caracteres e/ou trazem apenas a 

diferenciação entre algumas poucas espécies (MILDE, 1872; SEHNEM, 1984; 

STOLZE, 1983; TRYON, TRYON, 1982). 

 Frente a esta dificuldade, técnicas modernas e diferenciadas vêm sendo 

empregadas na identificação e classificação das espécies e subgêneros de 

Equisetum. Entre elas podemos destacar a análise genética pela técnica de reação 

em cadeia da polimerase (em inglês “Polymerase Chain Reaction” - PCR), obtendo-

se assim um “fingerprint” dos ácidos desoxi-ribonucleico (ADN) de cada espécie 

(BRUNE et al., 2008), análise de ADN de cloroplastos (GUILLON, 2004) e o uso de 

microscópio eletrônico de varredura (PAGE, 1972; PEÑA et al., 1987), sendo que o 

maior destaque sempre é dado ao subgênero Equisetum, do qual E. giganteum não 

faz parte. 

  

2 Equisetum giganteum L. E OUTRAS ESPÉCIES DE INTERESSE NO GÊNERO  

2.1 Aspectos botânicos 

E. giganteum L. (Figura 1; Anexo, Figua A4), subgênero Hippochaete, é nativa 

das Américas Central e do Sul, sendo encontrada em ambientes quentes e úmidos, 

nas florestas, matas ou em campos abertos. É um subarbusto ereto, perene, 

rizomatoso, com haste de cor verde, oca e monopodial, de textura áspera ao tato 

pela presença de silício em sua epiderme. Caracteriza-se pelos ramos em verticilos 

regulares, perpendiculares a ascendentes, que partem dos nós; por apresentar 
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estróbilos apicais mucronados nas extremidades dos ramos; podendo chegar até     

5 m de altura. Multiplica-se tanto por rizomas como por esporos (LORENZI, MATOS, 

2008; NÓBREGA, 2007; STOLZE, 1983; WRIGHT et al., 2007).  

No Brasil, E. giganteum é considerada nativa, podendo ser encontrada nos 

domínios fitogeográficos Cerrado e Mata Atlântica, distribuídos pelas regiões Centro-

Oeste (Mato Grosso, Goiás, Distrito Federal, Mato Grosso do Sul), Sudeste (Minas 

Gerais, São Paulo, Rio de Janeiro) e Sul (Paraná, Santa Catarina, Rio Grande do 

Sul) (SALINO, ALMEIDA, 2012). Costuma ser utilizada para fins ornamentais devido 

ao seu fácil cultivo e está, em certas regiões do Brasil, entre as piores invasoras dos 

campos de cultura e pastagens (GIULIETTI et al., 2005). 

 

 

   

Figura 1.1  Equisetum giganteum L.: partes aéreas estéreis (A) e partes aéreas no 
período reprodutivo (B) de exemplares adultos, e; aspecto geral de um exemplar 
jovem (C). 

 

 

A B C 
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Entre os nomes populares de E. giganteum podemos citar: cavalinha, 

cavalinha-gigante, cola-de-cavalo, erva-canudo, milho-de-cobra, rabo-de-cavalo, 

rabo-de-raposa, rabo-de-cobra, lixa-vegetal, rabo-de-rato, erva-carnuda, cana-de-

jacaré, cauda-equina, cauda-de-raposa (LORENZI, MATOS, 2008).  

Segundo a organização TROPICOS.ORG (2012b), Equisetum giganteum L. 

apresenta como sinonímias Equisetum bolivianum Gand., Equisetum martii Milde, 

Equisetum pyramidale Goldm., Equisetum ramosissimum Desf., Equisetum 

ramosissimum Kunth, Equisetum schaffneri Milde e Equisetum xylochaetum Mett.. 

Porém, como podemos verificar na Tabela 1.1, algumas de suas sinonímias são 

classificadas como espécies diferentes, o que corrobora com os problemas de 

identificação botânica. Caracterização morfo-histológica mais detalhada de E. 

giganteum já foi descrita por Jorge e col. (1999), Stolze (1983) e Peña e col. (1987). 

E. hyemale L., subgênero Hippochaete, pode ser encontrada em ambientes 

úmidos, nas águas rasas de córregos, encostas úmidas, prados úmidos e bosques. 

Esta espécie apresenta caules normalmente não ramificados, 0,2-2 m de altura e 2-8 

mm de diâmetro, bainhas circundadas de marrom escuro ou preto (pelo menos em 

caules maduros) e estróbilo proeminentemente apiculado (STOLZE, 1983) (Anexo, 

Figura A3). Atualmente está distribuída em diferentes continentes, entre eles 

Europa, Ásia e América, sendo muito empregada na jardinagem e paisagismo. Esta 

espécie é cultivada no Brasil, tanto para fins ornamentais, como para uso medicinal, 

sendo também encontrada em ambientes silvestres no Rio Grande do Sul.  

Já Equisetum arvense L., subgênero Equisetum, é uma planta herbácea 

vivaz, nativa do hemisfério norte: Europa, Norte da África, Ásia e América do Norte, 

sendo encontrada em solos argilo-silicosos, úmidos e sombrios (CUNHA, 2003; 

MILDE, 1872). Caracterização morfo-histológica mais detalhada para E. arvense 

pode ser encontrada na Farmacopéia Britânica (BRITISH PHARMACOPOEIA, 

2011). Esta espécie, diferentemente de E. giganteum e E. hyemale, caracteriza-se 

pela presença de dois tipos de caules: (i) caules férteis que aparecem no início da 

primavera, geralmente grossos e suculentos, marrom a esbranquiçado, 10-30 cm de 

altura e, (ii) caules estéreis apresentando verticilos que saem dos nós, 10-50 cm de 

altura, fino, verde, e que murcham quando aparecem os caules férteis (SANDHU et 

al., 2010a) (Anexo, Figura A3). 
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2.2 Constituintes químicos  

 Há poucos estudos quanto à constituição química das partes aéreas de E. 

giganteum. Pesquisas com a espécie, empregando métodos de prospecção 

fitoquímica, sem a identificação dos constituintes, indicam a presença de alcalóides, 

saponinas e flavonóides, como flavonas, isoflavonas, flavonóis e flavanóis, 

(DANIELSKI et al., 2007). Outro trabalho também relata a presença de flavonóides 

(ANDRADE-CETTO, HEINRICH, 2005), enquanto Moraes (2011) relata os grupos de 

metabólitos secundários: flavonóides, cumarinas, taninos e saponinas. Para o 

extrato metanólico desta espécie, glicosídeos flavonoídicos são relatados 

(BARBOSA et al., 2005).  

 Utilizando-se técnicas com melhor desempenho analítico (CG-EM), foram 

encontrados na oleoresina de E. giganteum, extraída por fluído supercrítico, alcanos, 

como o n-heneicosano, ácidos graxos, como o ácido dodecanóico, metil ésteres, 

como o metil éster do ácido 3-noninóico e triterpenos esteroidais, como o ergosta-

4,7,22-trien-3-ona e gorgost-5-en-3-ol (MICHIELIN et al., 2005). 

 Na determinação de compostos inorgânicos nas partes aéreas secas de E. 

giganteum foram encontradas altas quantidades de cinzas totais (24,93%), sílica 

(20,03%) e potássio (6,44%), assim como lítio, sódio, ferro, zinco e prata, além de 

outros minerais. Estes valores foram semelhantes àqueles encontrados em E. 

bogotense (OVALLES et al., 1996). Teores de 20% de sílica também foram 

relatados para E. telmateia (HARRISON, 1996). 

O gênero Equisetum é caracterizado pelo elevado teor de sílica em sua 

constituição (até 25% de massa seca). Neste gênero, a sílica, indispensável para o 

crescimento e suporte mecânico do vegetal, fica depositada na sua parede celular 

epidérmica, fortemente associada a polímeros e proteínas. Estas biomoléculas 

contendo sílica não são facilmente extraídas pelas técnicas e solventes 

convencionais (por ex. etanol diluído), mas podem ser extraídas com agentes 

complexantes e soluções fortemente alcalinas (CURRIE, PERRY, 2009; 

GIERLINGER et al., 2008; HARRISON, 1996). Em estudo avaliando a otimização 

das condições de extração de silício em E. arvense, pôde-se obter um extrato com 

concentração de 0,19% (m/m) de silício, após 30 min. de agitação sob decocção da 
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droga com água destilada à 90 ºC (1:20, droga:solvente, m/m), e 0,61% após 3 h de 

extração (1:100, droga:solvente, m/m) (PIEKOS, PASLAWASKA, 1975). Para E. 

hyemale, é possível extrair 2,7 µg/mL de compostos solúveis contendo silício 

quando se emprega extração com água sob ebulição (1:100, droga:solvente, m/m) 

(NIPPON ZOKI,  1999). 

Com relação aos metabólitos secundários, ácidos fenólicos e flavonóides são 

os compostos mais relatados para espécies de Equisetum, principalmente flavonóis 

heterosídicos (derivados do canferol e quercetina) e flavonas heterosídicos 

(derivados da luteolina, apigenina e genkwanina). Outro composto que aparece com 

freqüência no gênero, principalmente nos gametófitos, é a equisetumpirona, um 

estirilpirona heterosídica (VEIT et al., 1995a, 1995b; WIEDENFELD et al., 2000; 

PARK, TOMOHIKO, 2011). Outros compostos, como carotenóides, também já foram 

encontrados em algumas espécies (CZECZUGA, 1985). 

Em E. bogotense, apenas dois flavonóides, canferol-3-O-soforosídeo e 

canferol-3-O-soforosídeo-7-O-glicosídeo, o ácido 5-O-cafeoil-chiquímico e a 

equisetumpirona foram encontrados. Enquanto em E. arvense podem ser 

observados pelo menos 28 flavonóides (principalmente quercetina-3-O-(6"-O-

malonilglicosídeo) e apigenina-5-O-glicosídeo) e 4 ácidos fenólicos (principalmente 

ácido dicafeoil-meso-tartárico), além de equisetumpirona. E. arvense, por possuir um 

perfil de compostos fenólico mais complexo que outras espécies do gênero, é uma 

planta que apresenta grande variação química intraespecífica. Além disso, dois 

quimiotipos podem ser observados, quanto à presença ou ausência de flavonas 

glicosídicas derivadas da luteolina (VEIT et al., 1995b). 

E. arvense, espécie com maior número de estudos sistemáticos no gênero, 

apresenta na constituição de suas partes aéreas cerca de 10% de sais minerais 

(silícicos: 5 a 8%, potássicos: 2,1 a 2,9%, e baixo teor de magnésicos); flavonóides 

glicosilados; taninos; 5% do saponosídeo equisetonina; vestígios de alcalóides 

(equispermina, palustrina); vitamina C; ácidos fenólicos; manitol; inositol (CUNHA, 

2003) e 3,16% de carotenóides (CZECZUGA, 1985). A Farmacopéia Britânica 

(BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011) estabelece um teor mínimo de 0,3% de 

flavonóides totais e de 12 a 27% de cinzas totais para a droga vegetal desta 

espécie. Os grupos de metabólitos relatados em extratos de E. arvense são: 
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alcalóides, carboidratos, proteínas e amino ácidos, fitoesteróis, saponinas, 

flavonóides e triterpenóides (SANDHU et al., 2010b). Veit e colaboradores (1995a, 

1995b), em trabalho envolvendo a caracterização de um grande número de 

constituintes utilizando CLAE-UV, relataram diversos ácidos fenólicos e heterosídeos 

da quercetina e do canferol, como também algumas flavonas heterosídicas no 

extrato metanólico desta espécie. Dados quantitativos mais precisos por CLAE 

apontaram para um extrato aquoso seco padronizado de E. arvense, um conteúdo 

de 0,61% (m/m) de derivados heterosídicos da quercetina; 0,35% de derivados 

heterosídicos do canferol; 1,77% de ésteres do ácido caféico; e 0,66% de ácido 

dicafeoil-meso-tartárico (GRAEFE, VEIT, 1999). 

Estudos fitoquímicos indicam a presença de flavonóides e alcalóides em E. 

hyemale (ANDRADE-CETTO, HEINRICH, 2005). Alguns derivados glicosídicos de 

ácidos hidroxicinâmicos e flavonóis já foram isolados e identificados (PARK, 

TOMOHIKO, 2011), bem como alguns carotenóides, estes últimos na concentração 

de 3,8 mg/g (CZECZUGA, 1985). 

Entre os alcalóides e compostos nitrogenados relatados para Equisetum spp. 

temos a palustrina, alcalóide com elevada toxicidade, isolado e identificado apenas 

em E. palustre (KARRER, EUGSTER, 1948). Para esta espécie são ainda relatados 

os alcalóides palustridina e nicotina (GURBUZ et al., 2009). 3-Metoxipiridina 

(MANSKE, MARION, 1942 apud HUNT, McKILLOP, 1964), traços de nicotina 

(WICHTL, 1994; BLUMENTHAL et al., 2000) e de derivados da espermidina 

(WICHTL, 1994) podem ser encontrados em E. arvense. A trigonelina, uma N-metil 

betaína, já foi relatada em E. telmateia (BLUNDEN et al., 2009). Para E. telmateia 

ainda foram relatados a presença de indol-3-carbaldeído e do composto nitrogenado 

palmitamida, os quais podem ser artefatos, enquanto nicotina e palustrina não 

puderam ser detectadas (BOURDOUX et al., 1971). Um novo alcalóide, denominado 

equisetumina (2-pentil-1,5,9-triazaciclotridecan-4-ona),  foi relatado para E. debile 

(TAN et al., 2011). Outros derivados lipídicos da betaína (composto nitrogenado) 

também são relatados para algumas espécies de Equisetum (ROZENTSVET et al., 

2000). Segundo Hegnauer (1988), na classe Equisetopsida, a nicotina (traços a 

pequenas quantidades) parece ser amplamente difundida entre as espécies, os 

alcalóides palustrina e palustridina podem ser encontrados em E. palustre, e em 
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outras espécies, derivados da espermidina podem ser esperados. A estrutura dos 

principais alcalóides relatados para o gênero podem ser visualizadas na Figura 1.2. 
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Figura 1.2  Estrutura dos principais alcalóides relatados para o gênero Equisetum. 

 

O gênero apresenta baixas quantidades de óleo volátil. O rendimento de óleo 

essencial obtido por hidrodestilação a partir das partes aéreas de E. arvense foi de 

0,01% (m/m), sendo constituído principalmente por dinorsesquiterpenóides, 

monoterpenóides e dinorditerpenóides (RADULOVIĆ et al., 2006).  

Em E. ramosissimum, foi relatada a presença de tiaminases tipo 1 e 2, 

enzimas associadas a toxicidade de Equisetum spp., bem como um teor de 0,1 µg/g 

de tiamina (vitamina B1) (MEYER, 1989). 

 

2.3 Empregos na medicina popular/tradicional 

 Espécies do gênero Equisetum são utilizadas para fins medicinais em vários 

países do mundo, principalmente sob a forma de infusão e decocto das partes 

aéreas, sendo empregados como diuréticas, hemostáticas, no tratamento de 

doenças renais, pulmonares e diabetes (ANDRADE CETTO, HEINRICH, 2005; 

BLUMENTHAL et al., 2000; WRIGHT et al., 2007). 

 Popularmente, infusões e decoctos das partes aéreas de E. giganteum são 

utilizadas para fins medicinais em toda a América Latina, já que a planta é nativa 
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dessa região. Na Tabela 1.2 podemos verificar os principais usos populares 

relatados para esta espécie, sendo grande parte proveniente de estudos 

etnobotânicos. No Brasil, a planta faz parte de numerosas preparações empregadas 

como emagrecedoras. 

 

Tabela 1.2  Usos populares/tradicionais, com finalidades medicinais, relatados para 
as partes aéreas de E. giganteum. 
 

Localidade  Indicações de uso / Ações terapêuticas  Referência  

Argentina diurética e hemostática LEAL et al., 1999 

Argentina diurética, hepatoprotetora, colagoga, 
antidiarreica, em transtornos urinários, em 
resfriados, na gonorréia e para úlceras e 
feridas como adstringente (uso externo) 

GORZALCZANY et 
al., 1999 

Argentina - 
região noroeste 

afecções urinárias e hepáticas HILGERT, 2001 

Argentina - 
região noroeste 

diurética e adstringente QUIROGA et al., 
2001 

Argentina - 
região noroeste 
do Chaco 

diurética e na prevenção de doenças 
hepáticas 

SCARPA, 2004 

Argentina - 
região norte 

utilizada para “urinar, menstruação, facilitar 
a digestão, limpar a pele, para os rins e 
fígado” 

MARINOFF et al., 
2006 

Argentina - 
região oeste  

tratamento de transtornos hepáticos SCARPA, 2002 

Argentina - 
região central 

diurética, contra afecções hepáticas, renais 
e esplênicas 

GOLENIOWSKI et 
al., 2006 

Argentina - 
Berisso 

antinefrítica e diurética HERNÁNDEZ et al., 
2009 

Argentina -
noroeste da 
Patagônia 

tratamento de doenças urinárias ESTOMBA et al., 
2006 

Argentina - 
Santiago del 
Estero 

diurética, emenagoga CARRIZO et al.,2002 

Bolívia tratamento de doenças hepáticas ABDEL-MALEK et 
al., 1996 

Bolívia - Chaco tratamento da falta de apetite, cansaço e 
doenças renais (dor e inflamação) 

BOURDY et al., 2004 
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Bolívia - 
Cochabamba 

tratamento de cistite e febre, depurativo 
renal, pedras nos rins, dores menstruais e 
digestivo 

CEUTERICK et al., 
2011 

Bolívia - La Paz 
e El Alto 

diurética e “inchaço no rim” MACÍA et al., 2005 

Colombianos 
em Londres 

no tratamento de cistite CEUTERICK et al., 
2008 

Equador - 
região sul 

diurética, problemas renais e dor de 
estômago 

TENE et al., 2007 

Guatemala tratamento tópico de doenças muco-
cutâneas: abscessos, furúnculos, 
dermatites, irritação, feridas, úlceras, 
infecções do trato urinário, etc. 

CÁCERES et al., 
1987a 

Guatemala diurética, hipotensora e no tratamento de 
doenças renais/cistite/nefrose 

CÁCERES et al., 
1987b 

México diurética e adstringente, no tratamento de 
cálculos renais 

PÉREZ GUTIÉRREZ 
et al., 1985 

México tratamento de doenças gastrointestinais ROBLES-ZEPEDA et 
al., 2011 

Paraguai tratamento de doenças de pele PORTILLO et al., 
2001 

Peru sedativa para as cólicas, em associação 
com Gynoxys sp. e Cynodon dactylon 

DE FEO, 2003 

Peru - região 
norte 

uso externo: vulnerário (tratamento de 
feridas), depurativo da pele, anti-infeccioso 
e anti-hemorrágico. Uso interno: cálculos 
biliares e renais, diurético e febres da 
malária (febre terçã) 

DE FEO, 1992 

Peru - Distrito 
de Callería 

tratamento de doenças provavelmente 
associadas a microrganismos  

KLOUCEK et al., 
2005 

Peru - Lima depurativo renal, próstata, depurativo, anti-
inflamatórios  

CEUTERICK et al., 
2011 

Peru - região de 
Nor-Yauyos 

uso interno: diurético, hemostático e anti-
inflamatórios para aliviar a prostatite, 
inflamação da bexiga e cálculos renais. Uso 
tópico: emoliente, antisséptico, anti-
inflamatório e para cicatrizar lesões 
infecciosas, hemorragias nasais e feridas 
infecciosas. Também é usado na neoplasia 

REHECHO et al., 
2011 

Venezuela tratamento de doenças renais e por suas 
propriedades adstringentes, depurativas, 
diaforéticas, diuréticas, emenagoga, 
hemostática e remineralizante. 

OVALLES et al., 
1996 
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Brasil - índios 
Guarani, local 
não 
especificado 

abortiva, emenagoga NOELLI, 1998 

Brasil - Jupi, PE tratamento de “problemas oftalmológicos e 
hemorroidais” 

TEIXEIRA, 
MIRANDA DE 
MELO, 2006 

Brasil - Campo 
Grande, MS 

“rins, fígado, bexiga, infecções renais, na 
bexiga e olhos e depurativo do sangue” 

NUNES et al., 2003 

Brasil - Índios 
Xokleng da 
Terra Indígena 
Ibirama, SC 

tratamento de “males dos rins e bexiga” SENS, 2002 

Brasil - Porto 
Alegre, RS 

“depurativo do sangue, diabete, para urinar, 
prosta (próstata), purifica o sangue e 
reumatismo” 

VENDRUSCOLO et 
al., 2005; 
VENDRUSCOLO, 
MENTZ, 2006 

Brasil - Porto 
Alegre, RS 

“para perder peso” DICKEL et al., 2007 

Brasil - RS no reumatismo, conjuntivite, úlcera, diabete, 
problemas do sangue e doenças do 
estômago e dos rins 

SIMÕES et al., 1990 
apud 
VENDRUSCOLO et 
al., 2005 

Brasil, Argentina 
e Uruguai 

adstringente, diurética, anti-hemorrágica, 
antidisentérica e antigonorréica 

VENDRUSCOLO et 
al., 2005 

não 
especificada 

“diurético, hemostático e adstringente, 
sendo também apropriado no tratamento da 
diarréia, gonorréia e cálculos renais, 
revitalização de unhas e cabelos sem vida, 
entre outras aplicações” 

DANIELSKI et al., 
2007 

não 
especificada 

“na forma de chá como adstringente, 
diurética e estíptica, sendo empregada 
também para o tratamento da gonorréia, 
diarréias e infecções de rins e bexiga e, na 
forma de tintura em uso interno e externo, 
para estimular a consolidação de fraturas 
ósseas 

PANIZZA, 1998 apud 
LORENZI, MATOS, 
2008  

* No Brasil, devido ao seu difundido uso como diurética, E. giganteum é amplamente 
empregada, na forma de monodroga ou em associações, com finalidades emagrecedoras 
(A. T. HENRIQUES, comunicação pessoal, 06 nov. 2007). 
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E. arvense é utilizada popularmente para fins medicinais, principalmente, 

como diurética. Seu uso também se dá na convalescença; como antiaterogênica, 

reconstituinte e remineralizante; na consolidação de fraturas, na osteoporose, nas 

doenças reumáticas; infecções genito-urinárias e prevenção da litíase urinária; 

obesidade acompanhada de retenção de líquidos; menorragia, anemias; 

externamente em ulcerações dérmicas, da córnea, inflamações orofaríngeas e 

dermatites (CUNHA, 2003), e ainda como agente antipirético, antitussígeno e 

antiinflamatório (NAGAI et al., 2005). Sandhu e colaboradores (2010a) relatam que, 

na medicina tradicional, E. arvense é usada “para tuberculose, como catártico dos 

rins e bexiga, como hemostático na menstruação abundante, hemorragias nasais, 

pulmonares e gástricas, para unhas quebradiças e perda de cabelo, para doenças 

reumáticas, gota, má cicatrização de feridas e úlceras, inchaço, fraturas e 

queimaduras”. Seus usos aprovados pela Comissão E Alemã (BLUMENTHAL et al., 

2000) são: internamente, em edema pós-traumático e estático (diurético), na 

terapêutica de irrigação para doenças bacterianas e inflamatórias do trato urinário 

baixo e no cálculo renal; externamente, no tratamento de apoio de feridas de difícil 

cicatrização, não sendo conhecidas contra-indicações, nem efeitos adversos.  

A substituição de E. arvense por outras espécies é comum, no Brasil, as duas 

espécies mais encontradas e comercializadas, grande parte em substituição a E. 

arvense, são E. giganteum e E. hyemale. Já na Argentina, podemos destacar E. 

bogotense e E. giganteum. 

E. hyemale é utilizada, popularmente, no tratamento de inflamações, diarréia 

e dores renais (STOLZE, 1983) e, como decocto, no tratamento de doenças 

hepáticas (KIM, SONG, 2011) e no “alivio da incapacidade de urinar em homens 

mais velhos” (RITCH-KRC et al., 1996). E. myriochaetum, na forma de infuso, é 

empregado no tratamento de distúrbios renais (STOLZE, 1983).  

Andrade-Cetto e Heinrich (2005) citam que espécies de Equisetum, 

principalmente E. hyemale, E. laevigatum e E. myriochaetum, são vendidas 

indistintamente em mercados no México, sendo tradicionalmente utilizadas no 

tratamento de doenças renais, sendo esta última também empregada no tratamento 

do diabetes. Pérez Gutiérrez e col. (1985) citam que E. fluviatile, E. hyemale var. 

affine e E. myriochaetum, além de E. giganteum, são utilizadas desde os tempos 
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pré-colombianos como diuréticas e adstringentes, no tratamento de cálculos renais e 

para polir utensílios de cobre. 

Hilgert (2001), em estudo etnobotânico no noroeste da Argentina, relata que 

as espécies nativas E. giganteum e E. bogotense, embora diferentes no tamanho, 

são utilizadas por terem as mesmas propriedades no tratamento de alterações 

hepáticas e urinárias, sendo inclusive intercambiáveis. Outro trabalho etnobotânico 

realizado no Peru também relata o intercâmbio destas duas espécies no tratamento 

de doenças de pele e problemas renais, bem como diurético (DE FEO, 1992). 

Estomba e col. (2006) relatam o emprego tradicional, no noroeste da Patagônia 

Argentina, destas duas espécies nativas no tratamento de doenças urinárias, sendo 

ainda relatado para E. bogotense sua utilização como analgésica e antiinflamatória. 

No Equador, a infusão aquosa de E. bogotense é utilizada popularmente como 

antiparasitária, diurética e no tratamento de problemas renais (TENE et al., 2007). 

No Peru, o infuso das partes aéreas e raízes desta espécie é utilizado oralmente 

como antiinflamatório e, misturada com folhas de Desmodium mollicum, é utilizado 

no tratamento do câncer de próstata (HAMMOND et al., 1998). Molares e Ladio 

(2009) relatam que E. bogotense é utilizada pela comunidade indígena Mapuche, do 

sul do Chile e Argentina, no tratamento de desordens genito-urinárias, bem como 

diurética e adstringente (RODRIGUEZ et al., 1994). 

Os usos medicinais de E. arvense, bem como de outras espécies do gênero, 

tem sido amplamente baseados na tradicionalidade e não em investigações 

científicas. Há evidências preliminares do uso de Equisetum em humanos 

comprovando seu efeito diurético (LEMUS et al., 1996), hipoglicêmico (REVILLA et 

al., 2002), no aumento da densidade óssea na osteoporose (CORLETTO, 1999), no 

tratamento da distrofia ungueal em pacientes portadores de psoríase (CANTORESI 

et al., 2009) e no tratamento da hiperplasia prostática benigna (TAMAKI et al., 2008). 

Estes dados demonstram a necessidade da realização de estudos complementares 

para avaliar a segurança e confirmar a eficácia do uso de Equisetum spp.. 
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2.4 Atividades biológicas 

2.4.1 Atividades gerais 

É relatada atividade potencializadora do fator de crescimento neural (NGF) 

para o extrato de acetato de etila das partes aéreas de E. giganteum (LI et al., 1999); 

atividade tripanocida, in vitro, frente tripomastigotas de Trypanosoma cruzi em 

concentrações de 250-500 mg/mL do extrato metanólico desta espécie (ABE et al., 

2005); além de atividade hipocolesterolêmica e hipotrigliceridêmica, via oral, em 

coelhos diabéticos induzido por aloxano, para o extrato butanólico de E. giganteum 

na dose 3,5 mg/kg (VIEIRA et al., 2006). Em ensaio in vitro prospectivo avaliando 

atividade anti-HIV, verificou-se índices terapêuticos (IT) acima de 8 para extratos 

aquosos de E. giganteum [ IT = concentração tóxica (< 95% de viabilidade) / 

concentração antiviral (concentração onde 50% das células são protegidas do efeito 

citopático do HIV) ]. Dado curioso foi que para amostras de E. giganteum que 

apresentavam crescimento superficial de fungos filamentosos (possivelmente por 

não terem sido armazenadas secas), houve um aumento significativo no IT. Além 

disso, houve reprodutibilidade na atividade de amostras de E. giganteum obtidas em 

diferentes anos e locais de coleta, demonstrando pouca variação química na espécie 

(ABDEL-MALEK et al., 1996). 

Foram ainda encontradas duas patentes relacionadas à espécie E. 

giganteum: na primeira, a espécie, entre outras do gênero, aparece fazendo parte de 

um chá composto indicado no tratamento de hemorróidas (MON'S TEA 

PARTNERSHIP, 1999), na segunda, o extrato desta planta é utilizado como inibidor 

da tirosinase em produtos cosméticos (SHISEIDO, 1997).  

Para o extrato hidroetanólico de E. arvense é relatada atividade 

antinociceptiva e antiinflamatória em camundongos, nas doses de até 100 mg/kg, i.p. 

(DO MONTE et al., 2004), além de efeitos sedativos e anticonvulsivantes em ratos, 

nas concentrações de 200 e 400 mg/kg, i.p. (DOS SANTOS JR. et al., 2005). Para 

uma fração acetato de etila obtida a partir de extrato metanólico de E. arvense, é 

relatada atividade hepatoprotetora em citotoxicidade tacrina-induzida em células de 

hepatoma humano, na concentração de 400 µg/mL (OH et al., 2004). Diferentes 

frações do extrato hidro-metanólico de E. arvense apresentaram atividade 
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antiproliferativa, in vitro, frente a células tumorais humanas HeLa e HT-29, em 

concentrações entre 0,125 e 1 mg/mL, com valores de CI50 entre 0,23 e 0,76 mg/mL 

(ČETOJEVIĆ-SIMIN et al., 2010). O infuso de E. arvense ainda apresenta atividade 

inibidora da agregação plaquetária induzida por trombina (in vitro), com CI50 de 6,75 

± 0,65 mg/mL (MEKHFI et al., 2004). 

Para o extrato hidroetanólico de E. palustre é relatada atividade anti-

ulcerogênica, avaliada oralmente em ratos com lesões gástricas etanol-induzidas 

(GURBUZ et al., 2009).  

Para o extrato metanólico de E. hyemale é relatada atividade inibitória da 

produção de óxido nítrico em macrófagos LPS-ativados, com 50,1% de inibição na 

concentração de 80 µg/mL (RYU et al., 2003). 

Já o extrato hidroetanólico de E. bogotense apresenta atividade inibitória da 

enzima β-glicuronidase (CI50 de 6,4 µg/mL, in vitro) e atividade hipotensora em ratos 

normotensos (administração endovenosa de 5 mg/kg), não apresentando atividade 

inibitória da enzima xantina oxidase (CI50 > 50 µg/mL) em ensaio in vitro 

(SCHMEDA-HIRSCHMANN et al., 1992). 

 

2.4.2 Atividade antimicrobiana 

Diversos trabalhos demonstram que espécies de Equisetum não apresentam 

atividade antimicrobiana pronunciada in vitro, com exceção do óleo volátil de E. 

arvense, que apresentou pronunciada atividade antimicrobiana frente S. aureus, K. 

pneumoniae, P. aeruginosa, S. enteritidis, A. niger, C. albicans e E. coli, com 

atividade semelhante aos antiobióticos convencionais ampicilina e hiclato de 

doxiciclina (RADULOVIĆ et al., 2006). 

Para o extrato hidroetanólico de E. giganteum, as concentrações inibitórias 

mínimas (CIM), frente diferentes cepas de bactérias Gram-positivas e negativas 

foram, em grande parte, superiores a 8 mg/mL, sendo que, para algumas bactérias 

Gram-negativas, não foram observadas inibições em concentrações de 16 mg/mL 

(KLOUCEK et al., 2005). Portillo e col. (2001), utilizando o método de difusão em 

disco, não verificaram atividade antifúngica para extratos aquoso, diclorometano e 
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metanólico de E. giganteum frente diferentes cepas fúngicas, em concentrações de 

até 10 mg/disco. Cáceres e col. (1987a), utilizando também a técnica de difusão em 

disco, não verificaram inibição frente isolados clínicos de C. albicans, E. coli, P. 

aeruginosa e S. aureus produzidas pela tintura (1:10) de E. giganteum. Outros 

trabalhos também relatam fraca a moderada atividade antibacteriana e antifúngica, 

in vitro, para extratos desta espécie (ALONSO PAZ et al., 1995; QUIROGA et al., 

2001). Resén (2002) relata a atividade fungicida do extrato de E. giganteum frente 

ao fungo fitopatógeno Phytophtora infestans, o qual afeta o cultivo da batata, 

demonstrando o potencial da espécie como fungicida no cultivo orgânico de 

alimentos e matérias-primas vegetais.  

A concentração inibitória mínima (CIM) frente Helicobacter pylori obtidas em 

ensaios in vitro, foram > 1 mg/mL para o extrato aquoso e > 0,5 mg/mL para o 

extrato metanólico de E. myriochaetum (CASTILLO-JUÁREZ et al., 2009). Para o 

extrato metanólico de E. hyemale, os valores de CIM só foram obtidos em 

concentrações acima de 20 mg/mL frente S. aureus, E. coli, P. aeruginosa e C. 

albicans (NAVARRO et al., 1996). 

 

2.4.3 Atividade hipoglicêmica 

O extrato butanólico de E. giganteum, na dose 3,5 mg/kg, apresentou 

atividade hipoglicemiante, via oral, em coelhos diabéticos aloxano-induzidos (VIEIRA 

et al., 2006). Extratos aquoso (7 e 13 mg/kg) e butanólico (8 e 16 mg/kg) de E. 

myriochaetum apresentaram, em ratos diabéticos estreptozotocina-induzidos, 

atividade hipoglicêmica semelhante a glibenclamida (3 mg/kg). Este efeito iniciou 60 

minutos após a administração oral, com um máximo de efeito após 3 h (ANDRADE-

CETTO et al., 2000). O extrato metanólico de E. arvense apresentou significativa 

atividade hipoglicêmica e regeneração hepática em ratos diabéticos 

estreptozotocina-induzidos, nas doses de 50 e 250 mg/kg por via oral. Neste 

experimento, nenhuma alteração histopatológica no tecido hepático e no peso 

corporal dos animais tratados foi encontrada (SOLEIMANI et al., 2007). Experimento 

semelhante, com o mesmo extrato de E. arvense, confirma esta atividade 
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hipoglicemiante, além de uma proteção contra a nefropatia causada pelo diabetes 

(SAFIYED et al., 2007). 

Estudo clínico, realizado com 11 pacientes portadores de diabetes tipo 2, 

verificou o efeito hipoglicêmico do decocto de E. myriochaetum. A redução nos 

níveis séricos de glicose iniciou 90 min após administração oral de dose única do 

decocto, na concentração de 0,33 g de planta/kg de peso, e manteve-se até 180 

min, não sendo verificada alteração nos níveis séricos de insulina. Isto mostra que o 

mecanismo de ação do decocto não se deve à estimulação na secreção de insulina, 

como ocorre com a glibenclamida (REVILLA et al., 2002), nem devido à inibição da 

α-glicosidase, como demonstrado por Andrade-Cetto e col. (2008).  

 

2.4.4 Atividade diurética 

A atividade diurética de diferentes espécies de Equisetum foi avaliada e 

comprovada (CÁCERES et al., 1987b; LEMUS et al., 1996; PÉREZ GUTIÉRREZ et 

al., 1985; RODRIGUEZ et al., 1994). Cáceres e col. (1987b) verificaram, durante 6 h, 

um aumento de 90% na diurese de ratos tratados oralmente (1 g/kg) com o decocto 

(1:10) de E. giganteum. Pérez Gutiérrez e col. (1985) avaliaram a atividade diurética 

em camundongos, de extratos clorofórmicos de quatro espécies de Equisetum: E. 

fluviatile, E. hyemale var. affine, E. giganteum e E. myriochaetum. Os extratos, 

administrados oralmente na dose de 50 mg/kg, apresentaram atividade diurética 2 a 

6 h após a administração. Houve aumento na excreção urinária de sódio, cloro e 

potássio, como também elevação no pH urinário, mecanismo semelhante ao da 

hidroclorotiazida. E. hyemale foi a espécie que apresentou atividade mais 

pronunciada, seguida de E. fluviatile, E. giganteum e finalmente E. myriochaetum. O 

extrato de E. hyemale var. affine apresentou atividade semelhante e/ou superior aos 

fármacos de escolha, hidroclorotiazida, espironolactona e furosemida, nas doses de 

25 mg/kg. O terceiro estudo (RODRIGUEZ et al., 1994), avaliou a atividade diurética 

e hipotensora de extratos de E. bogotense em ratos. Neste trabalho, o extrato 

hidroetanólico desta espécie apresentou atividade hipotensora após administração 

intravenosa de 5 mg de extrato por kg de peso corporal, e atividade diurética após 

administração oral, em dose única, de 500 mg/kg. Estudo clínico, realizado com 
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voluntários sadios, indicou efeito diurético do infuso de E. bogotense com 

significativo aumento na excreção de sódio, potássio e cloro, com ausência de 

efeitos adversos, após administração oral do infuso em dose equivalente a 0,75 g de 

planta, por dois dias consecutivos (LEMUS et al., 1996).  

Foi encontrado também um ensaio in vitro avaliando o efeito de extratos de E. 

ramosissimum, usado tradicionalmente como diurético e antihipertensivo, sobre a 

enzima conversora da angiotensina (ACE) que desempenha um papel importante na 

regulação da pressão arterial e diurese. Os extratos foram considerados inativos 

(inibição < 50%) na concentração de 0,33 mg/mL, não sendo este, possivelmente, o 

mecanismo do alegado efeito diurético e anti-hipertensivo da planta (ADSERSEN; 

ADSERSEN, 1997). 

Estes estudos comprovam a atividade diurética e hipoglicêmica de algumas 

espécies de Equisetum, sugerindo inclusive seu emprego terapêutico. Mesmo assim, 

estudos pré-clínicos e clínicos adicionais devem ser realizados para melhor avaliar a 

segurança e eficácia, a fim de subsidiar o desenvolvimento de um produto 

fitoterápico (REVILLA et al., 2002; WRIGHT et al., 2007). 

 

2.5 Relação entre composição e atividade biológica 

 Para as partes aéreas de E. arvense, sabe-se que, devido à grande 

quantidade de sais de silício, esta planta apresenta propriedades remineralizantes e 

tonificantes do tecido conjuntivo, melhorando a consistência e elasticidade dos 

tecidos de suporte e revestimento. Este elemento contribui, ainda, para um aumento 

das defesas imunitárias. Os taninos conferem propriedades adstringentes e 

cicatrizantes, úteis em situações de diarréia, hemorragias e feridas. Já a ação 

diurética é associada aos flavonóides e aos sais de potássio (CUNHA, 2003). Nesta 

espécie, os compostos responsáveis pela atividade hepatoprotetora in vitro de uma 

fração extraída com acetato de etila foram isolados e identificados como onitina e 

luteolina (OH et al., 2004). Quanto à atividade inibidora da agregação plaquetária do 

infuso de E. arvense, esta foi relacionada aos polifenóis presentes (MEKHFI et al., 

2004). 
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Em relação à atividade diurética de Equisetum spp., esta poderia ser atribuída 

aos elevados teores de potássio (OVALLES et al., 1996), bem como à outros 

compostos presentes no gênero, como ácidos fenólicos e derivados heterosídicos de 

flavonóides (VEIT et al., 1995a, 1995b). Os elevados teores de potássio podem 

contribuir para o efeito diurético apresentado por espécies deste gênero, já que este 

mineral apresenta reconhecida atividade diurética e anti-hipertensiva in vivo (PATKI 

et al., 1990; YOUNG et al., 1976), mas não seria o único responsável pela atividade, 

já que extratos clorofórmicos de algumas espécies de Equisetum apresentaram 

atividade diurética pronunciada in vivo. Considerando a extração com clorofórmio e o 

rendimento de 1,0% obtido em resíduo seco, espera-se uma pequena quantidade de 

minerais e potássio neste extrato, devendo a atividade estar, portanto, relacionada 

aos metabólitos secundários presentes (PÉREZ GUTIÉRREZ et al., 1985).  

Sabe-se que o uso prolongado ou doses elevadas de grande parte dos 

diuréticos sintéticos, atualmente em emprego clínico, podem apresentar como 

efeitos adversos: aumento excessivo na eliminação renal de potássio, podendo 

causar uma hipocalemia; alteração no metabolismo de lipídeos com aumento do 

colesterol total e LDL; e aumento nos carboidratos séricos (hiperglicemia) e 

intolerância à glicose com aumento do risco de diabetes (MORALES-OLIVAS, 2008). 

Embora os estudos sejam preliminares, nenhum destes efeitos adversos foi relatado 

durante o uso de derivados de Equisetum. Desta maneira, mostra-se promissor 

avaliar o uso concomitante de derivados de Equisetum com diuréticos sintéticos, 

com o intuito de reduzir a dose destes últimos e/ou minimizar alguns de seus efeitos 

adversos.  

Alguns flavonóides, relatados para o gênero (VEIT et al., 1995b),  também 

poderiam contribuir para a atividade diurética. Atividade diurética e antihipertensiva 

in vivo já foram comprovadas para uma mistura de flavonóides glicosilados obtidos 

de Spergularia purpurea (JOUAD et al., 2001). Neste trabalho, após administração 

oral da mistura de flavonóides (5 mg/kg por 1 semana) em ratos, verificou-se uma 

redução na pressão sanguínea, como também um efeito diurético com aumento da 

filtração glomerular e excreção de sódio, potássio e cloro. Estes efeitos foram mais 

pronunciados em ratos hipertensos que nos normotensos, não havendo alteração 

nos batimentos cardíacos de ambos os grupos. Estes mecanismos e efeitos foram 
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semelhantes àqueles apresentados por algumas espécies de Equisetum (PÉREZ 

GUTIÉRREZ et al., 1985). 

Segundo Rodriguez e col. (1994), o efeito hipotensor provocado pela 

administração intravenosa, em ratos, de extrato hidroetanólico de E. bogotense pode 

ser atribuído aos compostos de maior polaridade presentes no extrato, 

possivelmente compostos fenólicos. Atividade vaso-relaxante em aorta de ratos já foi 

comprovada para o ácido dicafeoil-meso-tartárico isolado de E. arvense (SAKURAI 

et al., 2003). 

Em relação à atividade hipoglicêmica in vivo demonstrada por extratos de E. 

myriochaetum, sabe-se que os principais constituintes presentes são três 

heterosídeos do canferol (canferol-3-O-soforosídeo, canferol-3,7-di-O-β-glicosídeo, 

canferol-3-O-soforosídeo-4’-O-β-glicosídeo) e um derivado heterosídico do ácido 

caféico (cafeoilmetilato-4-β-glicopiranosídeo), e destes, o canferol-3-O-soforosídeo-

4’-O-β-D-glicosídeo é indicado como o principal responsável pela atividade 

apresentada (ANDRADE-CETTO et al., 2000). Existem relatos de atividade 

hipoglicêmica in vivo de extratos vegetais contendo derivados do canferol, como por 

exemplo, canferol-3-O-galactosídeo e canferol-3-ramno-glicosídeo de Bauhinia 

variegata (ANDRADE-CETTO, 1999 apud ANDRADE-CETTO et al., 2000), canferol-

3-O- β-rutinosídeo de Bauhinia candicans (FUENTES et al., 2004), e canferol-3,7-di-

O-α-ramnopiranosil (canferitrina) de Bauhinia forficata (MENEZES et al., 2007). 

Estes trabalhos demonstram que a atividade hipoglicêmica de Bauhinia está 

diretamente relacionada aos derivados heterosídicos do canferol e/ou quercetina. 

Jorge e col. (2004) citam que entre os flavonóides na forma de aglicona e 

heterosídica encontrados nas folhas de B. forficata, a canferitrina foi o único 

composto que apresentou efeito hipoglicêmico em ratos diabéticos, e por isso foi 

estudado mais detalhadamente. 

Atividade anti-hiperglicêmica in vivo também já foi relatada para o flavonol 

heterosídico rutina (KAMALAKKANNAN, PRINCE, 2006), para outros flavonóides na 

forma heterosídica e aglicona (AHMED et al., 2010; RAUTER et al., 2010) e para o 

ácido caféico (JUNG et al., 2006). Kamalakkannan e Prince (2006) verificaram a 

atividade anti-hiperglicêmica e antioxidante da rutina após administração oral em 

ratos diabéticos estreptozotocina-induzidos; doses de 25 a 100 mg de rutina/kg 
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foram administradas durante 45 dias. Neste ensaio, verificou-se uma relação entre a 

atividade antioxidante da rutina com sua atividade anti-hiperglicêmica, já que seus 

efeitos na captação de radicais livres e inibição da lipoperoxidação podem prevenir o 

estresse oxidativo e proteger as células β-pancreáticas, resultando em aumento da 

secreção de insulina e diminuição dos níveis de glicose sanguínea. No tratamento 

de ratos normais com rutina, nenhuma alteração nos parâmetros bioquímicos e 

hematológicos avaliados pôde ser observada. Em ensaio utilizando ratos diabéticos 

(tipo 2) nicotinamida-estreptozotocina-induzidos, uma dose de 50 mg/kg/dia foi 

administrada oralmente durante 30 dias. Ao final do experimento, pode-se verificar o 

efeito anti-hiperglicêmico e anti-hiperlipidêmico da rutina, bem como seu mecanismo 

de ação (AHMED et al., 2010). 

O composto responsável pela atividade anti-ulcerogênica in vivo do extrato 

hidroetanólico de E. palustre foi identificado como sendo o canferol-3-O-1’’-β-D-

glucopiranosil-3-O-1’’-β-D-glucopiranosídeo. Quando este composto foi avaliado 

isoladamente apresentou 69,5 e 98,5% de inibição de úlcera, nas doses de 250 e 

500 mg/kg, respectivamente (GURBUZ et al., 2009). 

 Desta maneira, pode-se esperar que os flavonóides presentes em Equisetum 

possam contribuir ou até mesmo serem os responsáveis pelas atividades diurética e 

hipoglicêmica/anti-hiperglicêmica relatadas. Sabe-se que alguns destes flavonóides 

apresentam também uma significativa atividade antioxidante (OH et al., 2004), a qual 

pode estar relacionada a algumas das atividades biológicas anteriormente relatadas. 

O silício, presente em grande quantidade no gênero Equisetum e amplamente 

distribuído nos tecidos animais (pele, cabelo, ossos, pulmão, pâncreas, baço, etc.) 

faz parte de biocompostos que, além de regularem a ação imunológica e autonômica 

das células nervosas, possuem a capacidade de regular o sistema calicreína-cinina. 

A regulação deste sistema pode auxiliar no tratamento de síndromes alérgicas, dor, 

estresse e doenças inflamatórias (NIPPON ZOKI, 1999). 

 Para o ácido silicílico, presente em grande quantidade em E. giganteum, é 

relatada atividade fungicida frente ao fitopatógeno Phytophtora infestans. O extrato 

desta planta, aplicado foliarmente, penetraria na epiderme do vegetal, aumentando a 

resistência aos fungos (RESÉN, 2002). 
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2.6 Estudos toxicológicos 

O amplo número de trabalhos etnobotânicos, descrevendo o emprego 

medicinal de plantas do gênero Equisetum pelas comunidades nativas, desde os 

tempos remotos, sem relatos de efeitos adversos ou tóxicos, pode ser considerado 

um indicativo de ausência de toxicidade aguda destas espécies.  

Revilla e col. (2002) ao avaliarem o efeito hipoglicêmico do decocto de E. 

myriochaetum em seres humanos não verificaram efeitos adversos e nem alterações 

na pressão sanguínea durante o ensaio. Lemus e col. (1996) também não 

verificaram efeitos adversos em seres humanos após a administração oral do infuso 

de E. bogotense, o qual apresentou atividade diurética. 

Ensaios in vitro (teste do micronúcleo humano) e in vivo (teste da mancha em 

asa em Drosophila melanogaster) demonstraram que extratos de E. myriochaetum 

não são genotóxicos em doses de até 0,5 mg/mL (TÉLLEZ et al., 2007). Na 

avaliação da toxicidade em Artemia salina, foi encontrada uma CL50 de 154 µg/mL 

para o extrato hidroetanólico de E. bogotense (SCHMEDA-HIRSCHMANN et al., 

1992); > 10 mg/mL para o extrato aquoso e 785 µg/mL para extrato etanólico desta 

mesma espécie (BUSSMANN et al., 2011 ); e entre 5 e 10 mg/mL para o decocto de 

E. giganteum, concentração expressa como massa de planta seca por mL 

(GONZÁLEZ et al., 1993). Neste último trabalho, o decocto de E. giganteum também 

não inibiu o crescimento de radículas de trigo. 

Estudo de toxicidade de E. giganteum in vivo, demonstrou ausência de efeitos 

tóxicos em camundongos tratados oralmente, em dose única, com o infuso aquoso 

desta planta (equivalente a 14 g de planta seca/kg de peso corporal). Após 

administração, os animais foram acompanhados durante 15 dias e nenhuma 

alteração comportamental, neurológica, autonômica, no peso e nos órgãos vitais dos 

animais foi encontrada (GORZALCZANY et al., 1999). 

Não há relatos de toxicidade ou efeitos adversos em humanos associados ao 

uso de E. giganteum, com exceção da possibilidade de desenvolvimento de reações 

de hipersensibilidade. Para E. arvense, foi encontrado um relatado de indução de 

dermatite seborréica em pessoas alérgicas à fumaça de tabaco (SUDAN, 1985).  
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Na avaliação dos efeitos hepatotóxicos após administração oral de extratos 

aquosos de E. arvense em ratos, nas doses de 30, 50 e 100 mg/kg, durante 14 dias, 

verificou-se que não houve alteração anatomo-patológica de tecido hepático, nem 

modificação significativa na atividade sérica das enzimas hepáticas (BARACHO et 

al., 2009). Um estudo em ratos (ambos os sexos) avaliou a influência da 

incorporação de extrato aquoso de E. arvense na ração destes animais, nas doses 

de 0, 0,3, 1 e 3% durante 13 semanas. Ao final do experimento, nenhuma toxicidade 

foi detectada com referência aos sinais clínicos, peso corporal, exame de urina, 

dados da bioquímica hematologia e sérica e peso dos órgãos. Exame microscópico 

não revelou lesões histopatológicas associadas ao tratamento. Segundo relato, a 

dose tóxica seria > 1,79 e > 1,85 g de extrato/kg de peso corporal/dia para machos e 

fêmeas, respectivamente (TAGO et al., 2010). Já em ensaio preliminar avaliando a 

toxicidade aguda de extrato hidroetanólico de E. arvense em ratos Wistar (200-250 

g), nas doses de 1,0, 2,0 e 5,0 g/kg i.p., foi verificada uma depressão respiratória 

transitória e uma sedação elevada nos animais, com mortalidade de 12,5% e 37,5% 

nas doses de 2 e 5 g/kg i.p., respectivamente. Enquanto que nas doses até 400 

mg/kg i.p., este mesmo extrato evitou a morte dos animais no teste de convulsão 

induzido por pentilenotetrazol (DOS SANTOS et al., 2005). Os resultados deste 

último trabalho devem ser analisados com cautela, já que uma dose muito elevada 

pela via de administração intra-peritoneal foi empregada, o que não é usual. 

As matérias-primas empregadas em dois destes trabalhos avaliando E. 

arvense (DOS SANTOS et al., 2005; BARACHO et al., 2009), foi adquirida de 

fornecedor Brasileiro e proveniente de coleta em Santa Catarina, respectivamente, 

havendo assim, uma possibilidade de o material vegetal se tratar na verdade de E. 

giganteum, espécie amplamente cultivada e comercializada no Brasil e encontrada 

por nosso grupo no litoral Catarinense. 

Com exceção do artigo anteriormente citado, os únicos relatos de toxicidade 

encontrados envolvendo o gênero Equisetum, entre elas E. giganteum, estão 

relacionados à ingestão das partes aéreas da planta por eqüinos e bovinos, 

principalmente em épocas de estiagem, levando à perda de peso e alterações 

nervosas, podendo causar a morte destes animais. A toxicidade foi atribuída à 

presença de tiaminases, que levam a um quadro de deficiência de tiamina (vitamina 

B1) (ALVIN-CARNEIRO, 1948; AL-QURA’N, 2005; LORENZI, MATOS, 2008). Em  
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E. ramosissimum, uma alta atividade de tiaminases tipo 1 e 2, principalmente do tipo 

2, foram encontradas (MEYER, 1989). Em eqüinos, grandes quantidades diárias de 

Equisetum precisam ser consumidas, por pelo menos 1 a 2 semanas, para que a 

intoxicação possa ocorrer (BEBBINGTON, WRIGHT, 2007). 

Segundo McGuffin e col. (1997 apud BLUMENTHAL et al., 2000) o consumo 

de E. arvense na forma de pó não é recomendado para crianças ou para o uso 

prolongado devido ao seu elevado conteúdo de sílica inorgânica, sendo a sua 

toxicidade similar à intoxicação por nicotina em crianças que mastigaram os caules. 

Como na medicina popular há o consumo de preparações (infusões e decoctos) 

obtidas a partir das partes aéreas de Equisetum spp., não havendo consumo da 

planta in natura, espera-se que não ocorra este tipo de intoxicação, já que a 

extração de sílica por estes métodos é restrita. 

A palustrina, provavelmente o alcalóide mais tóxico relatado para Equisetum 

spp., foi isolado de E palustre. Ao ser administrada intradermicamente em 

camundongos, na forma de hidrocloreto, produziu inicialmente uma excitação 

motora, seguida de ataxia e paralisia respiratória combinada com convulsões 

clônicas e contorções, sendo o óbito procovado por parada respiratória/asfixia em 

doses ≥ 1 mg. Em coelhos, 4 mg de palustrina induziu um aumento da pressão 

arterial. Em coração isolado de sapo, uma dose de 5 mg/mL causou uma parada 

diastólica, a qual foi facilmente revertida pela lavagem, sendo efeitos inotrópicos 

positivos observados em doses de até 0,01 mg/mL (KARRER, EUGSTER, 1948). 

 

2.7 Produtos medicinais e alimentícios contendo Equisetum spp. 

 Equisetum é um gênero com amplo emprego medicinal. No Brasil e Argentina, 

a droga vegetal ou seus extratos fazem parte de algumas preparações e 

medicamentos fitoterápicos, sendo que frequentemente E. giganteum é utilizada em 

substituição a espécie E. arvense (nativa da Europa), com as mesmas finalidades 

medicinais que esta, com destaque para a atividade diurética (AQUILA et al., 2006; 

STOLIAR, 2009). 
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 E. arvense está presente na Consulta Pública nº 73 de 2010, que propõe o 

Formulário Nacional Fitoterápico (BRASIL, 2010c). Neste documento, é estabelecida 

sua utilização na forma de infuso para o tratamento de edemas causados por 

retenção de líquidos. Outro fato importante sobre E. arvense é sua inclusão na lista 

das 71 espécies vegetais com potencial terapêutico descritas na Relação Nacional 

de Plantas Medicinais de Interesse ao SUS - RENISUS. A finalidade desta relação é 

orientar estudos e pesquisas que possam subsidiar a elaboração da relação de 

fitoterápicos disponíveis para uso da população, com segurança e eficácia para o 

tratamento de determinada doença. As plantas que constam nesta lista foram 

selecionadas para atender às doenças mais comuns nos brasileiros (BRASIL, 2009). 

Aqui podemos encontrar uma incoerência, já que E. arvense, apesar de ser 

amplamente descrita, é uma espécie exótica, que apresenta raros relatos de coleta 

no nosso território. Pode-se suspeitar que, pela dificuldade na identificação botânica 

entre as espécies do gênero Equisetum, poderia estar ocorrendo no Brasil, uma 

substituição de E. arvense por outras espécies nativas e cultivadas. 

 Muitos dos produtos existentes no mercado mencionam em seus rótulos a 

presença de E. arvense, mas conforme descrito anteriormente, a possibilidade de 

que se trate de E. giganteum não pode ser descartada, principalmente em países da 

América Latina, de onde E. giganteum é nativa, podendo ser facilmente encontrada 

(LORENZI, MATOS, 2008; NÓBREGA, 2007; STOLZE, 1983; WRIGHT et al., 2007) 

(Anexo, Figura A5). 

 A seguir, são apresentados os produtos contendo Equisetum spp. com 

registros ativos (em janeiro de 2012) na Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA, 2012): 

 

 

Nome Comercial: CAVALINHA HERBARIUM  

Nome da Empresa: Herbarium Laboratório Botânico Ltda  

Princípio Ativo: Equisetum arvense L.   

Categoria: Diuréticos - Fitoterápico Simples   

Apresentação: Cápsulas duras. 128 mg/cap., blisteres contendo 30, 45 ou 60 

cápsulas  
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Nome Comercial: CAVALINHA EC  

Nome da Empresa: As Ervas Curam Ind Ftca Ltda  

Princípio Ativo: Equisetum arvense L.   

Categoria: Diureticos - Fitoterápico Simples  

Apresentação: Tintura. Frasco de 100 mL   

Indicações: A CAVALINHA EC atua como um diurético e antiinflamatório suave das 

vias urinárias. 

 

 

Nome Comercial: LYMPHOMYOSOT  

Nome da Empresa: Heel do Brasil Biomédica Ltda  

Princípio Ativo: Myosotis arvensis, Veronica officinalis, Teucrium scorodonia, Pinus 

sylvestris, Gentiana lutea, Equisetum hyemale, Smilax officinalis, Scrophularia 

nodosa, Juglans regia L., Calcium phosphoricum, Natrum sulfuricum, Fumaria 

officinalis L., Levothyroxinum, Araneus diadematus, Geranium robertianum, 

Nasturtium officinale R.Br., Ferrum iodatum   

Categoria: Associação Homeopática 

Apresentação: Comprimido sub-lingual: frasco contendo 50 comprimidos. Solução 

oral: frasco de 30 mL 

 

 Outros seis produtos com registros vencidos até janeiro de 2012 também 

foram encontrados (ANVISA, 2012): um produto homeopático contendo E. hyemale, 

um fitoterápico simples contendo extrato de E. arvense e quatro produtos (três 

fitoterápicos simples e uma associação) contendo E. arvense L. 

Além destes, muitos outros produtos não registrados na ANVISA são 

comercializados no Brasil na forma de comprimidos e cápsulas, grande parte 

produzidos por farmácias magistrais. A droga vegetal rasurada de Equisetum spp. 

também pode ser encontrada em farmácias, mercados e ervanários na forma de 

sachês para chá, embalagens de até 100 g e a granel. Todos estes produtos 

também podem ser facilmente encontrados e adquiridos pela internet.  
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Desta maneira, a importância de E. giganteum no mercado farmacêutico 

nacional e sul-americano é demonstrada pela variedade e quantidade de produtos, 

tanto fitoterápicos quanto suplementos e produtos alimentícios, que contem 

Equisetum em sua formulação, como também da própria droga vegetal. 

 

2.8 Análises cromatográficas e espectrofotométricas  

As Farmacopéias Espanhola (FARMACOPEIA ESPANHOLA, 2002), Européia 

(EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2005) e Britânica (BRITISH PHARMACOPOEIA, 

2011) apresentam monografia para a droga vegetal Equisetum arvense (“Horsetail, 

Equiseti herba”). Nestas monografias, a CCD é utilizada para a identificação da 

matéria-prima, já o doseamento, determinado como flavonóides totais e expresso 

em isoquercitrosídeo, é realizado por espectrofotometria no visível (425 nm), após 

hidrólise ácida e complexação com cloreto de alumínio. Esta metodologia, 

empregada por diferentes Farmacopéias, por ser uma técnica relativamente rápida e 

pouco complexa, gera resultados aproximados, pois utiliza o mesmo coeficiente de 

absorção para diferentes agliconas, porém falha para extratos contendo C-

heterosídeos e não é reprodutível para aqueles contendo diferentes proporções de 

flavonóis e flavonas (VEIT, 1995b). Devido a estes problemas, esta técnica está em 

desuso pela Farmacopéia Norte Americana. Em outras farmacopéias, como a 

Farmacopéia Européia, o método espectrofotométrico está gradativamente sendo 

substituído pelo método de doseamento por CLAE (A. T. HENRIQUES, 

comunicação pessoal, 09 fev. 2011). 

A CLAE em fase reversa é uma técnica de amplo uso no controle de 

qualidade de matérias-primas vegetais, por permitir o desenvolvimento de métodos 

de análise qualitativa e quantitativa rápidos, seletivos e sensíveis. Mas apesar disto, 

em nenhuma das duas farmacopéias citadas anteriormente é relatada a análise da 

matéria-prima vegetal de Equisetum por CLAE. Esta técnica foi utilizada por Veit e 

colaboradores (1995a, 1995b) para análise química qualitativa e semi-quantitativa de 

fenólicos, em extratos metanólicos de diferentes espécies de Equisetum subg. 

Equisetum, entre elas E. arvense, empregando-se detecção no UV (detector PDA). 

Nestes trabalhos, é possível verificar a complexidade dos extratos metanólicos de  
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E. arvense e de outras espécies do gênero. Fica evidente a dificuldade em se 

diferenciar os sinais dos compostos pelo seu espectro de UV e tempo de retenção, 

pois há muita semelhança entre os espectros dos diferentes flavonóides 

heterosídicos presentes e a possibilidade de co-eluição dos compostos. Para 

contornar estas dificuldades, foram utilizadas substâncias de referência na 

caracterização dos constituintes, as quais haviam sido previamente isoladas de 

espécies de Equisetum.  

Os mesmos problemas relatados na análise por CLAE-UV aparecem na 

análise por cromatografia em papel ou em camada delgada (CCD), onde a 

comparação dos Rf’s e a coloração das manchas, podem conduzir a uma 

identificação incorreta dos compostos (VEIT, 1995b). Apesar da dificuldade na 

identificação dos compostos, existe a possibilidade de diferenciar as espécies de 

Equisetum pelo seu perfil cromatográfico tanto por CCD, quanto por CLAE. Wagner 

e Bladt (1996, pág. 226-227) e Gallo e col. (2011) apresentam perfis cromatográficos 

obtidos por CCD e CCD de alta eficiência, respectivamente, de algumas espécies de 

Equisetum, permitindo caracterizar a droga vegetal de E. arvense e diferenciá-la de 

outras espécies do gênero utilizadas na falsificação/substituição. Estes trabalhos 

demonstram que apesar de não ser simples o uso de CCD ou CLAE-UV na 

caracterização de espécies de Equisetum, estas técnicas podem ser empregadas na 

identificação preliminar do material vegetal, bem como na padronização e análise de 

extratos, importantes no controle de qualidade. 

 

3 CONTROLE DE QUALIDADE E CARACTERIZAÇÃO DE MATÉRIA-PRIMA 

VEGETAL 

Atualmente, no Brasil, o uso da fitoterapia é incentivada e/ou adotada por 

várias organizações governamentais e não governamentais (BRASIL, 2006). Isto é 

reflexo, sobretudo, da importância histórica de plantas medicinais para a terapêutica 

(SCHENKEL et al., 2003), da procura de soluções para problemas como o alto custo 

dos medicamentos e da busca por uma menor dependência externa. Esta 

dependência pode ser comprovada pela necessidade das indústrias farmacêuticas e 
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cosméticas brasileiras de importar grande parte de seus insumos (BUSTAMANTE, 

LEITE, 2006).  

A produção de fitoterápicos representa uma perspectiva importante para o 

desenvolvimento desse setor industrial, levando-se em conta a riqueza da 

biodiversidade existente no país. A ampliação do consumo levou à normatização do 

setor com aplicação e constante revisão de normas técnicas para a produção e 

comercialização de medicamentos, visando garantir a segurança no uso e eficácia 

terapêutica aliada à qualidade do produto (DE FREITAS, 2007). 

Atualmente, a transformação de matérias-primas vegetais em medicamentos 

requer o desenvolvimento de métodos analíticos e processos produtivos 

padronizados, bem como a realização de ensaios de eficácia e segurança. O 

segmento de fitoterápicos, impulsionado pela dificuldade de obtenção de matérias-

primas adequadas e pela legislação sanitária, vem introduzindo uma nova estratégia 

de produção através do emprego de extratos intermediários padronizados, 

caracterizados por seu maior valor tecnológico agregado e pela constância de 

qualidade, e com indicações clinicamente comprovadas (DE FREITAS, 2007). 

Entre os ensaios necessários para garantir a qualidade de uma droga vegetal 

encontram-se os testes de autenticidade (caracterização organoléptica, identificação 

macroscópica e microscópica), testes de pureza e integridade (cinzas totais, cinzas 

insolúveis em ácido clorídrico, umidade/perda por dessecação, pesquisa de matérias 

estranhas, contaminantes microbiológicos, metais pesados e agrotóxicos), perfil 

cromatográfico ou prospecção fitoquímica e análises quantitativas dos constituintes 

ativos, quando conhecidos (BRASIL, 2010a; WHO, 1998). Todos esses ensaios, 

além de garantirem a qualidade, favorecem a elaboração e padronização de 

produtos derivados. 

A determinação dos constituintes químicos, principalmente do marcador das 

espécies vegetais, é de extrema importância na definição dos parâmetros 

necessários na padronização de metodologias para a avaliação da qualidade da 

matéria-prima vegetal e de medicamentos fitoterápicos, bem como para o 

planejamento e monitoramento das ações de transformações tecnológicas e 

estabilidade (FARIAS, 2003; FARIAS et al., 1985; SONAGLIO et al., 2003). Além 
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disso, existe a necessidade do emprego de métodos analíticos devidamente 

validados nas determinações qualitativas e quantitativas, desde a matéria-prima até 

as especialidades farmacêuticas, incluindo todas as fases do desenvolvimento do 

produto (BRASIL, 2003; SWARTZ, KRULL, 1998). A validação do método analítico 

reveste-se de especial importância por garantir o sucesso da aplicação do método, 

além de detectar as possibilidades de erros nos procedimentos analíticos e oferecer 

evidências comprovadas da sua eficiência e reprodutibilidade (CAUSON, 1997). 

Os principais problemas encontrados com as matérias-primas vegetais e 

plantas medicinais comercializadas no Brasil são: as condições de armazenamento 

inadequadas, o extrativismo predatório e a falta de controle de qualidade 

(adulteração de drogas, a não uniformidade da composição química e as 

contaminações físicas e microbiológicas) (EMBRAPA, 2011; FARIAS et al., 1985). 

Alguns trabalhos demonstram que a adulteração (substituição da parte empregada, 

contaminação com outras espécies ou total substituição do vegetal) é a principal 

causa de rejeição da qualidade de insumos vegetais e produtos fitoterápicos 

comercializados (NASCIMENTO et al., 2005; ZUCCOLOTO et al., 1999). 

Entre os fatores que contribuem para a substituição total ou parcial de 

insumos vegetais podemos destacar a falta de práticas agrícolas adequadas e 

fornecedores qualificados (EMBRAPA, 2011), juntamente com o emprego de nomes 

vernaculares (populares), associado à dificuldade de identificação botânica correta 

de algumas espécies (MARTINS-DA-SILVA, 2002).  

Como E. giganteum é amplamente comercializada e empregada com 

finalidades medicinais no Brasil e América Latina, sendo relatado seu uso em 

substituição a E. arvense, torna-se necessário o estabelecimento de parâmetros de 

de qualidade para o controle da droga vegetal e posteriormente para seus derivados. 

Entre as espécies do gênero, a única que apresenta parâmetros estabelecidos em 

código oficial é E. arvense (FARMACOPEIA ESPANHOLA, 2002; EUROPEAN 

PHARMACOPOEIA, 2005; BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011). 
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4 DESENVOLVIMENTO DE EXTRATOS SECOS 

Na elaboração de um fitoterápico no estado sólido, a preparação de soluções 

extrativas, contendo as substâncias químicas de interesse terapêutico, constitui uma 

etapa preliminar que, após a retirada da água ou solvente, conduz à obtenção de um 

produto intermediário, geralmente, um extrato seco. Os extratos secos vegetais são 

produtos intermediários que apresentam vantagens de maior estabilidade química e 

facilidade de armazenamento, manuseio e transporte. O tipo e condições de 

secagem devem ser estabelecidos de acordo com a constituição química do material 

a secar, bem como, com as características desejadas aos produtos intermediários e 

acabados (LIST, SCHIMIDT, 1989; OLIVEIRA, PETROVICK, 2010). 

Em relação ao desenvolvimento tecnológico de fitoterápicos, os extratos 

secos apresentam muitas vantagens, sobretudo, quando comparados a extratos 

fluidos e moles. Entre as técnicas de secagem empregadas na preparação de 

extratos secos, se destaca a secagem por spray-drying. Os produtos obtidos por 

este tipo de secagem apresentam características bem definidas, como tamanho e 

forma da partícula uniformes, freqüentemente maior estabilidade química e 

microbiológica, melhor homogeneidade de distribuição dos constituintes, além de 

possuírem propriedades de reconstituição instantânea e elevada capacidade de 

transformação em diferentes tipos de formas farmacêuticas sólidas, como 

comprimidos, cápsulas e granulados (BROADHEAD et al., 1992; OLIVEIRA, 

PETROVICK, 2010).  

A preferência na utilização desta técnica de secagem na produção de 

fitomedicamentos deve-se, especialmente, aos baixos custos e baixos riscos de 

degradação dos constituintes químicos durante a operação. O curto tempo de 

contato entre o produto a ser seco e a fonte de calor é uma das principais vantagens 

da operação de secagem por aspersão quando comparada com outros métodos de 

secagem que empregam calor, tornando possível sua utilização na secagem de 

substâncias sensíveis ao calor como enzimas, vitaminas, glicosídeos, entre outras 

(BROADHEAD et al., 1992; LIST e SCHIMIDT, 1989; OLIVEIRA, PETROVICK, 

2010). 
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 Estas características observadas para a técnica revela seu potencial para a 

secagem de soluções extrativas aquosas de E. giganteum, com vistas na produção 

de extrato seco. Na secagem de soluções extrativas vegetais, a utilização de 

adjuvantes de secagem é freqüente (COUTO, 2000; SOARES, 2002; ZÉTOLA et al., 

2002; OLIVEIRA, PETROVICK, 2010; PETROVICK et al., 2010; YATSU et al., 2011), 

já que as mesmas apresentam tendência de aderir às paredes da câmara de 

secagem, resultando em baixo rendimento.  Há raros casos em que a preparação de 

extratos secos sem adição de adjuvantes de secagem é viável, apesar destes serem 

de maior interesse para a realização de ensaios de atividade biológica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

Publicação: PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION  

FOR QUALITY CONTROL OF Equisetum giganteum L. 
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Physicochemical characterization for quality contro l  

of Equisetum giganteum L. 
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Valquiria L. BASSANI 2, Amélia T. HENRIQUES 1 
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* Author to whom correspondence should be addressed. E-mail: 
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SUMMARY. This work presents physicochemical and chemical characterization of 

Equisetum giganteum L. stems, an endemic species of Latin America widely used in 

the traditional medicine, mainly as diuretic. The loss on drying, total ash and acid-

insoluble ash values were 11.85 ± 0.11%, ≥13.61 ± 0.38%, ≥ 9.43 ± 0.35%, 

respectively. The total phenolic and flavonoid content were 7.27 ± 0.05 mg GAE/g 

and 0.42 ± 0.0141 g%, respectively. Data on drying, adsorption and sorption 

isotherms and other physicochemical determinations are also presented. The thin 

layer chromatography and liquid chromatography profiles revealed the presence of 

polyphenol compounds. These results will provide important information for future 

studies involving the standardization and quality control of E. giganteum raw material 

and products.  

 

KEY-WORDS: Equisetum giganteum, physicochemical characterization, fingerprint, 

quality control. 

 

Artigo publicado no periódico Latin American Journal of Pharmacy , v. 30, n. 

6, p. 1196-1201, 2011. 

A publicação original está disponível em: 

<http://www.latamjpharm.org/previous_issue.php?vol=30&num=6>. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

ANÁLISE QUÍMICA QUALITATIVA DE  

E. giganteum E OUTRAS ESPÉCIES DE INTERESSE 
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1 INTRODUÇÃO 

Plantas medicinais produzem diferentes grupos de metabólitos secundários 

(alcalóides, taninos, flavonóides, saponinas, entre outros) em diferentes proporções, 

dependendo da sua característica genética e dos fatores edafo-climáticos. Desta 

maneira, a constância de concentrações de metabólitos secundários nas matérias-

primas vegetais é difícil de ser observada, especialmente considerando a influência 

adicional dos fatores extrínsecos ao vegetal, como condições de coleta, 

estabilização e estocagem. A variabilidade nos teores destes constituintes pode ter 

grande influência na qualidade e, conseqüentemente na segurança e eficácia de 

produtos fitoterápicos (GOBBO-NETO, LOPES, 2007; KLEIN et al., 2009). 

A avaliação da qualidade de produtos farmacêuticos de origem vegetal pode 

apresentar problemas relacionados à insuficiência de dados químicos sobre muitas 

matérias-primas vegetais, bem como o desconhecimento das substâncias 

responsáveis pelas atividades farmacológicas. Atualmente, também se considera 

que em muitos extratos, a atividade é exercida pelo conjunto de substâncias 

presentes. Além disso, os freqüentes casos de adulterações e falsificações de 

matérias-primas vegetais, e a dificuldade na identificação botânica de algumas 

espécies podem dificultar a obtenção de produtos fitoterápicos seguros e eficazes.  

Desta maneira, levando-se em consideração que algumas substâncias 

químicas são características de uma determinada espécie vegetal, podendo servir 

como parâmetro de controle de qualidade (qualitativos e quantitativos) e contribuir 

para a sua identificação, existe a necessidade da realização de uma análise química 

detalhada para as plantas destinadas ao uso terapêutico. 

A avaliação de parâmetros químicos qualitativos e quantitativos para 

matérias-primas vegetais pode ser realizada por diferentes métodos, como, por 

exemplo, a cromatografia. A cromatografia em camada delgada (CCD) permite 

analisar rápida e preliminarmente a composição e a pureza do material estudado, 

auxiliando na identificação de problemas como a adulteração ou identificação 

equivocada da espécie vegetal de interesse. Esta técnica simples, barata e rápida, 

fornece resultados satisfatórios e permite a análise de várias amostras ao mesmo 

tempo. No entanto, apesar de estar descrita em muitas monografias farmacopéicas e 
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ser amplamente empregada, esta metodologia é considerada apenas para ensaios 

de caracterização, sendo indispensável o emprego de técnicas mais sensíveis como 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) e cromatografia gasosa (CG), entre 

outras.  

A CLAE em fase reversa é uma técnica de amplo uso pelas indústrias 

farmacêuticas de fitoterápicos no controle de qualidade de matérias-primas vegetais 

e seus derivados. Ela permite o desenvolvimento de métodos de análise qualitativa e 

quantitativa rápidos, seletivos e sensíveis. Entretanto, grandes são as dificuldades 

encontradas no controle da qualidade destes materiais, principalmente por parte de 

empresas de pequeno porte, onde a cromatografia em camada delgada e a 

espectrofotometria ainda são as principais ferramentas de análise. 

Para E. arvense, a análise por CCD ainda é empregada na identificação da 

matéria-prima vegetal e na avaliação da presença de adulterantes (FARMACOPEIA 

ESPANHOLA, 2002; EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2005; BRITISH 

PHARMACOPOEIA, 2011). Wagner e Bladt (1996, p. 226-227), ao fazer análise 

química comparativa entre algumas espécies européias de Equisetum, empregam a 

CCD para obter um perfil cromatográfico característico de cada amostra, destacando 

a presença ou ausência de alguns deles para a caracterização das amostras. Já Veit 

e col. (1995a, 1995b) empregaram a CLAE-UV na avaliação química qualitativa e 

semi-quantitativa de fenólicos de diferentes espécies de Equisetum subg. 

Equisetum. Nestes trabalhos, fica evidente a importância do perfil cromatográfico 

obtido tanto por CCD quanto por CLAE na caracterização e diferenciação das 

amostras e consequentemente no seu controle de qualidade. Os metabólitos 

secundários avaliados nestes trabalhos são, principalmente, os flavonóides e ácidos 

fenólicos. Além dos compostos fenólicos, alcalóides parecem estar presentes em 

espécies do gênero, e também tem sido indicados na diferenciação das espécies 

(WAGNER, BLADT, 1996, p. 226-227).  

 Assim, este capítulo teve por objetivo realizar análise qualitativa de E. 

giganteum, comparando-a com outras espécies do gênero, empregando para isto 

cromatografia em camada delgada e cromatografia líquida de alta eficiência com 

detecção por arranjo de diodos, a fim de obter dados que permitam diferenciar E. 

giganteum das outras espécies.  
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2 PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Solventes e reagentes 

Os solventes e reagentes utilizados, quando não especificado, foram 

procedentes das empresas FMaia, Nuclear, Quimex, Synth ou Vetec, apresentando 

grau de pureza pró-análise. Água destilada foi utilizada nos procedimentos de 

cromatografia em camada delgada, experimentos em geral e na preparação de 

reagentes. 

Nas análises por CLAE foram empregados solventes com alto grau de 

pureza, como água ultrapura obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), 

acetonitrila e metanol (grau HPLC, Tedia Company, OH, USA), ácido fórmico (96%, 

grau CLAE, Tedia Company, OH, EUA) e ácido trifluoroacético (Vetec, Rio de 

Janeiro, Brasil). Nas cromatografias analíticas em camada delgada (CCD) foram 

utilizadas cromatofolhas com gel de sílica GF254 (Merck, Darmstadt, Alemanha) de 

espessura de 0,2 mm, com suporte de alumínio.  

As substâncias de referência empregadas foram nicotina (isolada de adesivos 

repositores de nicotina), cloridrato de tiamina (Sigma Aldrich, St. Louis/EUA), rutina 

hexa-hidratada (Sigma Aldrich, St. Louis/EUA), isoquercitrina (≥ 97%, Fluka, 

Buchs/Suíça), ácido clorogênico e ácido caféico (Chromadex, Irvine/EUA). 

 

2.2 Material vegetal 

 Partes aéreas de E. giganteum foram coletadas em março de 2008 e outubro 

de 2009, em Santo Antônio da Patrulha, Rio Grande do Sul (S 29º 52.475', W 50º 

23.830', 0 m). A autenticidade do material vegetal proveniente da primeira coleta foi 

avaliada pela Botânica Rosana Senna, e uma exsicata foi depositada no herbário 

HAS (Fundação Zoobotânica do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, Brasil), sob o 

número 47302.  

O material rasurado seco proveniente das partes aéreas de E. giganteum e de 

outras espécies de Equisetum também foram adquiridas no comércio (em Farmácias 

e Supermercados), armazenadas em embalagens plásticas contendo 25 a 50 g de 
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material seco rasurado), de empresas fornecedoras de matéria-prima vegetal (em 

embalagens de 1 ou 2 kg) ou foram cedidas pela professora Silvia Debenedetti, da 

Universidad de Belgrano, Buenos Aires/Argentina. Cápsulas contendo o pó das 

partes aéreas de E. arvense, produzida por Laboratório de Medicamentos Francês, 

juntamente com a matéria-prima rasurada desta espécie, foram adquiridas em 

Barcelona, Espanha. Parte do material vegetal rasurado foi identificado pelo Prof. Dr. 

Paulo Günter Windisch e Maria Angélica Rubio, ambos do Departamento de 

Botânica da UFRGS, e pela prof. Etile D. Spegazzini da Universidad Nacional de La 

Plata (Tabela 3.1).  

 

Tabela 3.1  Listagem das amostras de Equisetum utilizadas neste trabalho 

Amostra 
n° Tipo Origem 

Nome/Espécie 
segundo 

rótulo 

Data de 
envase/coleta 

Espécie 
identificada 

1 coleta 
Santo Antonio da 

Patrulha/RS 
- 03/2008 E. giganteum 

2 coleta Santo Antonio da 
Patrulha/RS 

- 10/2009 E. giganteum 

3 comercial Brasil Equisetum sp. 06/2007 n.i.* 

4 comercial Brasil E. arvense L. 11/2007 n.i. 

5 comercial Brasil E. hyemale 12/2007 n.i. 

6 comercial Brasil Equisetum sp. 11/2007 n.i. 

7 
matéria-

prima 
Brasil E. arvense L. 12/2007 n.i. 

8 matéria-
prima 

Brasil Equisetum spp. 04/2008 n.i. 

9 comercial Madrid/Espanha Cola Caballo 02/2009 n.i. 

10 coleta Bariloche/Argentina - 09/2008 E. bogotense 

11 comercial Argentina Cola de Caballo - E. giganteum 

12 coleta Argentina - 09/2005 E. giganteum 

13 coleta Argentina - 2007 E. giganteum 

14 coleta San Luis/Argentina - 1994 E. giganteum 

15 coleta Argentina - - E. giganteum 

16 
matéria-

prima 
Barcelona/Espanha E. arvense L. 07/2008 E. arvense 

17 cápsulas França E. arvense L. 03/2009 n.i. 

18 coleta Curitiba/PR - 08/2009 E. hyemale 

19 coleta Mostardas/RS - - E. hyemale 

20 coleta 
Santo Antonio da 

Patrulha/RS 
- 05/2011 E. giganteum 

21 comercial Brasil E. arvense 04/2011 E. giganteum 

* n.i.: espécie não identificada. O fato do material estar rasurado ou moído não permitiu sua correta 
identificação. 
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Para a coleta do material vegetal no Brasil, foi solicitado ao Sistema de 

Autorização e Informação em Biodiversidade (SISBIO) o comprovante de registro 

para coleta de material botânico sob o número de registro: 20368-1. 

As partes aéreas de E. giganteum e outras espécies provenientes de coleta 

foram secas à sombra e posteriormente cominuídas em moinho de facas. O material 

foi armazenado em recipiente de vidro, hermeticamente fechado, e mantido à -18 ºC, 

até o momento do uso. 

 

2.3 Avaliação de presença de alcalóides em Equisetum spp. 

 Para avaliação da presença de alcalóides em Equisetum, foram obtidas 

frações de alcalóides totais de E. giganteum (amostras 1, 2, 7 e 12), E. hyemale 

(amostra 18), E. arvense (amostra 16), cápsulas de E. arvense (amostra 17) e E. 

bogotense (amostra 10), empregando-se para isto metodologia baseada na descrita 

por Wagner e Bladt (1996, p. 4). Basicamente, 1 g de amostra moída (tamanho de 

partícula < 0,355 mm) foi extraída por sonicação, durante 15 min, com 20 mL de 

ácido sulfúrico 0,1 N e então filtrada por algodão hidrófilo. O algodão foi reunido ao 

resíduo e re-extraído com 5 mL de ácido sulfúrico 0,1 N. As frações foram reunidas e 

filtradas por filtro de papel para um balão volumétrico de 25 mL. O filtro de papel foi 

lavado e o volume completado com ácido sulfúrico 0,1 N. Esta solução foi transferida 

para uma ampola de decantação e lavada com 10 mL de hexano:acetato de etila 

(1:1). Adicionou-se 1 mL de hidróxido de amônio e extraiu-se 2 vezes com 10 mL, 

por vez, de diclorometano. As frações orgânicas foram combinadas e filtradas sobre 

5 g de sulfato de sódio anidro, lavando-se o sulfato de sódio com 5 mL de 

diclorometano. Esta fração foi levada à secura e o resíduo foi ressuspenso em 50 µl 

de metanol (grau HPLC, Tedia). Vinte e cinco microlitros de cada amostra foram 

aplicadas na cromatoplaca de gel de sílica GF254 (Merck). Cinco microlitros de 

solução metanólica de nicotina 1% (m/v), foram empregados para aplicação desta 

como substância de referência. Metanol (grau HPLC, Tedia) foi empregado como 

fase móvel, em migração ascendente, em cuba saturada com hidróxido de amônio. 

Após o solvente ter sido completamente eliminado, a placa foi nebulizada com 

Reagente de Dragendorff (WAGNER, BLADT, 1996, p. 360) e observada sob luz 

visível após 10-20 min. 
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2.4 Avaliação de presença de alcalóides em extratos  de E. giganteum 

Para avaliação da presença de alcalóides em extratos de E. giganteum, foram 

preparadas frações de alcalóides totais a partir de extratos aquosos e etanólicos 

50% de outras duas amostras desta espécie, uma amostra proveniente de coleta 

(amostra 20) e outra comercial (amostra 21).  

Os extratos foram obtidos empregando-se água destilada ou etanol 50% (v/v) 

como líquido extrator, na proporção droga:solvente de 1:25 (m/v). Para isto, 1,01 g 

de amostra cominuída (< 0,355 mm) foi submetida à extração durante 2 h, a 60 ºC 

sob agitação constante, em tubo de centrifuga de 50 mL com tampa (tipo Falcon). 

Ao final, as amostras foram filtradas por papel filtro para balão volumétrico e o 

resíduo lavado com o mesmo solvente até completar o volume de 25 mL. O extrato 

hidroetanólico foi concentrado em evaporador rotatório em temperatura inferior a 35 

ºC, até a eliminação completa do etanol. O resíduo foi transferido para balão 

volumétrico de 25 mL e o volume completado com água destilada. 

 Os extratos foram transferidos para ampola de decantação, onde foi 

adicionado 0,1 mL de ácido sulfúrico concentrado e então lavados com 10 mL de 

hexano:acetato de etila (1:1). Adicionou-se 1 mL de hidróxido de amônio e extraiu-se 

2 vezes com 10 mL, por vez, de diclorotemano. As frações orgânicas foram reunidas 

e filtradas sob 5 g de sulfato de sódio anidro, lavando-se o sulfato de sódio com 2 

mL de diclorometano. Esta fração foi levada à secura e o resíduo ressuspenso em 

pequenas quantidades de metanol (grau HPLC, Tedia) e transferido para 

microtubos.  

Comparativamente, estas amostras de E. giganteum (1,01 g, < 0,355 mm) 

também foram submetidas ao processo de extração conforme descrito na técnica do 

item 2.3, sendo ao final as frações diclorometânicas secas, o resíduo ressuspenso 

em pequenas quantidades de metanol (grau CLAE, Tedia) e transferido para 

microtubos.  

Após eliminação do metanol nos microtubos, o resíduo foi ressuspenso em 

100 µL de metanol (grau CLAE) e 20 µL de cada amostra foram aplicadas na 

cromatoplaca de gel de sílica GF254 (marca Whatman). Cinco microlitros de nicotina, 

solução a 1% (m/v) em metanol, foi empregada como substância de referência. 
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Metanol (grau CLAE, Tedia) foi empregado como fase móvel, em migração 

ascendente, em cuba saturada com hidróxido de amônio. Após o solvente ter sido 

completamente eliminado, a placa foi nebulizada com Reagente de Dragendorff 

(WAGNER, BLADT, 1996, p. 360) e observada à luz visível após 10-20 min. 

 Análise cromatográfica em condições idênticas às acima descritas, com 

exceção do volume de amostra aplicado de 100 µL, foram realizadas empregando 

as frações hexano:acetato de etila (1:1), provenientes da lavagem dos extratos, e as 

frações aquosas alcalinas oriundas do processo de extração da fração de alcalóides 

totais. 

 Com o objetivo de avaliar o teor aproximado de alcalóides totais em E. 

giganteum, foi obtida nova fração de alcalóides a partir de maior massa de amostra 

(amostra 1). Para obtenção desta fração, adicionou-se 250 mL de HCl 10% (m/v) a 

35,7 g de planta seca moída (< 0,355 mm), esta mistura foi submetida à agitação em 

banho-maria à 40 ºC durante 30 min e, após à resfriamento, sendo em seguida 

filtrada por algodão hidrófilo. O filtrado foi transferido para funil de separação e 

agitado com duas porções de 20 mL de n-hexano e acetato de etila (1:1, v/v). A 

fração aquosa teve o pH ajustado para valor de 10-11 com hidróxido de amônio 6 M 

e sendo então extraída com três porções de 30 mL de diclorometano. As fases 

orgânicas foram reunidas e evaporadas em evaporador rotatório até a secura. O 

resíduo obtido, denominada fração de alcalóides totais, teve sua massa quantificada 

para cálculo do rendimento. 

 Esta fração foi ressuspensa em 1 mL de metanol (grau CLAE), e então 10 µL 

foram aplicados na cromatoplaca e analisados conforme descrito anteriormente. 

 

2.5 Avaliação de presença de tiamina em Equisetum spp. 

Para avaliação da presença de tiamina em Equisetum spp., as frações de 

alcalóides totais de E. giganteum (amostras 1, 2, 7 e 12), E. hyemale (amostra 18), 

E. arvense (amostra 16), cápsulas de E. arvense (amostra 17) e E. bogotense 

(amostra 10) previamente obtidas, foram submetidas à análise cromatográfica sob 

as mesmas condições de análise descritas no item 2.3. Em substituição à substância 
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de referência nicotina, foram aplicados 5 µL de solução cloridrato de tiamina 1% 

(m/v) em metanol (grau HPLC, Tedia). 

 

2.6 Avaliação do perfil de metabólitos secundários de Equisetum spp. 

empregando cromatografia em camada delgada (CCD) 

 O método utilizado segue aquele preconizado por Wagner e Bladt (1996) e 

pelas Farmacopéias Européia (EUROPEAN PHARMACOPOEIA, 2005) e Britânica 

(BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011) para “horsetail” (E. arvense L.). Estes métodos 

foram utilizados, na tentativa de comparar os resultados obtidos para as espécies 

avaliadas com os dados já existentes para outras espécies do gênero. 

A análise cromatográfica empregada na avaliação de compostos fenólicos em 

E. giganteum e outras espécies do gênero foi realizada empregando-se o sistema 

cromatográfico constituído de gel de sílica GF254 como fase estacionária e ácido 

fórmico:ácido acético glacial:água:acetato de etila (11:11:26:100, v/v) como fase 

móvel.  

As amostras foram preparadas pesando-se 0,3 g de material vegetal (< 0,355 

mm) e aquecendo-o à 60 ºC com 3 mL de metanol, por 10 min. Estas foram 

centrifugadas (4000 rpm por 10 min), o sobrenadante foi aplicado na cromatoplaca e 

submetidas ao sistema proposto. Após o solvente ter sido completamente eliminado, 

a fim de evitar a presença dos ácidos, a placa foi revelada com Reagente Natural 

(solução metanólica de difenilborato de amino-etil éster 1%, m/v) e posteriormente 

visualizada sob luz UV a 365 nm. 

Como substâncias de referência foram empregadas soluções metanólicas de 

rutina, isoquercitrina, ácido clorogênico e/ou ácido caféico na concentração 

aproximada de 0,05% (m/v). Os volumes de amostra e de substância referência 

aplicadas foram de, aproximadamente, 10 µL. 

Comparativamente, avaliou-se também o emprego de etanol e água (1:10, 

m/v) como líquido extrator, e ácido fórmico:metanol:água:acetato de etila 

(11:11:26:100, v/v) como fase móvel. 
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2.7 Avaliação do perfil de metabólitos secundários de Equisetum spp. 

empregando cromatografia líquida de alta eficiência  (CLAE) 

 Diferentes amostras de Equisetum foram empregadas em cada parte desta 

análise, estando descritas nos resultados específicos para cada método. 

 

2.7.1 Método A 

 Preparação da amostra 

Inicialmente foram preparadas soluções extrativas metanólicas seguindo a 

metodologia descrita na seção 2.6. Após sua obtenção, as soluções extrativas foram 

centrifugadas e os sobrenadantes filtrados (membrana 0,45 µm, PVDF, Millipore, 

Bedford, EUA), sendo posteriormente analisados empregando-se os parâmetros 

cromatográficos descritos a seguir. 

Parâmetros cromatográficos 

 Testes preliminares (dados não mostrados) basearam a escolha dos 

parâmetros cromatográficos empregados, os quais estão apresentados na Tabela 

3.2. 

 
Tabela 3.2  Parâmetros cromatográficos utilizados na análise por CLAE de soluções 
extrativas de diferentes espécies de Equisetum. 
 

Parâmetro Descrição 
Cromatógrafo Waters Alliance 2695 
Detector Arranjo de diodos - Waters PDA 996 
Coluna Waters Nova-Pak C18, 3,9x150 mm, 4 µm 
Pré-coluna Bondapak C18, 1,8x20 mm, 37-55 µm 
Sistema de eluição Gradiente linear 

Fase móvel 
Água acidificada com TFA1 0,05% (v/v), pH 
~2,2 (A) e acetonitrila (B)  

Vazão 0,8 mL/min 
Temperatura 24 ± 3 ºC2 

Volume de injeção 10 µL 
Comprimento de onda de detecção 210-400 nm 
1 TFA: ácido trifluoroacético  
2 Sem emprego de forno para a coluna 
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A fase móvel utilizada na análise, constituída de solventes com alto grau de 

pureza como água ultrapura obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), 

acetonitrila (grau CLAE, Tedia Company, OH, USA) e ácido trifluoroacético (Vetec, 

Rio de Janeiro, Brasil), foi previamente filtrada através de membrana 0,45 µm 

(Millipore, Bedford, EUA) e, degaseada durante 30 min. por sonicação, sob pressão 

reduzida. O sistema utilizado de gradiente linear encontra-se descrito na Tabela 3.3 

 

Tabela 3.3  Sistema gradiente linear utilizado para análise por CLAE, Método A 

Tempo (min.) A (%, v/v) B (%, v/v) 
0 97 3 
50 83 17 
55 75 25 
57 0 100 
64 0 100 

 

A eluição dos compostos foi monitorada empregando-se o aplicativo  

Empower 2002 (Waters, Milford/USA), em comprimento de onda de 285 nm. 

 

2.7.2 Método B 

Constitui-se em outro método de extração e novos parâmetros 

cromatográficos foram empregados a fim de avaliar o perfil cromatográfico dos 

metabólitos secundários de E. giganteum, E. arvense e E. hyemale. 

Preparação da amostra 

Para a extração do material vegetal empregou-se método descrito por Veit e 

col. (1995b). Aproximadamente 1 g de material vegetal seco e moído (< 0,355 mm) 

foi extraído com 20 mL de Metanol a 60 °C, por 5 min, e filtrado por algodão hidrófilo. 

O procedimento foi repetido mais duas vezes com 10 mL de solvente, em cada 

processo, o algodão da filtragem foi re-extraído, juntamente com o marco. As 

soluções extrativas foram filtradas por papel filtro, reunidas, e o solvente foi 

removido sob pressão reduzida. 
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O resíduo foi ressuspenso em 2,5 mL de metanol, com auxílio de ultrassom, 

adicionado de 0,5 mL de água ultrapura e filtrado por cartuchos de SPE (Strata C18-

E), com 0,2 g de fase estacionária, os quais foram pré-condicionados com 3 mL de 

MeOH e 3 mL de água. Os compostos fenólicos foram eluídos com MeOH:H2O 

(85:15, v/v) para um balão volumétrico, até completar 5 mL. A amostra foi filtrada 

(membrana 0,45 µm) e empregada na análise por CLAE. 

Comparativamente, foram preparadas soluções extrativas aquosas destas 

amostras, onde 0,5 g de planta foi extraída com 10 mL de água destilada, sob 

agitação, por 30 min. Posteriormente a mistura foi centrifugada e o sobrenadante 

filtrado (membrana 0,45 µm) antes de ser injetado no cromatógrafo. 

 

Parâmetros cromatográficos 

 Os parâmetros cromatográficos empregados foram os mesmos descritos no 

item 2.7.1, com exceção daqueles descritos na Tabelas 3.4 e 3.5. 

 

 

 

Tabela 3.4  Parâmetros cromatográficos utilizados na análise das soluções extrativas 
de E. giganteum, E. arvense e E. hyemale. 
 

Parâmetro Descrição 

Coluna 
Phenomenex Luna C18(2), 4,6x250 mm, 5 
µm 

Fase móvel 
Água acidificada com TFA1 0,05% (v/v), pH 
~2,2 (A) e metanol (B)  

Vazão 0,8 mL/min 
Volume de injeção 15 µL 
Comprimento de onda de detecção 210-400 nm 
1 TFA: ácido trifluoroacético  

 

 

A eluição dos compostos foi monitorada empregando-se o aplicativo Empower 

2002 (Waters), em comprimento de onda de 280 nm. 
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Tabela 3.5  Sistema gradiente linear utilizado para análise por CLAE, Método B 
 
Tempo (minutos) A (%, v/v) B (%, v/v) 
0 77 23 
12 77 23 
21 65 35 
38 55 45 
48 40 60 
68 0 100 
75 0 100 

 

 

2.8 Avaliação preliminar por CLAE dos processos ext rativos em E. giganteum  

 Neste experimento, foram avaliados três métodos extrativos: (i) extração sob 

sonicação a 25 ºC durante 30 min; (ii) extração sob agitação a 25 ºC durante 60 min; 

e (iii) extração sob agitação a 60 ºC durante 15 min. 

 Os líquidos extratores empregados em cada um dos métodos foram: água 

destilada, etanol (nas concentrações de 100, 80 e 50%, v/v) e metanol (nas 

concentrações de 100, 80 e 50%, v/v). 

Sonicador com frequência de 40 kHz (modelo USC-3300, Unique - SP), e 

agitador magnético (modelo ARE, Velp Scientifica), com ou sem aquecimento, foram 

empregados. 

A aproximadamente 200 mg da droga vegetal cominuída (< 0,355 mm) de E. 

giganteum (amostra 1), foram adicionados 4 mL de líquido extrator. A extração 

procedeu-se em tubo de ensaio de vidro tampado (capacidade para 5 mL). Ao final 

do processo extrativo, o material foi centrifugado (4000 rpm por 10 min) e o 

sobrenadante filtrado (membrana 0,45 µm, PVDF, Millipore). Dez microlitros de cada 

solução extrativa foram injetados no CLAE, empregando os parâmetros 

cromatográficos descritos no Método B (item 2.5.2), substituindo o ácido 

trifluoroacético por ácido fórmico a 0,3%. 

Os picos cromatográficos foram integrados automaticamente, empregando-se 

o aplicativo Empower 2002 (Waters) em comprimento de onda de 280 nm. Os 
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resultados provenientes de uma determinação de cada condição foram avaliados, e 

pela complexidade do cromatograma, apenas picos com área superior a 50.000 

unidades de absorvância (UA) foram utilizados na comparação dos resultados. 

A metodologia que apresentou os melhores resultados quali/quantitativos 

preliminares no perfil cromatográfico foi avaliada novamente, desta vez sendo 

realizada três determinações para o cálculo dos desvios padrões. 

 

2.9 Atividade capturadora de radicais livres: ensai o de autografia em CCD 

Para uma avaliação prévia da presença de substâncias com possível 

atividade capturadora de radicais em E. giganteum foi utilizado ensaio químico por 

autografia envolvendo o radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH•).  

Para avaliar esta atividade, o extrato metanólico de E. giganteum obtido 

conforme item 2.2 (Análise qualitativa) foi submetido ao sistema cromatográfico 

também proposto nesse item, e após eliminação do solvente, a placa foi revelada 

com uma solução de DPPH• a 0,2% em metanol e visualizada sob luz visível, por até 

30 min (BRACA et al., 2002).  

 

2.10 Procedimentos para tratamento dos resíduos 

  Os resíduos gerados nas diferentes etapas do trabalho foram descartados 

seguindo o Plano de Gerenciamento de Resíduos estabelecido pela Comissão de 

Saúde e Ambiente de Trabalho (COSAT/FAR), fundamentado na Resolução RDC nº 

306, de 07/12/04, da ANVISA e na Resolução nº 358, de 29/04/05, do CONAMA.  

Durante os experimentos tentou-se diminuir, na medida do possível, a 

geração de resíduos. Estes foram segregados de acordo com suas características, 

acondicionados em embalagens apropriadas e identificados de forma clara e 

duradoura nos rótulos modelos. Posteriormente, foram encaminhados para a área 

provisória de descarte e, na sequência, enviados para a recuperação, incineração 
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em empresa licenciada ou a aterro sanitário, seguindo todas as etapas do Plano de 

Gerenciamento de Resíduos, inclusive na elaboração dos registros.  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Avaliação de presença de alcalóides em Equisetum spp. 

 Para a avaliação da presença de alcalóides em Equisetum spp., foram 

preparadas frações de alcalóides totais de E. giganteum (amostras 1, 2, 7 e 12), E. 

hyemale (amostra 18), E. arvense (amostra 16), cápsulas de E. arvense (amostra 

17) e E. bogotense (amostra 10), empregando-se para isto metodologia baseada 

naquela descrita por Wagner e Bladt (1996, p.4). 

 Após análise cromatográfica das frações de alcalóides e tratamento da placa 

com o reagente de Dragendorff (onde alcalóides geralmente desenvolvem coloração 

vermelho-acastanhada sob luz visível), pôde-se visualizar manchas com estas 

características, com fator de retenção (Rf) de aproximadamente 0,1 nos extratos de 

todas as amostras avaliadas (Figura 3.1). E. giganteum e E. bogotense foram as 

espécies que apresentaram manchas mais intensas. Para E. hyemale e E. arvense, 

as manchas apresentavam coloração quase imperceptíveis. Mancha característica 

do alcalóide nicotina (Rf ~ 0,8), ou com Rf próximo, não pôde ser visualizada no 

extrato de nenhuma das amostras analisadas.  

Apesar da presença de alcalóides ser amplamente relatada no gênero 

Equisetum, principalmente de nicotina, não foi possível observar mancha 

característica deste alcalóide nas amostras avaliadas. Se este composto estiver 

presente, sua concentração é extremamente baixa, não podendo ser detectada pelo 

método empregado. Os compostos com reação positiva frente ao reagente 

Dragendorff no cromatograma das amostras de Equisetum (Figura 3.1), quando 

comparados aos alcalóides presentes em E. palustre (WAGNER, BLADT, 1996, p. 

227), apresentam polaridade bem mais elevada, indicando não tratar-se dos 

mesmos compostos. 
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Figura 3.1  Análise comparativa por CCD das frações de alcalóides totais de E. 
giganteum (Eg1: amostra 1, Eg2: amostra 2, Eg7: amostra 7 e Eg12: amostra 12), E. 
hyemale (Eh: amostra 18), E. arvense (Ea16: amostra 16), cápsulas de E. arvense 
(Ea17: amostra 17), E. bogotense (Eb: amostra 10), e, 1, substância de referência 
nicotina (Rf ~ 0,9). Fase móvel: MeOH; cuba saturada com hidróxido de amônio. 
Fase estacionária: gel de sílica GF254. Visualização sob luz visível após nebulização 
com o reagente de Dragendorff. 

 

 

3.2 Avaliação de presença de alcalóides em extratos  de E. giganteum 

 A fim de avaliar a influência do solvente na extração dos possíveis alcalóides 

presentes em E. giganteum, duas novas amostras, uma comercial e outra 

proveniente de coleta, foram submetidas a processo extrativo empregando solventes 

usuais: água e etanol 50%. A fração de alcalóides totais destes extratos foi 

comparada, semi-quantitativamente através de CCD, às frações das matérias-primas 

vegetais. O rendimento destas frações, obtidas após secagem nos microtubos, não 

pôde ser determinado, devido a seu baixo teor e dificuldade de pesagem em balança 

analítica. 

Na análise cromatográfica das frações de alcalóides totais das duas amostras 

de E. giganteum e das frações de seus extratos aquosos e etanólicos 50% (Figura 

3.2), não foi possível observar manchas características da substância de referência 

1     Eg1    Eg2   Eg7  Eg12   Eh   Ea16  Ea17   Eb 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 

— Rf 0,5 
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nicotina (Rf 0,65), enquanto que manchas com reação positiva para o reagente 

Dragendorf, com Rf de aproximadamente 0,03, puderam ser observadas em todas 

as amostras avaliadas. Estes dados estão de acordo com o que pôde ser 

visualizado nos cromatogramas de outras amostras de Equisetum e E. giganteum 

(Figuras 3.1). 

Pequenas diferenças quantitativas nos perfis cromatográficos puderam ser 

observadas no cromatograma das amostras avaliadas, com menor intensidade nas 

manchas do extrato aquoso. Estes dados indicam um efeito do solvente, da 

metodologia ou da matriz vegetal durante o processo de extração sobre os 

compostos com reação positiva para alcalóides presentes em E. giganteum (Figura 

3.2). 

 

 

 

 

Figura 3.2  Análise comparativa por CCD da fração de alcalóides totais da matéria-
prima vegetal e dos extratos de duas amostras de E. giganteum (A: amostra 20, B: 
amostra 21). A1 e B1: fração de alcalóides totais do extrato aquoso, A2 e B2: fração 
de alcalóides totais do extrato etanólico 50%, A3 e B3: fração de alcalóides totais da 
matéria-prima vegetal, e, 1, substância de referência nicotina (Rf  0,65). Fase móvel: 
MeOH; cuba saturada com hidróxido de amônio. Fase estacionária: gel de sílica 
GF254 (marca Whatman). Visualização sob luz visível após nebulização com o 
reagente de Dragendorff. 

 

     A1    A2   A3      1     B1    B2    B3 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 

— Rf 0,5 
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Não foi possível observar manchas características de alcalóides na análise 

cromatográfica das frações hexano:acetato de etila (1:1), resultantes da  lavagem 

dos extratos aquosos e etanólicos 50%, e das frações aquosas alcalinas oriundas do 

processo de extração da fração de alcalóides totais destes extratos, nas duas 

amostras de E. giganteum. Estes dados demonstram a seletividade de extração e 

purificação do processo de Stass-Otto para os compostos com reação positiva para 

alcalóides presentes nas amostras. Desta maneira, a análise semi-quantitativa das 

frações de alcalóides totais anteriormente analisadas pôde ser determinada com 

segurança. 

Quanto à avaliação quantitativa de alcalóides em E. giganteum, obteve-se 

após a extração pelo metodo proposto, uma fração com rendimento de 0,015% 

(m/m). Após análise cromatográfica desta fração por CCD, verificou-se a presença 

de apenas uma mancha com coloração alaranjada (Rf ~0,1). A mancha 

característica do alcalóide nicotina (Rf ~0,9) novamente não foi visualizada no 

extrato obtido de E. giganteum (Figura 3.3).  

 

 

   

 
Figura 3.3 Análise comparativa por CCD da fração de alcalóides totais de E. 
giganteum (amostra 1), Eg; e substância de referência nicotina (Rf ~ 0,9), 1. Fase 
móvel: MeOH; cuba saturada com hidróxido de amônio. Fase estacionária: gel de 
sílica GF254. Visualização sob luz visível após nebulização com o reagente de 
Dragendorff. 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 

— Rf 0,5 

Eg           1 
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Para E. arvense tem sido relatado um teor de 0,255% de alcalóides totais, 

expressos como atropina, quantificados em ensaio colorimétrico com verde de 

bromocresol (SHAMSA et al., 2008). Este teor é bem superior ao encontrado para E 

giganteum, apesar das diferenças nos métodos de análise e, considerando tratar-se 

de alcalóides os produtos com Rf’s próximos a 0,1.  

 

3.3 Avaliação de presença de tiamina em Equisetum spp. 

A elevada polaridade apresentada pelos compostos com reação positiva 

frente ao reagente Dragendorf, observados nos cromatogramas das frações de 

alcalóides totais de amostras de Equisetum (Figuras 3.1 e 3.2), mostrou-se 

condizente com compostos nitrogenados como alguns aminoácidos e vitaminas 

hidrossolúveis. Desta maneira, considerando que a tiamina, uma vitamina 

hidrossolúvel do complexo B, já havia sido relatada em E. ramosissimum (MEYER, 

1989), sua presença nestas amostras foi investigada, empregando o sistema 

cromatográfico anteriormente descrito para a avaliação de alcalóides. 

No cromatograma da substância de referência tiamina, observa-se apenas 

uma mancha de coloração vermelha bem intensa (reação positiva para alcalóide), 

com Rf de aproximadamente 0,04, enquanto nos cromatogramas das outras 

amostras de Equisetum, manchas com coloração e Rf’s semelhantes (Rf de 0,01 a 

0,05) podem ser observadas (Figura 3.4). Desta maneira, é possível propor que os 

compostos com reação positiva para alcalóides, apresentando Rf < 0,1, observados 

nos cromatogramas de amostras de Equisetum (Figuras 3.1 a 3.4), correspondam à 

tiamina (C12H17N4OS) ou outra vitamina do complexo B.  

Comparando os perfis cromatográficos dos extratos obtidos por partição 

ácido-base (Figura 3.4), é possível verificar uma variação na intensidade das 

manchas com reação positiva para alcalóide (possivelmente tiamina), entre as 

diferentes amostras de Equisetum analisadas sendo que E. giganteum e E. 

bogotense são as que apresentam maiores intensidades nestas manchas. 
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Figura 3.4  Análise comparativa por CCD da fração de alcalóides totais de E. 
bogotense (Eb: amostra 10), E. arvense (Ea16: amostra 16), cápsulas de E. arvense 
(Ea17: amostra 17), E. giganteum (Eg1: amostra 1, Eg2: amostra 2, Eg7: amostra 7 
e Eg12: amostra 12), E. hyemale (Eh: amostra 18), e, 1, substância de referência 
tiamina (Rf ~ 0,04). Fase móvel: MeOH; cuba saturada com hidróxido de amônio. 
Fase estacionária: gel de sílica GF254. Visualização sob luz visível após nebulização 
com o reagente de Dragendorff. 

 

Levando-se em consideração que a fração de alcalóides totais obtida de E. 

giganteum apresentou um rendimento de 0,015% (m/m) em relação à massa de 

planta, e que apenas uma parte desta fração possa ser constituída de tiamina (ou 

outra vitamina do complexo B), podemos esperar um teor inferior a 150 µg/g de 

tiamina nesta amostra, mas possivelmente superior à concentração de 0,1 µg/g 

relatada para E. ramosissimum (MEYER, 1989). 

Na análise cromatográfica das frações de alcalóides totais das duas amostras 

de E. giganteum e das frações de alcalóides totais de seus extratos aquosos e 

etanólicos 50% (Figura 3.3), foi possível observar diferenças quantitativas entre os 

composto com reação positiva para alcalóide (tiamina ou outra vitamina do complexo 

B) nos perfis cromatográficos, com menor rendimento para os extratos aquosos. O 

emprego de água destilada como líquido extrator, sob agitação a 60 ºC por 2 h, 

Eb       1       Ea16   Ea17   Eg1     Eg2   Eg12  Eg7   Eh 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 

— Rf 0,5 
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forneceu menor quantidade destes compostos, aproximadamente 30% daquela 

observada no extrato hidroetanólico ou na fração obtida diretamente a partir da 

planta, quando comparados visualmente (Figura 3.3). Considerando que a tiamina 

apresenta maior solubilidade em água que em álcool (FARMACOPÉIA BRASILEIRA, 

2010), espera-se que o menor rendimento empregando água como solvente na 

extração seja devido à sua degradação durante o processo extrativo, já que a 

temperatura, o pH, o aquecimento e o processamento podem causar a 

decomposição da tiamina (BEADLE et al., 1943; DWIVEDI, ARNOLD, 1973). Outro 

fator que poderia contribuir para a degradação de tiamina em meio aquoso, seria a 

ativação da enzima tiaminase, possivelmente presente em E. giganteum e já 

relatada para E. ramosissimum (MEYER, 1989). 

 

3.4 Avaliação do perfil de metabólitos secundários de Equisetum spp. 

empregando cromatografia em camada delgada (CCD) 

Cromatografia em camada delgada (CCD) é o método de escolha para 

análise qualitativa de plantas medicinais antes de serem empregados outros 

métodos mais modernos, como a cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). 

Este método apresenta como vantagens sua simplicidade, versatilidade, rapidez, 

sensibilidade específica e simplicidade na preparação das amostras. Desta maneira, 

se mostra conveniente para determinar a qualidade e possível adulteração em 

produtos fitoterápicos, sendo ainda descrito em várias Farmacopéias como 

ferramenta para a caracterização de matérias-primas vegetais, fornecendo as 

primeiras características qualitativas e semi-quantitativas destas. Mas, por outro 

lado, os métodos empregados na extração e preparação da amostra também 

desempenham grande importância na obtenção de bons perfis químicos (LIANG et 

al., 2004). 

 Inicialmente, para análise do perfil cromatográfico de E. giganteum, avaliou-se 

a extração empregando-se metanol, etanol ou água (1:10, m/v) como líquido 

extrator, sob aquecimento a 60 ºC por 10 min, como também o emprego de duas 

fases móveis: ácido fórmico:ácido acético glacial:água:acetato de etila 
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(11:11:26:100, v/v) (FM A) e ácido fórmico:metanol:água:acetato de etila 

(11:11:26:100, v/v) (FM B).  

A Figura 3.5 revela que entre os três solventes empregados na extração, a 

água extraiu seletivamente alguns constituintes, não se mostrando muito adequada 

para análise qualitativa, além de apresentar, na análise cromatográfica, uma menor 

resolução entre os constituintes extraídos. Quando álcoois foram utilizados na 

extração, não se verificou diferença qualitativa considerável entre eles, optando-se 

pelo metanol como líquido extrator pela facilidade de aplicação da amostra, extração 

de maior quantidade de alguns constituintes e pelo fato de constar na literatura para 

E. arvense (BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011; WAGNER, BLADT, 1996). O 

emprego da FM B promoveu a diminuição do Rf dos compostos presentes, 

mostrando-se mais adequada para E. arvense, mas não para E. giganteum, já que 

este último possui maior número de compostos com Rf inferiores a 0,5-0,6.  

 

 

 

 

 

Figura 3.5  Comparação do perfil cromatográfico do extrato metanólico (EgM), 
etanólico (EgE) e aquoso (EgA) de E. giganteum (amostra 1); extrato metanólico de 
E. arvense (amostra 16) (Ea); e substâncias de referência rutina - Rf ~ 0,5, ácido 
clorogênico - Rf ~ 0,7, e isoquercitrina - Rf ~ 0,8 (1). Fase estacionária: gel de sílica 
GF254. Fase móvel: ácido fórmico:ácido acético glacial:água:acetato de etila 
(11:11:26:100, v/v) (placa A ) e ácido fórmico:metanol:água:acetato de etila 
(11:11:26:100, v/v) (placa B ). Visualização sob luz UV a 365 nm após nebulização 
com Reagente Natural. 

 

A B 

EgM    EgE   EgA     Ea       1     EgM    EgE    EgA      Ea       1     
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Pelos resultados obtidos e pela falta de dados na literatura para comparação 

do perfil cromatográfico de E. giganteum, optou-se por utilizar a fase móvel A neste 

tipo de análise, já que Wagner e Bladt (1996, p. 226 e 227) apresentam o perfil 

cromatográfico de algumas espécies do gênero empregando esta fase móvel, e 

estes dados podem subsidiar a interpretação dos resultados obtidos para as 

espécies de interesse. 

 

                                      

Figura 3.6  Comparação do perfil cromatográfico do extrato metanólico de diferentes 
amostras de Equisetum e substâncias de referência. Rutina, Rf ~ 0,45, ácido 
clorogênico, Rf ~ 0,54, e ácido caféico, Rf ~ 0,94 (1); E. giganteum (amostra 1) (Eg); 
amostra comercial Madrid/Espanha (amostra 9) (AC); E. arvense (amostra 16) (Ea); 
E. hyemale (amostra 19) (Eh1) e (amostra 18) (Eh2); e, E. bogotense (amostra 10) 
(Eb). Fase estacionária: gel de sílica GF254. Fase móvel: ácido fórmico:ácido acético 
glacial:água:acetato de etila (11:11:26:100, v/v). Visualização sob luz UV a 365 nm 
após nebulização com Reagente Natural. 

 

No cromatograma do extrato metanólico de E. giganteum (Figuras 3.5, 3.6 e 

3.7) pode-se verificar a presença de manchas fluorescentes azul-esverdeadas e 

amarelo-alaranjadas, características de compostos fenólicos como ácidos fenólicos 

e flavonóides. Não foi possível detectar neste extrato manchas características das 

substâncias de referência empregadas: rutina (Rf ~ 0,5), ácido clorogênico (Rf ~ 0,7) 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 

— Rf 0,5 

1        Eg         AC        Ea        Eh1     Eh2       Eb 
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e isoquercitrina (Rf ~ 0,8) (Figura 3.5). Mancha com Rf semelhante ao do ácido 

caféico pôde ser visualizada na placa. Contudo, levando-se em consideração a sua 

proximidade com o fronte, não é possível confirmar, com segurança, sua presença 

no cromatograma de E. giganteum, já que, o ácido ferúlico apresenta mancha com 

mesma coloração e Rf semelhante neste sistema (WAGNER, BLADT, 1996, p. 227).  

As três amostras de E. giganteum analisadas, embora provenientes de 

diferentes habitats e regiões (na Argentina e nos estados do Rio Grande do Sul e 

Paraná, no Brasil), apresentaram perfil cromatográfico semelhante, principalmente 

das substâncias com Rf < 0,5 (Figura 3.7). Estas manchas fluorescentes com baixo 

Rf podem indicar a presença de compostos altamente “glicosilados” (mais polares) 

no extrato de E. giganteum. 

 

 

                              

Figura 3.7  Comparação do perfil cromatográfico do extrato metanólico de diferentes 
amostras de Equisetum e substâncias de referência. Rutina, Rf ~ 0,51, ácido 
clorogênico, Rf ~ 0,57, e ácido caféico, Rf ~ 0,94 (1); E. giganteum (amostra 1) (Eg1) 
e (amostra 12) (Eg2); matéria-prima comercializada no Brasil (amostra 7) (MP); 
amostra comercial proveniente de Madrid/Espanha (amostra 9) (AC); E. arvense 
(amostra 16) (Ea); E. hyemale (amostra 19) (Eh1) e (amostra 18) (Eh2); e, E. 
bogotense (amostra 10) (Eb). Fase estacionária: gel de sílica GF254. Fase móvel: 
ácido fórmico:ácido acético glacial:água:acetato de etila (11:11:26:100, v/v). 
Visualização sob luz UV a 365 nm após nebulização com Reagente Natural. 

 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 
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O perfil cromatográfico de E. arvense (Figura 3.5) mostrou-se semelhante ao 

descrito na literatura, sendo possível verificar a presença da mancha alaranjada 

característica da isoquercitrina (Rf ~ 0,8), descrita para E. arvense e E. silvaticum 

(WAGNER, BLADT, 1996, p. 227). Os principais compostos presentes no 

cromatograma de E. arvense apresentam menor polaridade quando comparados 

com os presentes nas outras espécies (Rf > 0,5), além de se apresentarem em 

maior número (Figura 3.7). 

Desta maneira, avaliando-se os cromatogramas, pode-se facilmente 

diferenciar a espécie E. giganteum de E. arvense, primeiramente pela presença de 

duas manchas fluorescentes na parte inferior do cromatograma, uma de coloração 

azulada (Rf ~ 0,23) e outra de coloração alaranjada (Rf ~ 0,13), as quais estão 

ausentes no cromatograma de E. arvense, mas aparecem em todas as amostras de 

E. giganteum (Figura 3.7). No cromatograma de E. giganteum, a maior parte de 

manchas visíveis e as mais intensas apresentam Rf < 0,5, enquanto que para E. 

arvense estas manchas apresentam Rf > 0,5 (Figuras 3.6 e 3.7). Além disso, a 

mancha alaranjada com Rf ~ 0,8, característica de isoquercitrina, pôde ser 

visualizada apenas no cromatograma de E. arvense, podendo ser empregada como 

marcador negativo para E. giganteum. 

E. hyemale e E. bogotense apresentaram perfil cromatográfico semelhantes, 

apresentando-se mais simples qualitativamente e quantitativamente, quando 

comparadas com os cromatogramas de E. giganteum e E. arvense (Figuras 3.6 e 

3.7). No cromatograma destas espécies, a maior parte de manchas e as mais 

intensas apresentam Rf < 0,5, se assemelhando com aqueles apresentados pelas 

amostras de E. giganteum. Uma mancha alaranjada com Rf ~ 0,48, visualizada no 

cromatograma de E. hyemale e E. bogotense, e outra, de mesma coloração e com 

Rf ~ 0,39, visualizada no cromatograma de E. bogotense, também podem ser 

visualizadas no cromatograma de E. giganteum (Figura 3.7).  

O perfil cromatográfico da matéria-prima comercializada no Brasil como E. 

arvense (amostra 7) foi semelhante àquele apresentado pelas amostras de E. 

giganteum e diferente do perfil apresentado pela amostra de E. arvense (Figura 3.7). 

Assim, estes dados demonstram que esta matéria-prima se trata, na verdade, de E. 

giganteum. 
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O perfil cromatográfico da amostra comercial adquirida em Madrid/Espanha, 

apesar de ter menor número de manchas, apresentou-se semelhante ao de E. 

giganteum, e com certeza pode-se dizer que esta amostra não se trata de E. 

arvense, tanto pelo perfil cromatográfico, quanto pela ausência de mancha 

característica da isoquercitrina (Figuras 3.5, 3.6 e 3.7). 

Os resultados encontrados através da avaliação do perfil cromatográfico de 

diferentes espécies de Equisetum mostraram que este tipo de análise, apesar de 

sua simplicidade, é uma importante ferramenta que pode contribuir na identificação, 

autenticação e até mesmo no controle de qualidade destas espécies, podendo 

inclusive vir a auxiliar na classificação botânica deste gênero. 

 

3.5 Avaliação do perfil de metabólitos secundários de Equisetum spp. 

empregando cromatografia líquida de alta eficiência  (CLAE) 

A CLAE é uma técnica em uso ascendente no controle de qualidade de 

matérias-primas vegetais por permitir o desenvolvimento de métodos de análise 

qualitativa e quantitativa rápidos, seletivos e sensíveis. Compostos fenólicos de 

algumas espécies de Equisetum já foram avaliados utilizando esta técnica, sendo 

possível caracterizar os constituintes de cada espécie e auxiliando na diferenciação 

destas (VEIT et al., 1995a, 1995b).  

 Durante o desenvolvimento do sistema cromatográfico adequado para a 

avaliação do perfil químico da solução extrativa metanólica de E. giganteum e outras 

espécies do gênero, tanto amostras comerciais quanto provenientes de coleta, foram 

testados diferentes sistemas eluentes (isocráticos e gradientes), empregando como 

fases móveis água ultrapura e acetonitrila ou metanol, acidificadas ou não com ácido 

trifluoroacético ou ácido fosfórico. 

 O sistema eluente (Tabelas 3.3 e 3.5, seção Materiais e Métodos) foi 

estabelecido considerando os melhores resultados obtidos na resolução dos picos e 

menor cauda destes, na constância na linha de base e no tempo necessário para a 

análise dos principais constituintes presentes nos extratos. O emprego de ácido 

fosfórico provocou desvio (elevação) na linha de base e não foi selecionado. O 
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emprego de temperatura de 30 ºC diminuiu a resolução dos picos, sem afetar, 

consideravelmente, os tempos de retenção, por isso preferiu-se utilizar temperatura 

de 25 °C. Desta maneira, empregando-se a coluna Waters Nova-Pak, a fase móvel 

estabelecida foi água acidificada com TFA 0,05%, v/v, pH ~2,2 (fase móvel A) e 

acetonitrila (fase móvel B) em gradiente linear. 

Os perfis cromatográficos a 285 nm, empregando-se o Método A, obtidos 

após a injeção das soluções extrativas de amostras de Equisetum, bem como os 

tempos de retenção dos picos selecionados podem ser observados nos 

cromatogramas da Figura 3.8 para a espécie E. bogotense, Figura 3.9 para E. 

hyemale, Figuras 3.10 e 3.11 para E. giganteum, Figura 3.12 para amostra de droga 

rasurada comercializada em Madrid/Espanha e Figura 3.13 para cápsulas de E. 

arvense proveniente da França. 

A avaliação dos perfis cromatográficos revela, em todas as espécies, a 

presença de alguns constituintes com espectro de UV e tempos de retenção 

característicos de ácidos fenólicos e flavonóides heterosídicos (alguns exemplos são 

apresentados nas Figuras 3.14 a 3.18). Uma comparação mais minuciosa entre os 

sinais presentes nos cromatogramas das diferentes espécies se torna difícil e pode 

conduzir a erros, pois os cromatogramas são complexos, existe uma variação nos 

tempos de retenção dos compostos entre as análises, os espectros de UV de muitos 

compostos se mostram semelhantes e existe ainda a possibilidade de co-eluição de 

alguns compostos. 

Em relação à complexidade do perfil cromatográfico, foi possível verificar que 

E. arvense apresenta um perfil mais complexo, seguido de E. giganteum, E. 

bogotense e E. hyemale. Esta última espécie, apresenta um perfil bem simples, com 

apenas 5 sinais de maior intensidade (Figuras 3.8, 3.9, 3.10, 3.11 e 3.13). 
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Figura 3.8  Cromatograma de E. bogotense proveniente de coleta na Argentina 
(amostra 10), obtido por CLAE-UV a 285 nm, empregando-se o método de preparo 
de amostra e de análise cromatográfica descritas no item 2.7.1 Método A. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9  Cromatogramas de E. hyemale proveniente de coleta em Mostardas/RS 
(amostra 19) e amostras comerciais (amostra 5 e 6), obtidos por CLAE-UV a 285 
nm, empregando-se o método de preparo de amostra e de análise cromatográfica 
descritas no item 2.7.1 Método A. 
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Figura 3.10  Cromatogramas de E. giganteum proveniente de coleta em Santo 
Antônio da Patrulha/RS (amostra 1), amostras comerciais (amostra 3 e 4) e 
matérias-primas comercializadas no Brasil (amostra 7 e 8), obtidos por CLAE-UV a 
285 nm, empregando-se o método de preparo de amostra e de análise 
cromatográfica descritas no item 2.7.1 Método A. 
 

1 

3 

4 

7 

8 



117 
 

 

 

 

 

Figura 3.11  Cromatogramas de amostras Argentinas de E. giganteum, amostra 
comercial (amostra 11) e provenientes de coletas (amostras 12, 13, 14 e 15), obtido 
por CLAE-UV a 285 nm, empregando-se o método de preparo de amostra e de 
análise cromatográfica descritas no item 2.7.1 Método A. 
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Figura 3.12  Cromatograma de amostra comercial de Equisetum proveniente de 
Madrid/Espanha (amostra 9), obtido por CLAE-UV a 285 nm, empregando-se o 
método de preparo de amostra e de análise cromatográfica descritas no item 2.7.1 
Método A. 
 

 

 

Figura 3.13  Cromatograma de cápsulas contendo pó de E. arvense procedente da 
França (amostra 17), obtido por CLAE-UV a 285 nm, empregando-se o método de 
preparo de amostra e de análise cromatográfica descritas no item 2.7.1 Método A. 

 

 

Os perfis cromatográficos obtidos para as amostras de E. giganteum 

apresentaram muita semelhança, tanto qualitativas quanto quantitativas (Figuras 

3.10 e 3.11). Os cromatogramas das amostras provenientes da Argentina 

apresentam, em grande parte, sinais de menor intensidade, quando comparadas 

com as amostras brasileiras. Os principais sinais encontrados nas amostras de E. 

giganteum apresentam tempos de retenção de, aproximadamente, 14,5; 21,2; 26,7; 

29 e 37,8 min. (Figura 3.10). Estes sinais referem-se ao pico 2 (UVmáx. 216, 232, 

291, 315 nm; UV desconhecido), pico 7 (263, 344 nm; flavonóide), pico 8 (216, 239, 

330 nm; ácido fenólico), pico 10 (263, 344 nm; flavonóide), pico 14 (216, 239, 325 

nm; ácido fenólico) e pico 16 (263, 349 nm; flavonóide), respectivamente, 

observados na Figura 3.14. 

9 

17 



119 
 

 

 

 

  

 

Figura 3.14  Cromatograma a 285 nm da solução extrativa metanólica de E. 
giganteum proveniente de coleta em Santo Antônio da Patrulha/RS (amostra 1), com 
representação do espectro de UV dos principais picos. Item 2.7.1 Método A. 
 

 

E. bogotense apresenta um perfil cromatográfico muito semelhante ao 

apresentado pelas diferentes amostras de E. giganteum, demonstrando a dificuldade 

em diferenciar quimicamente as duas espécies. Os picos 2, 4, 9, 10, 12, 13, 14, 15 e 

16 observados no cromatograma de E. bogotense (Figura 3.15), apresentam tempos 

de retenção e espectro de UV semelhantes ao picos 2, 4, 7, 8, 10, 13, 14, 15 e 16 

observados no cromatograma de E. giganteum (Figura 3.14). 
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Os cromatogramas de E. hyemale (Figura 3.9) apresentam poucos sinais, 

sendo que algum destes também podem ser visualizados nos cromatogramas de E. 

giganteum (Figuras 3.10 e 3.11). Os picos 2, 5, 6, 9 e 10 observados no 

cromatograma de E. hyemale (Figura 3.16), apresentam tempos de retenção e 

espectro de UV semelhantes ao picos 2, 7, 8, 11 e 15 observados no cromatograma 

de E. giganteum (Figura 3.14). Enquanto os picos 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 10 observados no 

cromatograma de E. hyemale (Figura 3.16), apresentam tempos de retenção e 

espectro de UV semelhantes ao picos 2, 7, 8, 9, 10, 11 e 15 observados no 

cromatograma de E. bogotense (Figura 3.15). 

E. arvense apresenta perfil qualitativo mais diferenciado, quando comparado 

ao das outras amostras, principalmente, um maior número de sinais com tempos de 

retenção superior a 40 min (Figura 3.13).  

Todas as amostras, com exceção de E. arvense (Figura 3.13), apresentam 

um sinal bem intenso com tempo de retenção de, aproximadamente, 21 min. (UVmáx. 

262,9, 344,1 nm; espectro de flavonóide heterosídico derivado do canferol). Os 

sinais de maior intensidade com tempos de retenção de, aproximadamente, 24,2 min 

e todos a partir de 40 min encontrados no cromatograma das cápsulas de E. 

arvense, são característicos desta amostra, não podendo ser visualizados ou 

apresentando-se com baixa intensidade nos cromatogramas das outras amostras. 

 A amostra comercial proveniente de Madrid/Espanha (amostra 9, Figura 3.12) 

apresenta perfil cromatográfico muito semelhante aos apresentados por E. 

giganteum e E. bogotense, e diferente daquele apresentado por E. arvense, 

conforme já havia sido visualizado por CCD (Figura 3.7). Os sinais com tempo de 

retenção de aproximadamente 14,2; 16,4; 18,5; 19,3; 20,8; 25,9; 29,7; 32,9; 37,1 e 

38,4 min observados no cromatograma desta amostra (Figura 3.12) apresentam 

espectro de UV e tempos de retenção correspondentes no cromatograma de E. 

giganteum (Figura 3.14). Desta maneira, acredita-se que esta amostra não se trate 

de E. arvense, mas sim de E. giganteum, já que pelas características macroscópicas 

também se assemelha à esta espécie. 
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Figura 3.15  Cromatograma a 285 nm da solução extrativa metanólica de E. 
bogotense proveniente de coleta na Argentina (amostra 10), com representação do 
espectro de UV dos principais picos. Item 2.7.1, Método A. 

 

 

As comparações entre os perfis obtidos por CLAE também demonstram que 

possivelmente as amostras 3 (amostra comercial rotulada como Equisetum sp.),       

4 (amostra comercial rotulada como E. arvense L.), 7 (matéria-prima vegetal 

rotulada/identificada como E. arvense L.) e 8 (matéria-prima vegetal 

rotulada/identificada como Equisetum spp.), todas adquiridas em 

farmácias/mercados ou fornecedores de matéria-prima vegetal no Brasil, 

apresentam perfil cromatográfico semelhante à E. giganteum (Figura 3.10). Estes 

resultados tendem a confirmar as informações precedentes de que grande parte da 

matéria-prima comercializada no Brasil, algumas delas identificadas como E. 
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arvense, são na verdade E. giganteum, como ocorre na Argentina (AQUILA et al., 

2006; STOLIAR, 2009). Levando-se em consideração que, no Brasil, há um pequeno 

número de empresas fornecedoras de matéria-prima vegetais, pode-se esperar que 

a indústria farmacêutica nacional esteja empregando E. giganteum na elaboração de 

seus produtos. Desta maneira, avaliações de produtos alimentícios e medicamentos 

contendo Equisetum spp. precisam ser realizadas. 

 

 

 

    

     

 

 

Figura 3.16  Cromatograma a 285 nm da solução extrativa metanólica de amostra 
comercial de E. hyemale (amostra 5), com representação do espectro de UV dos 
principais picos. Item 2.7.1, Método A. 
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Figura 3.17  Cromatograma a 285 nm da solução extrativa metanólica de cápsulas 
contendo pó de E. arvense procedente da França (amostra 17), com representação 
do espectro de UV dos principais picos. Item 2.7.1, Método A. 
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Na tentativa de se obter um perfil cromatográfico mais seletivo para 

compostos fenólicos de Equisetum, foi avaliada a purificação do extrato metanólico 

com o emprego de cartuchos de extração em fase sólida C18 (SPE-C18), conforme 

descrito por Veit e col. (1995b), bem como o emprego de uma coluna de maior 

comprimento. Os cromatogramas obtidos empregando-se este método (Método B) 

foram apropriados para a avaliação de compostos fenólicos em soluções extrativas 

metanólicas das espécies de Equisetum analisadas. Comparativamente, houve uma 

menor resolução dos sinais iniciais, mas uma melhora na sensibilidade em relação 

aos sinais de menor intensidade e maior resolução dos compostos menos polares, 

quando comparados com os cromatogramas obtidos empregando-se os parâmetros 

cromatográficos do Método A. Já para E. giganteum, o emprego do método B, 

promoveu um desvio na linha de base do cromatograma, se mostrando menos 

adequado para análises quantitativas. Pôde-se verificar a presença majoritária de 

compostos com espectro de UV característico de ácidos fenólicos e derivados 

heterosídicos de flavonóides, principalmente flavonóis, no cromatograma de E. 

hyemale, E. giganteum e E. arvense (Figura 3.18). 

Nos cromatogramas apresentados na Figura 3.18 fica mais fácil avaliar as 

diferenças nos perfis cromatográficos de E. hyemale, E. giganteum e E. arvense, e 

verificar a semelhança entre os espectros de UV dos compostos presentes nas 

amostras. No cromatograma da solução extrativa purificada de E. arvense é possível 

verificar sua maior complexidade quando comparada com E. hyemale e E. 

giganteum, e a facilidade em distinguir estas espécies entre si pelos seus perfis 

cromatográficos. 

A semelhança nos espectros de UV de diferentes sinais cromatográficos em 

uma mesma amostra indica a presença de diferentes flavonóides heterosídicos com 

a mesma aglicona (dois máx. de absorção no UV em, aproximadamente, 262 nm e 

345 nm), e diferentes derivados do ácido hidroxicinâmico (máx. de UV em, 

aproximadamente, 329 nm).  
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Figura 3.18  Cromatogramas comparativos de soluções extrativas metanólicas 
purificadas de E. hyemale (a), E. giganteum (b) e E. arvense (c), a 280 nm. Método 
B. Espectro de UV (210-400 nm) dos sinais característicos de ácido fenólicos e 
flavonóides. Item 2.7.2, Método B. 
 

A determinação quantitativa deste tipo de compostos de maneira individual no 

material vegetal se torna difícil e trabalhosa, principalmente em relação aos 

flavonóides heterosídicos devido ao seu grande número ou porque grande parte dos 

compostos de referência não estão disponíveis comercialmente. Desta maneira, 

estes heterosídeos podem ser hidrolisados e as agliconas resultantes podem ser 

facilmente identificadas e quantificadas por CLAE-UV (HERTOG et al., 1992). 
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3.6 Avaliação preliminar por CLAE dos processos ext rativos em E. giganteum 

Com o objetivo de buscar um processo extrativo capaz de fornecer um perfil 

cromatográfico reprodutível, tanto qualitativo quanto quantitativo, e extrair maior 

quantidade dos compostos fenólicos presentes em E. giganteum, foram avaliados os 

métodos extrativos: sonicação por 30 min, agitação por 60 min, ambos a 

temperatura ambiente, e agitação à 60 ºC por 15 min; e os líquidos extratores: água 

destilada, etanol (nas concentrações de 100, 80 e 50%, v/v) e metanol (nas 

concentrações de 100, 80 e 50%, v/v). Os resultados obtidos podem ser visualizados 

nas Tabelas 3.6, 3.7 e 3.8. 

 
 
 
Tabela 3.6  Dados espectroscópicos e cromatográficos dos principais picos 
presentes na solução extrativa de E. giganteum (amostra 1), obtida por sonicação 
durante 30 min a 25 ºC, empregando diferentes líquidos extratores. Área dos picos 
expressa em unidades de absorbância (UA). 
 

  
UV máx   
(nm)  

  
TR 

aprox. 
(min)  

sonicação durante 30 min a 25 ⁰⁰⁰⁰C (UA) 

Água Etanol Etanol       
80% 

Etanol    
50% Metanol Metanol 

80% b 
Metanol    

50% 
253, 354 9,6 - c - - - - - 51.729  
263, 349* 10,3 - 69.937  475.131  - - - - 
263, 349* 12,5 1.238.469  93.541  394.810  1.332.175  616.302  477.077  1.323.919  
215, 291 13,5 - - - - - - 69.201  
234, 287, 315 14,5 172.079  - - 120.384  - - - 
220, 272, 362 18,9 490.125  - 401.120  532.107  81.800  142.968  531.612  
220, 329** 20,7 509.830  - 151.260  429.454  - - 409.248  
291 21,9 57.041  - - 99.400  - - 59.000  
277 23,3 - - - 55.233  - - - 
220, 320** 23,9 55.210  - 63.635  106.118  - - 59.014  
220, 272, 324 24,2 76.096  65.857  71.417  118.152  108.899  - 88.548  
220, 282, 315 24,7 - - - 88.006  - - 80.310  
263, 344* 25,4 219.310  152.809  354.727  401.438  293.346  182.496  364.751  
215, 315 26,7 72.553  - - 85.927  - - 54.579  
248, 371 28 a - 90.465  - - 354.056  - - 
220, 330** 28 a 1.472.555  - 1.040.240  1.482.001  - 466.831  1.534.870  
239, 325 31,8 65.432  - - - - - - 
225, 315 34,7 253.922  - 179.638  225.442  - 68.628  240.190  
215, 330** 35,9 456.688  - 325.091  431.355  86.069  127.553  448.397  
263, 349* 36,6 248.018  75.269  248.730  269.980  128.555  110.163  260.370  
263, 349* 47,6 55.993  - 93.333  - - - 79.457  
287, 344 48 62.897   -  -  -  -  -  - 
* espectro de UV característico de flavonóide (derivados do canferol). ** espectro de UV característico de ácido 
fenólico (hidroxicinâmico) 
a existe a co-eluição de dois compostos no pico com tempo de retenção de 28 min, dependendo do solvente um 
composto é seletivamente extraído e o pico apresenta seu espectro de UV. b provavelmente ocorreu um erro 
durante a execução, tornando os valores não confiáveis. c sinal com área inferior a 50.000 AU ou não integrado 
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Tabela 3.7  Dados espectroscópicos e cromatográficos dos principais picos 
presentes na solução extrativa de E. giganteum (amostra 1), obtida por extração sob 
agitação durante 60 min a 25 ºC, empregando diferentes líquidos extratores. Área 
dos picos expressa em unidades de absorbância (UA). 
 

UV máx.  
(nm) 

TR 
aprox. 
(min)  

 agitação durante 60 min a 25 ⁰C (UA) 

Água Etanol Etanol       
80% 

Etanol      
50% Metanol Metanol 

80% 
Metanol    

50% 
253, 354 9,6 - b - - - - - 83.146  
263, 349* 10,3 - 87.606  212.966  - - - - 
263, 349* 12,5 1.004.861  110.486  487.871  1.348.277  680.339  1.233.951  1.367.404  
215, 291 13,5 - - - - - - - 
234, 287, 315 14,5 59.098  - 92.504  160.409  - 170.726  174.101  
220, 272, 362 18,9 495.814  - 368.657  451.918  65.197  457.732  545.888  
220, 329** 20,7 446.784  - 100.105  373.930  - 113.704  366.990  
291 21,9 - - - 53.692  - 63.610  54.401  
277 23,3 - - - - - - - 
220, 320** 23,9 64.386  - 64.427  - - - 55.850  
220, 272, 324 24,2 - - 70.328  76.450  127.388  88.885  50.585  
220, 282, 315 24,7 84.072  - - 49.880  - - 103.436  
263, 344* 25,4 151.520  162.027  416.688  403.261  297.976  421.258  379.877  
215, 315 26,7 101.405  - - 53.214  - - 76.803  
248, 371 28 a - 98.951  - - 403.434  - - 
220, 330** 28 a 1.270.531  - 1.062.628  1.458.854  - 1.232.376  1.502.408  
239, 325 31,8 - - - - - - - 
225, 315 34,7 282.240  - 178.548  213.401  - 193.892  228.554  
215, 330** 35,9 408.303  85.778  331.800  418.285  82.234  351.995  419.864  
263, 349* 36,6 238.065  - 262.536  254.267  130.794  262.531  260.502  
263, 349* 47,6 - - 85.134  84.934  - 84.601  74.238  
287, 344 48  - -  -  -   -  - -  
* espectro de UV característico de flavonóide (derivados do canferol). ** espectro de UV característico de ácido 
fenólico (hidroxicinâmico) 
a existe a co-eluição de dois compostos no pico com tempo de retenção de 28 min, dependendo do solvente um 
composto é seletivamente extraído e o pico apresenta seu espectro de UV. b sinal com área inferior a 50.000 AU 
ou não integrado 

 

Só foram considerados para a análise comparativa dos dados, os sinais que 

apresentaram área superior a 50.000 UA com tempos de retenção entre 5 e 50 min, 

que corresponde à faixa do cromatograma onde E. giganteum apresenta os sinais 

mais relevantes à sua identificação. A parte inicial e final do cromatograma não 

puderam ser consideradas já que estas regiões estão mais suscetíveis a variações 

nos tempos de retenção, dificultando a distinção dos compostos devido à baixa 

resolução dos sinais e semelhanças nos espectros de UV. Na região selecionada do 

cromatograma, devido ao grande número de sinais, que pode chegar até 28 sob 

certas condições de extração, apenas aqueles com maiores áreas foram 

selecionados para a comparação.  
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Tabela 3.8  Dados espectroscópicos e cromatográficos dos principais picos 
presentes na solução extrativa de E. giganteum (amostra 1), obtida por extração sob 
agitação durante 15 min a 60 ºC, empregando diferentes líquidos extratores. Área 
dos picos expressa em unidades de absorbância (UA). 
 

UV máx. 
(nm) 

TR 
aprox. 
(min)  

agitação durante 15 min a 60 ⁰C (UA) 

Água Etanol Etanol       
80% 

Etanol      
50% Metanol Metanol 

80% 
Metanol    

50% 
253, 354 9,6 - b - - - - 56.414  86.308  
263, 349* 10,3 63.611  140.977  587.066  - - - - 
263, 349* 12,5 1.022.384  146.837  673.074  1.151.030  845.606  1.328.252  1.346.180  
215, 291 13,5 - - 116.343  139.752  126.521  176.150  161.848  
234, 287, 315 14,5 153.844  - - - - - - 
220, 272, 362 18,9 390.973  - 393.003  424.136  67.810  403.918  517.560  
220, 329** 20,7 440.993  - 136.279  360.523  - 130.337  381.648  
291 21,9 - - - - - - - 
277 23,3 - 294.315  - - - - - 
220, 320** 23,9 - - - - 71.071  - - 
220, 272, 324 24,2 - 112.411  119.595  92.435  161.614  128.713  100.444  
220, 282, 315 24,7 70.279  - - - - - 58.073  
263, 344* 25,4 256.783  264.116  466.393  379.026  367.879  470.942  421.907  
215, 315 26,7 63.541  - - 60.184  - - 63.291  
248, 371 28 a - 152.139  - - 523.846  - - 
220, 330** 28 a 1.316.467  - 1.206.151  1.346.362  - 1.319.749  1.513.341  
239, 325 31,8 - - 58.619  - - 52.520  - 
225, 315 34,7 224.201  - 201.073  198.720  65.357  205.316  223.674  
215, 330** 35,9 400.799  - 358.427  368.665  130.906  375.758  411.654  
263, 349* 36,6 260.161  113.962  259.840  226.553  169.322  261.219  243.978  
263, 349* 47,6 74.622  - 101.376  112.276  61.531  95.283  93.435  
287, 344 48  - -   - 53.225   - -  60.825  
* espectro de UV característico de flavonóide (derivados do canferol). ** espectro de UV característico de ácido 
fenólico (hidroxicinâmico) 
a existe a co-eluição de dois compostos no pico com tempo de retenção de 28 min, dependendo do solvente um 
composto é seletivamente extraído e o pico apresenta seu espectro de UV. b sinal com área inferior a 50.000 AU 
ou não integrado 

 

Ao avaliar comparativamente os diferentes líquidos extratores, podemos 

verificar perfis cromatográficos com melhores resultados quali/quantitativos quando 

água, etanol (80 e 50%) e metanol (50%) são empregados (Tabelas 3.6, 3.7 e 3.8). 

A extração por sonicação empregando metanol 80%, possivelmente teve os 

resultados afetados por erro metodológico. 

As extrações empregando água como líquido extrator, quando comparado as 

diferentes proporções de etanol e metanol, foram aquelas que apresentaram 

maiores problemas durante o processo de filtração. A obtenção de uma solução 

extrativa turva levou a uma rápida saturação da membrana (0,45 µm), dificultanto o 

processo de filtração, e inviabilizando a análise de um grande número de amostras. 
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O emprego de etanol e metanol (ambos a 100%), além de levar a uma 

extração com baixos rendimentos quantitativos, gera cromatogramas com uma 

elevação na linha de base, o que afeta consideravelmente a integração dos sinais e 

assim análises quantitativas. Enquanto que, o emprego de etanol 100 e 80% como 

líquido extrator nos três métodos de extração conduziu a uma diminuição na 

intensidade do pico com tempo de retenção de, aproximadamente, 12,5 min (com 

UV característico de derivado heterosídico do canferol) e o surgimento de outro pico 

com o mesmo espectro de UV e menor tempo de retenção, em aproximadamente 

10,3 min (Tabelas 3.6, 3.7 e 3.8). Isto também ocorre, mas em menores proporções, 

quando se utiliza água, etanol 50% e metanol como líquidos extratores no método 

com aquecimento. Uma explicação plausível para este fato seria a isomerização dos 

açúcares ligados à aglicona (por exemplo, isomerização de glicose à frutose) 

(ROMÁN-LESHKOV et al., 2010), a oxidação dos grupamentos –CH2OH destes 

açúcares em grupos –COOH, ou ainda, a redução do açúcar terminal da cadeia 

heterosídica, com abertura do anel, alterações que podem provocar um aumento na 

polaridade destes heterosídeos sem afetar seu espectro de UV. Desta maneira, o 

emprego de aquecimento durante a extração do material vegetal com metanol ou 

etanol, pode conduzir à formação de artefatos e dificultar a diferenciação química 

das espécies, sendo assim desaconselhável seu emprego neste tipo de análise. 

Entre os métodos extrativos avaliados, a agitação durante 15 min a 60 ºC, 

apesar de apresentar bons resultados quantitativos, não apresentou um perfil 

cromatográfico qualitativo adequado. Assim, os melhores resultados foram obtidos 

empregando os métodos extrativos agitação por 60 min e sonicação por 30 min, 

utilizando com líquido extrator etanol e metanol, ambos na concentração de 50%. 

Considerando os problemas apresentados, a facilidade e o tempo de 

execução, o processo extrativo selecionado foi aquele empregando sonicação 

durante 30 min e etanol 50% (v/v) como líquido extrator (relação droga:solvente de 

1:20, m/v). Este processo forneceu os melhores resultados qualitativos e 

quantitativos, principalmente para os picos de maior área. Os picos de menor área 

foram menos afetados pela alteração do solvente quando se empregou a extração 

por sonicação, mostrando que o uso deste método de extração é adequado em 

análises qualitativas.  
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Os resultados obtidos a partir de três determinações empregando o método 

selecionado estão apresentados na Tabela 3.9 e o cromatograma desta solução 

extrativa pode ser visualizado na Figura 3.19. Os resultados demonstram boa 

repetibilidade nas áreas dos principais picos cromatográficos, com desvio-padrão 

relativo abaixo de 5%. 

 

 
 
 
 
 
Tabela 3.9  Dados espectroscópicos e cromatográficos dos principais picos (área do 
pico superior a 50.000 AU) presentes na solução extrativa de E. giganteum (amostra 
1), obtida por extração empregando-se sonicação durante 30 min e etanol 50% (v/v) 
como líquido extrator. Os resultados representam a média de três determinações. 
 

UV máx (nm) TR (min)  DP (min)  DPR (%)  ÁREA (UA) DP (AU)  DPR (%) 

263, 344* 13,394 0,063 0,5  1.359.115 17.313 1,3 
234, 287, 315 14,456 0,044 0,3  162.833 5.228 3,2 

225, 272 18,887 0,040 0,2  507.514 5.289 1,0 
220, 329** 20,711 0,046 0,2  392.063 4.348 1,1 
220, 320** 23,386 0,043 0,2  103.743 2.327 2,2 

220, 272, 324 24,246 0,037 0,2  154.550 1.615 1,0 
220, 282, 315 24,657 0,031 0,1  71.316 1.177 1,7 

263, 344* 25,399 0,036 0,1  467.330 7.463 1,6 
234, 315 26,700 0,046 0,2  56.445 1.602 2,8 

220, 330** 28,191 0,039 0,1  1.607.089 19.824 1,2 
225, 315 34,663 0,035 0,1  240.988 1.758 0,7 

215, 330** 35,896 0,032 0,1  444.991 3.243 0,7 
263, 349* 36,564 0,020 0,1  247.221 5.900 2,4 
263, 349* 47,554 0,036 0,1  76.144 3.454 4,5 

220, 282, 353 65,163 0,046 0,1  52.231 1.010 1,9 
* espectro de UV característico de flavonóide (derivados do canferol) 
** espectro de UV característico de ácido fenólico (hidroxicinâmico) 

 



131 
 

 

Figura 3.19  Cromatograma a 280 nm da solução extrativa de E. giganteum (amostra 
1), obtida através de extração por sonicação durante 30 min, empregando-se etanol 
50% como líquido extrator. Integração automática. 

 

 

3.7 Atividade Capturadora de Radicais Livres 

A propriedade capturadora de radicais livres do extrato metanólico de E. 

giganteum foi avaliada por autografia com o radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazila 

(DPPH•).  

O radical DPPH• (cor violeta, no visível), é um radical estável, mas que, ao 

sofrer redução, por parte de substâncias doadoras de hidrogênio ou elétrons, passa 

a apresentar cor amarelada. Por sua estabilidade e simples manipulação, e por 

prestar-se facilmente para detectar a reação de terminação de radical, devido à 

mudança de cor, o radical DPPH• tem sido amplamente utilizado para estudo 

monitorado por autografia e quantificação do potencial de captação de radicais livres 

de extratos, frações e substâncias isoladas de plantas medicinais (BRACA et al., 

2002). 
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Neste ensaio, o cromatograma obtido a partir do extrato metanólico de E. 

giganteum, apresentou apenas uma mancha (Rf ~ 0,96) com alta atividade 

capturadora de radical DPPH•, visível pela sua rápida descoloração e estabilidade 

durante o tempo (Figura 3.20). Esta mancha, pelo seu elevado Rf, representa um ou 

mais compostos com características relativamente mais apolares daqueles 

presentes no extrato, possivelmente compostos fenólicos, como ácidos fenólicos 

e/ou agliconas de flavonóides. O Rf e a coloração apresentados por esta mancha é 

semelhante ao das substâncias de referência ácido caféico e ácido ferúlico 

(WAGNER, BLADT, 1996, p. 210-211), compostos com reconhecida atividade 

antioxidante e captadora de radicais livres (MAURYA, DEVASAGAYAM, 2010). 

 

 

 

Figura 3.20  Perfil cromatográfico do extrato metanólico de E. giganteum após 
nebulização com solução metanólica de DPPH• a 0,2%. Fase móvel: ácido 
fórmico:ácido acético glacial:água:acetato de etila (11:11:26:100, v/v). 
 

 

 

 

 

 

 

— Fronte 

— Ponto de aplicação 

— Rf 0,5 
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4 CONCLUSÕES 

 

 A partir da análise dos dados obtidos neste capítulo podemos concluir que: 

- o alcalóide nicotina não pôde ser encontrado nas amostras analisadas, como 

esperado, a partir de relatos na literatura para outras espécies do gênero. Os únicos 

compostos com reação positiva para o reagente Dragendorf encontrados 

apresentaram características cromatográficas semelhantes à tiamina; 

- a avaliação qualitativa das frações de alcalóides totais não se mostrou relevante ou 

conclusiva na diferenciação das espécies analisadas; 

- o emprego das técnicas cromatográficas CCD e CLAE, permitiu traçar o perfil de 

metabólitos secundários das espécies E. giganteum, E. arvense, E. bogotense e E. 

hyemale; 

- os perfis cromatográficos obtidos se mostraram relevantes e permitiram a 

diferenciação qualitativa das espécies, apesar da dificuldade em se obter um 

marcador específico para cada uma; 

- a isoquercitrina demonstrou ser marcador específico para E. arvense, subsidiando 

critérios químicos que permitem diferenciá-la das outras espécies analisadas; 

- os perfis cromatográficos obtidos por CCD e CLAE demonstram que, 

possivelmente, algumas amostras rasuradas comercializadas como E. arvense e 

Equisetum sp. no Brasil, e como “Cola de Caballo” na Espanha, na verdade se 

tratem de E. giganteum;  

- preliminarmente, pôde ser escolhido o processo extrativo mais adequado para a 

avaliação do perfil cromatográfico de E. giganteum por CLAE: emprego de etanol 

50% (v/v) como líquido extrator (relação droga:solvente de 1:20, m/v) sob sonicação, 

durante 30 min; 

- estes experimentos constituem uma das primeiras contribuições para o 

estabelecimento de parâmetros para a caracterização e o controle de qualidade das 

partes aéreas de E. giganteum. 
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BY LIQUID CHROMATOGRAPHY - TANDEM MASS SPECTROMETRY   

(LC-MS/MS) AND A NEW APPROACH OF  
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CHARACTERIZATION OF COMMON AND RARE PHENOLICS PRESE NTS IN 

Equisetum giganteum BY LIQUID CHROMATOGRAPHY - TANDEM MASS 

SPECTROMETRY (LC-MS/MS) AND A NEW APPROACH OF TOTAL  FLAVONOID 

SPECTROPHOTOMETRIC ASSAY IN HORSETAIL ( Equisetum spp.) 

 
Leandro N. Francescato a,*, Thiago G. Schwanz b, Valquiria L. Bassani a,  

Amélia T. Henriques a 

 
a Programa de Pós-Graduação em Ciências Farmacêuticas, Faculdade de Farmácia, Universidade 
Federal do Rio Grande do Sul, Av. Ipiranga 2752, 90610-000, Porto Alegre, RS, Brazil 
b Núcleo de Análises e Pesquisas Orgânicas – NAPO, Departamento de Química, Universidade 
Federal de Santa Maria, 97105-900, Santa Maria, RS, Brazil 

 

Abstract: Equisetum giganteum L., commonly named “giant-horsetail”, is an 

endemic species of Latin America. Aerial parts from it are widely used as raw 

material for herbal medicines, mainly as diuretic. The phenolic composition of E. 

giganteum stems were analyzed by LC-DAD and LC-ESI-MS/MS. Some rare 

hydroxycinnamic acid esters, not previously reported in the genus, along with 

styrylpyrones glycosides, and kaempferol and quercetin glycosides were identified. 

The flavonoid aglycones in E. giganteum were analyzed after hydrolysis optimization 

by Central Composite Rotational Design (CCRD) and Response Surface Analysis. A 

new validated method of quantification of total flavonoids employing LC-UV were 

developed and compared with the pharmacopoeic method described for Horsetail in 

British Pharmacopoeia 2011. Genuine samples from four Equisetum species: E. 

giganteum, E. arvense, E. hyemale and E. bogotense were evaluated.  E. arvense 

present the most distinct profile of aglycones, both qualitatively and quantitatively. 

The results presented in this paper are useful and decisive in the differentiation of 

species analyzed, and also in contribute for quality control of the E. giganteum raw 

material. 

 

Keywords: Equisetum giganteum, hydroxycinnamic acid, styrylpyrones, flavonoids, 

LC-MS/MS, aglycones, total flavonoid determination 

 

 

Manuscrito a ser submetido a periódico especializado 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5 

Manuscrito - Equisetum giganteum L.: DEVELOPMENT AND 

CHARACTERIZATION OF SPRAY-DRIED POWDER 
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Equisetum giganteum L.: DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION  

OF SPRAY-DRIED POWDER 

 

Leandro N. FRANCESCATO 1,2,*, Francini K. J. YATSU 2, Amélia T. HENRIQUES 1, 

Valquiria L. BASSANI 2 

 
1 Laboratório de Farmacognosia, 2 Laboratório de Desenvolvimento Galênico, Programa de Pós-
Graduação em Ciências Farmacêuticas, Faculdade de Farmácia, Universidade Federal do Rio 
Grande do Sul, Av. Ipiranga 2752, 90610-000, Porto Alegre, RS, Brazil. 
 
* Author to whom correspondence should be addressed. E-mail: leandrofrancescato@yahoo.com.br 
 

SUMMARY. The present work reports the development of a spray-dried extract 

(SDE) in semi-industrial scale without use of drying adjuvant, from aqueous 

extractive solution (AES) of E. giganteum, a species with medicinal use in Latin 

America. The SDE had their chemical, physico-chemical and technological properties 

characterized; the mineral content was determined and the phenolic profile evaluated 

by LC-DAD and LC-MS. The yield of the spray drying process was excellent (85.6%), 

considering the low dry residue of AES (1.54 ± 0.00%, w/v) and the absence of 

drying adjuvants, demonstrating the feasibility of manufacturing. The SDE presented 

hygroscopic behavior, with the Carr’s index and the Hausner’s ratio indicating low 

flowability of the product. However, a low water activity was observed (0.348 ± 

0.003), contributing to the chemical and microbiological stability of the product. The 

high content of reducing sugars and minerals present can explain some of these 

SDE characteristics, and also corroborate the traditional use of the aqueous infusion 

or decoction of the plant as remineralizant, anti-diarrheal and antidysenteric. The 

spray drying process did not result in any alteration in phenolic profile when 

compared to freeze drying process. The chromatographic analysis indicated the 

presence of kaempferol and hydroxycinnamic acid derivatives as prevalent 

metabolites. 

 

KEYWORDS: Equisetum giganteum, spray-drying, characterization, remineralizant, 

LC-MS 
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A revisão do tema, envolvendo o gênero Equisetum, com ênfase na espécie 

E. giganteum, revela que existem graves problemas de identificação botânica e 

delimitação entre as espécies do gênero, os quais podem resultar tanto em 

equívocos no uso tradicional quanto, em estudos científicos. 

 E. giganteum, planta considerada nativa do Brasil (SALINO, ALMEIDA, 2012), 

é tradicionalmente empregada na América Latina no tratamento de transtornos 

urinários e hepáticos, mas principalmente como diurética, na forma de decocto e 

infuso. No Brasil, a droga vegetal e derivados de Equisetum spp., entre eles E. 

giganteum, são também comercializados (em farmácias, mercados e ervanarias) e 

popularmente indicados para a perda de peso. Este uso não apresenta qualquer 

comprovação científica e possivelmente está baseado no efeito diurético associado 

ao gênero. Os usos medicinais do gênero Equisetum são amplamente baseados na 

tradicionalidade, apresentando poucas comprovações clínicas em humanos. 

Apesar do antigo e amplo uso medicinal de E. giganteum, poucos são os 

estudos científicos envolvendo esta espécie, enquanto que um maior número de 

estudos abordando as espécies do subgênero Equisetum podem ser encontrados, 

principalmente daquelas espécies encontradas na Europa, como E. arvense. 

Até o momento, as principais atividades biológicas exploradas para o gênero 

são antimicrobiana, hipoglicêmica e diurética, muitas delas avaliadas in vivo, e 

tentando corroborar o uso tradicional. Alguns autores acreditam que os compostos 

responsáveis por estas atividades sejam os flavonóides, classe de compostos 

amplamente relatada no gênero. 

Com relação aos ensaios toxicológicos, os estudos encontrados demonstram 

uma baixa toxicidade para o gênero, tanto in vitro quanto in vivo, o que está de 

acordo com o elevado número de trabalhos etnobotânicos sem o relato de efeitos 

adversos e tóxicos. Os únicos relatos de toxicidade estão associados ao consumo 

de grandes quantidades das partes aéreas da planta por eqüinos e bovinos (ALVIN-

CARNEIRO, 1948; AL-QURA’N, 2005; LORENZI, MATOS, 2008), o que não 

acontece com humanos, onde apenas derivados são empregados. Entretanto, E. 

palustre, por possuir o alcalóide palustrina, é uma espécie que apresenta potencial 
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de toxicidade (KARRER, EUGSTER, 1948), apesar de nenhum efeito deste tipo ter 

sido relatado em humanos. 

A partir desta revisão, pode-se verificar a importância medicinal e comercial 

de E. giganteum, tornando-se evidente a necessidade de caracterizar e avaliar 

parâmetros de controle de qualidade para a droga vegetal, bem como estabelecer 

critérios químicos que permitam diferenciá-la de outras espécies do gênero. 

 As espécies avaliadas comparativamente à E. giganteum neste trabalho 

foram E. arvense, E. hyemale e E. bogotense. A escolha destas espécies foi 

primeiramente baseada na disponibilidade de amostras e na importância de cada 

uma delas: E. arvense por se tratar da espécie farmacopêica “referência”, da qual E. 

giganteum é utilizada em substituição; E. hyemale, por ser uma espécie amplamente 

distribuída e comercializada no Brasil, também empregada em substituição à E. 

arvense, e; E. bogotense, por ser muito empregada com finalidades medicinais em 

alguns países da América do Sul, principalmente na Argentina. 

Inicialmente foi realizada a caracterização físico-química e química da droga 

vegetal de E. giganteum. A determinação destes parâmetros é considerada 

relevante e essencial na avaliação de qualidade de plantas medicinais (WHO, 1998), 

sendo fundamentais para a elaboração de um produto derivado de qualidade. 

E. giganteum apresentou perda por dessecação de 11,85 ± 0,11%, próximo 

ao valor de 10,91 ± 1,60% já relatado para a espécie (MORAES, 2011) e de 12,5% 

relatado para E. arvense (SANDHU et al., 2010b). Os valores de perda por 

dessecação, se relacionados ao teor de água na amostra, bem como a avaliação 

das isotermas de sorção de umidade demonstram a higroscopia da droga vegetal 

(mesmo em condições ambientais usuais: 26,2 ºC e 68,5% de umidade relativa) e a 

dificuldade em obter uma matéria-prima com umidade abaixo de 10%, estabelecido 

na monografia de E. arvense (BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011). Os ensaios 

realizados demonstram que, após o processo de secagem de E. giganteum, o qual 

se mostrou relativamente de fácil e rápida execução para a planta rasurada, 

cuidados devem ser tomados durante o armazenamento da droga vegetal a fim de 

evitar sua reidratação, face ao fato de que a umidade dos materiais vegetais exerce 

grande influencia sobre suas características físicas e estabilidade química e 
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microbiológica, e assim conseqüentemente, sobre sua qualidade (AL-MUHTASEB et 

al., 2002; NOURHÈNE et al., 2008). 

Os teores de cinzas totais e cinzas insolúveis em ácido encontrados para E. 

giganteum (20,18 ± 0,22%, e 14,95 ± 0,36%, respectivamente, a 600 ºC por 4h) 

foram semelhantes àqueles já relatados para E. arvense (SANDHU et al., 2010b), 

destacando-se para esta última o teor de 22% de cinzas totais e 11% de cinzas 

insolúveis em ácido. Os valores relatados para E. giganteum por Moraes (2011) não 

puderam ser considerados, já que um valor de cinzas insolúveis superior ao de 

cinzas totais foi obtido, evidenciando erro metodológico ou troca nos resultados. 

Teores de cinzas totais e insolúveis de 22,45 e 17,35%, também foram relatados 

para E. giganteum, enquanto para E. bogotense foram de 24,93 e 20,03%, 

respectivamente (OVALLES et al., 1996). A Farmacopéia Britânica (BRITISH 

PHARMACOPOEIA, 2011) estabelece um teor de 12 a 27% de cinzas totais e de 3 a 

15% de cinzas insolúveis em ácido para a droga vegetal de E. arvense. Teores 

dentro destas faixas também podem ser observados para as outras espécies do 

gênero. Estes dados demonstram o elevado teor de minerais e sílica presente no 

gênero, sendo uma característica relevante no controle de qualidade da matéria-

prima vegetal, já que outras matérias-primas vegetais farmacopêicas apresentam um 

teor máximo de cinzas totais entre 10 e 12% (Farmacopéia Brasileira, 2010; 

BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011). Os elevados teores de cinzas totais 

apresentados por extratos aquosos de E. giganteum determinadas neste trabalho, 

também demonstram a relevância da avaliação dos minerais no controle de 

qualidade de derivados obtidos a partir desta espécie.  A presença de altos teores 

de minerais, principalmente potássio, corroboram com o uso popular da espécie 

como diurética, uma vez que este mineral apresenta reconhecida atividade diurética 

(YOUNG et al., 1976). 

 Com relação ao teor de extrativos em água e etanol, E. giganteum 

apresentou, respectivamente, um teor de 11,52 ± 0,18 e 6,81 ± 0,08%. Estes valores 

estão próximos do teor de extrativo em água e etanol de 15,45 e 4,32%, 

respectivamente, relatados para E. arvense (SANDHU et al., 2010b), e de acordo 

com os rendimentos de extração, empregando ultrassom por 30 min., das partes 

aéreas de duas amostras de E. ramosissimum, 3,9 e 4,69% empregando água como 

líquido extrator, e 1,32 e 2,36% para etanol a 96% (ADSERSEN, ADSERSEN, 
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1997). Ao passo que, baixos rendimentos de extrativos solúveis em éter para E. 

arvense, e em acetona para E. ramosissimum, foram relatados nestes trabalhos. 

Moraes (2011), empregando soxhlet, relata teores de extrativos de 16,79 ± 1,84% 

em água e de 12,60 ± 0,49% em etanol, sendo observados rendimentos maiores 

quando se emprega soluções hidroalcoólicas como líquido extrator, com destaque 

para o etanol a 70%. Estes dados demonstram um maior rendimento bruto de 

extrativos de Equisetum spp. empregando água como líquido extrator quando 

comparado ao etanol e outros solventes mais apolares, indicando uma possível 

correlação com o elevado teor de minerais observados no extrato aquoso e não no 

extrato etanólico. 

O teor de flavonóides totais encontrados em E. giganteum (0,420 ± 0,014 g%) 

mostrou-se de acordo com o preconizado para a espécie E. arvense (BRITISH 

PHARMACOPOEIA, 2011), onde um mínimo de 0,3% é estabelecido. Apesar das 

diferenças na metodologia utilizada, os teores de flavonóides e fenólicos totais aqui 

apresentados, mostraram-se próximos daqueles relatados por Moraes (2011) para 

E. giganteum. 

O método cromatográfico empregado na análise por CCD, o mesmo 

empregado para E. arvense (WAGNER, BLADT, 1996; BRITISH 

PHARMACOPOEIA, 2011), mostrou-se adequado para avaliação dos compostos 

fenólicos de E. giganteum. Posteriormente, por meio de análise por CLAE-UV pode-

se perceber que os principais constituintes do extrato aquoso de E. giganteum 

observados no cromatograma, apresentam espectro de UV característico de 

derivados de flavonóis, especialmente de canferol, e derivados do ácido cinâmico. 

Os dados de caracterização físico-química e química de E. giganteum 

obtidos, contribuem para a avaliação e estabelecimento de parâmetros de controle 

de qualidade da droga vegetal, como também para o desenvolvimento tecnológico 

de derivados. 

Após avaliações preliminares de constituição química de E. giganteum, onde 

foram verificadas semelhanças com outras espécies do gênero, realizou-se a 

caracterização qualitativa dos metabólitos secundários, os quais se mostram 
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relevantes para o estabelecimento de critérios químicos que permitam diferenciá-la 

das outras espécies do gênero. 

Alcalóides já foram relatados no gênero Equisetum e são esperados apenas 

como traços em muitas espécies, entre elas E. arvense (MANSKE, MARION, 1942 

apud HUNT, McKILLOP, 1964; WICHTL, 1994; BLUMENTHAL et al., 2000; 

GURBUZ et al., 2009). Neste trabalho, ao avaliar a presença de alcalóides por CCD 

em algumas amostras de Equisetum, não foi possível visualizar mancha 

característica de nicotina na fração de alcalóides totais de nenhuma das amostras 

analisadas (E. giganteum, E. arvense, E. hyemale e E. bogotense), apesar do 

grande número de trabalhos indicando a presença de nicotina no gênero. Nas 

frações de alcalóides totais destas amostras, foi possível verificar apenas a presença 

de mancha com reação positiva para o reagente de Dragendorff, com Rf semelhante 

à tiamina (vitamina B1, C12H17N4OS), com pequena diferença quantitativa entre as 

amostras. Como esta vitamina já havia sido relatada previamente para E. 

ramosissimum (MEYER, 1989), e parece estar presentes em todas as amostras 

avaliadas neste trabalho, pode-se esperar que esteja distribuída em todo o gênero. 

A possível presença de tiamina ou outra vitamina nitrogenada do complexo B, 

por exibirem reação positiva frente ao reagente de Dragendorff, como visto em 

amostras de Equisetum spp., demonstra seu potencial em gerar resultados falso-

positivos para alcalóides. Desta maneira, preconiza-se que a prospecção de 

alcalóides em amostras de Equisetum spp. deva ser realizada empregando métodos 

mais específicos, como por exemplo CCD, CLAE ou CG, para confirmar com 

segurança a presença ou ausência de alcalóides nas amostras. Assim, os resultados 

de prospecção fitoquímica clássicos devem ser vistos com cautela, como aqueles 

apresentados por Sandhu e col. (2010b). Nesse trabalho, o autor, trabalhando com 

as partes aéreas estéreis de E. arvense, relata resultados positivos para alcalóides 

nos extratos aquoso e etanólico, e resultados negativos nos extratos clorofórmico e 

éter de petróleo. Assim, há a possibilidade de que seja a tiamina o constituinte 

presente nestes extratos, indicando um resultado falso-positivo para alcaloides. Esta 

substância é facilmente solúvel em água, pouco solúvel em etanol e insolúvel em 

solventes mais apolares, como éter etílico e benzeno (FARMACOPÉIA 

BRASILEIRA, 2010). Desta maneira, pode-se esperar que compostos com reação 
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positiva para alcalóides, como vitaminas do complexo B, estejam presentes em 

extratos mais polares obtidos a partir de amostras de Equisetum.  

Assim, (i) a ausência do alcalóide nicotina nas amostras analisadas, (ii) as 

baixas concentrações de alcalóides esperadas no gênero, com exceção da 

palustrina em E. palustre (KARRER, EUGSTER, 1948; WAGNER, BLADT, 1996, p. 

226), (iii) a baixa toxicidade apresentada em ensaios in vitro e in vivo por diferentes 

amostras (GONZÁLEZ et al., 1993; TÉLLEZ et al., 2007; BARACHO et al., 2009; 

TAGO et al., 2010; BUSSMANN et al., 2011), (iv) a ausência de relatos de toxicidade 

envolvendo o uso de espécies do gênero (LEMUS et al., 1996; REVILLA et al., 

2002), e (v) a tradicionalidade de uso em toda América Latina, demonstram uma 

possível segurança de uso para o gênero Equisetum spp. e seus derivados, entre 

elas E. giganteum. 

Neste trabalho, alguns métodos por CCD foram avaliados, a fim de se obter 

perfil adequado de compostos fenólicos em E. giganteum. O sistema selecionado foi 

então empregado na análise comparativa do perfil cromatográfico de compostos 

fenólicos entre diferentes amostras de E. giganteum e outras espécies do gênero. 

O metodo selecionado foi aquele descrito por Wagner e Bladt (1996, p. 226-

227) empregando metanol como líquido extrator, placas de gel de silica GF254 como 

fase estacionária, ácido fórmico:ácido acético glacial:água:acetato de etila 

(11:11:26:100, v/v) como fase móvel, reagente Natural como revelador e observação 

sob luz UV, a 365 nm. O perfil cromatográfico obtido mostrou-se adequado e viável 

para o controle de qualidade da matéria-prima vegetal, principalmente por sua 

simplicidade e confiabilidade.  

Esta análise permitiu verificar a presença de manchas fluorescentes azuis-

esverdeadas, amarelas e alaranjadas, características de compostos fenólicos, como 

flavonóides e ácidos fenólicos, nas amostras de todas as espécies avaliadas. O 

baixo Rf das manchas observadas no cromatograma de E. giganteum, E. hyemale e 

E. bogotense podem indicar a presença de compostos altamente glicosilados, e são 

de extrema relevância na diferenciação de E. arvense, a qual apresentou no seu 

cromatograma grande parte das manchas com Rf superior a 0,5. Das substâncias de 

referência empregadas, a isoquercitrina se mostrou adequada como marcador para 
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E. arvense, tendo sido já relatada para esta espécie (VEIT et al., 1995b). Enquanto 

para as outras espécies aqui avaliadas, manchas características de isoquercitrina, 

rutina e ácido clorogênico não foram observadas, mas se mostram adequadas para 

o cálculo de Rf relativos dos outros compostos observados. 

Na seqüência, a análise por CLAE-DAD foi empregada na análise de um 

maior número de amostras de Equisetum. Esta técnica se destaca, quando 

comparado à análise por CCD, pois é capaz de fornecer informações mais precisas 

sobre os compostos, apresentando maior sensibilidade e resolução, além do 

espectro de ultravioleta (UV) de cada pico. 

Os perfis cromatográficos obtidos por CLAE-DAD de amostras de Equisetum, 

entre elas E. giganteum, E. arvense, E. hyemale e E. bogotense, revelaram perfis 

semelhantes entre as amostras de uma mesma espécie, e algumas diferenças, tanto 

qualitativas quanto quantitativas, nos compostos fenólicos presentes nas diferentes 

espécies. A avaliação dos perfis cromatográficos revela, em todas as espécies, 

principalmente, a presença de alguns constituintes com espectro de UV e tempos de 

retenção característicos de ácidos fenólicos e flavonóis heterosídicos. Dentre as 

amostras avaliadas, E. arvense apresentou um perfil cromatográfico mais complexo, 

seguido de E. giganteum. As diferentes amostras de E. giganteum, procedentes da 

Argentina e do Brasil, apresentaram perfis cromatográficos muito semelhante entre 

si, indicando uma possível constância nos metabólitos secundários. E. bogotense e 

E. hyemale apresentaram em seus perfis cromatográficos muitos compostos que 

também parecem estar presentes em E. giganteum. Considerando a falta de um 

marcador químico definido para a espécie, a avaliação do perfil cromatográfico se 

mostra mais adequada para a caracterização da matéria-prima vegetal, podendo ser 

muito útil na padronização de derivados. Comparando os perfis cromatográficos de 

diferentes amostras comerciais e matérias-primas, pôde-se perceber que 

possivelmente algumas amostras rasuradas comercializadas como E. arvense e 

Equisetum sp. no Brasil, e como “Cola de Caballo” na Espanha, na verdade, se 

tratam de E. giganteum. 

A comparação detalhada dos perfis obtidos por CLAE, entre as diferentes 

espécies de Equisetum, mostrou-se de difícil realização e muito suscetível a erros, 

principalmente devido à semelhança nos espectros de UV entre diferentes 
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compostos, à possível co-eluição de alguns deles e às pequenas, mas relevantes, 

variações nos tempos de retenção entre análises. Outro ponto que dificulta a análise 

é a falta de padrões comerciais disponíveis para aqueles compostos já relatados 

para o gênero (VEIT et al., 1995b). Desta maneira, para uma melhor diferenciação 

fitoquímica através do perfil cromatográfico, seria adequada a avaliação de um maior 

número de amostras, a fim de avaliar variações intra-específicas, e o emprego de 

métodos cromatográficos mais avançados e eficientes como, por exemplo, a 

cromatografia líquida de ultra eficiência (CLUE), e detector de massas acoplado ao 

detector de arranjo de diodos, fornecendo assim maior reprodutibilidade entre 

análises e maior número de informação sobre cada sinal/composto (tempo de 

retenção, área do pico, espectro de UV e dados de massas), tornando assim, a 

diferenciação mais fidedigna. Estes dados, ao serem submetidos à análise 

estatística multivariada dos componentes principais (CHENG et al., 2010, TOH et al., 

2010), podem subsidiar de maneira objetiva e estatística a diferenciação das 

espécies analisadas, facilitando a escolha de um marcador químico para cada uma 

delas. Mas, para a aplicação desta ferramenta estatística, é imprescindível partir de 

um extrato que garanta um perfil cromatográfico representativo dos compostos 

presentes na matéria-prima vegetal e que possa ser obtido de maneira reprodutível, 

tanto qualitativamente quanto quantitativamente, sendo necessária então a 

otimização do processo extrativo.  

Para a droga vegetal de E. giganteum, esta otimização foi realizada após 

avaliação de diferentes métodos e líquidos extratores, sendo ao final as amostras 

analisadas por CLAE-DAD. Os processos extrativos testados foram estabelecidos 

após avaliações preliminares, sendo selecionados métodos de fácil execução e o 

emprego de solventes usuais. Os resultados demonstraram que maior 

reprodutibilidade, com melhores perfis cromatográficos quali e quantitativos para os 

compostos fenólicos presentes na amostra (principalmente para derivados de ácidos 

fenólicos e flavonóides), foram obtidos através do emprego de sonicação e etanol 

50% (v/v). O emprego de soluções hidroalcoólicas e sonicação demonstrou ser um 

processo adequado na preparação de amostras a serem submetidas à avaliação 

comparativa de perfis cromatográficos, tanto que seu uso já foi relatado em trabalhos 

aplicando análise estatística multivariada de dados cromatográficos na identificação 

de espécies vegetais (CHENG et al., 2010; TOH et al., 2010). 
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Todos os perfis cromatográficos por CLAE obtidos de diferentes amostras de 

E. giganteum, independente das soluções extrativas empregadas, demonstraram a 

presença de compostos com espectro de UV característico de derivados 

heterosídicos de flavonóis (MARKHAM, MABRY, 1975), alguns deles possivelmente 

com a mesma aglicona. Diferentes flavonóides heterosídicos, derivados de algumas 

poucas agliconas, já foram relatados para outras espécies de Equisetum (VEIT et al., 

1995a, 1995b). Como a análise de heterosídeos se mostra de difícil realização, 

principalmente quando consideramos a complexidade do extrato, a freqüente co-

eluição de compostos e a falta de padrões comerciais, a hidrólise destes 

heterosídeos com a análise das agliconas resultantes se torna uma alternativa 

interessante, sendo estas últimas mais fáceis de serem identificadas e quantificadas 

(HERTOG et al., 1992). 

Geralmente a hidrólise de flavonóides heterosídicos requer altas 

concentrações (1 a 2 M) de ácidos minerais sob condições de refluxo (HERTOG et 

al., 1992). Entretanto, as condições de hidrólise devem ser otimizadas para que a 

aglicona possa ser completamente liberada, sem promover sua degradação. As 

condições ótimas de hidrólise variam para diferentes matérias-primas vegetais, o 

que pode ser esperado, considerando as variações de matrizes e na composição e 

substituição dos flavonóides (HUBER et al., 2007). 

A otimização do processo de hidrólise dos flavonóides heterosídicos de E. 

giganteum pelos métodos clássicos, envolveria a mudança de uma variável 

independente (concentração de ácido, tempo, temperatura, etc.), enquanto todas as 

outras ficariam fixadas em um nível, o que se tornaria trabalhoso e demorado. Para 

contornar esta dificuldade o processo de hidrólise foi estatisticamente otimizado, 

empregado Desenho Experimental Fatorial e Análise de Superfície de Resposta 

(MYERS et al., 2009). Para análise quantitativa individual das agliconas resultantes 

do processo de hidrólise, metodologia analítica empregando CLAE-UV foi 

desenvolvida, e posteriormente validada segundo a ICH (2005).  

Através deste processo, condições ótimas de hidrólise foram estabelecidas 

para a droga vegetal de E. giganteum e as agliconas obtidas puderam ser avaliadas 

quantitativamente. As únicas agliconas identificadas e quantificadas após a hidrólise 

do material foram quercetina e canferol, esta última em maior concentração.  Esta 
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metodologia foi avaliada comparativamente com o método de hidrólise e de 

doseamento de flavonóides totais descrita na monografia de E. arvense (BRITISH 

PHARMACOPOEIA, 2011), a qual emprega hidrólise ácida e quantificação das 

agliconas por espectrofotometria, na forma de quelatos de alumínio. Para isto, e 

também para verificar a aplicabilidade do método, amostras de quatro espécies de 

Equisetum foram avaliadas: E. giganteum, E. arvense, E. hyemale e E. bogotense. 

Os resultados comparativos demonstraram que o processo de hidrólise 

otimizado para E. giganteum, associado ao processo de extração desenvolvido, é 

capaz de fornecer maiores teores de flavonóides totais (determinados 

espectrofotometricamente) e de quercetina e canferol (determinadas por CLAE-UV), 

quando comparado ao método de hidrólise/extração descrito na monografia de E. 

arvense. Estes dados indicam que o emprego do método farmacopêico fornece 

teores sub-estimados de flavonóides totais (determinação espectrofotométrica) para 

as quatro espécies analisadas, incluindo a própria E. arvense, o que pôde ser 

confirmado pelo doseamento cromatográfico das agliconas. Estes dados revelam a 

influência do método e condições de hidrólise no doseamento de flavonóides totais e 

agliconas para as quatro espécies analisadas, bem como a necessidade de se 

aprimorar o processo de hidrólise e extração para E. arvense apresentado pela 

Farmacopéia Britânica (BRITISH PHARMACOPOEIA, 2011), já que o método ali 

descrito não é capaz de hidrolisar completamente todos os flavonóides heterosídicos 

presentes. 

Entre as espécies analisadas, E. arvense foi a que apresentou maior teor de 

flavonóides totais e de agliconas, sendo a única que apresentou maior teor de 

quercetina do que de canferol. Estes dados, associados àqueles apresentados por 

Veit e col. (1995b), indicam que os derivados heterosídicos da quercetina são 

esperados como os principais flavonóides em E. arvense. Graefe e Veit (1999) 

também encontraram num extrato aquoso padronizado de E. arvense, além de 

ésteres do ácido caféico, derivados heterosídicos da quercetina como principais 

flavonóides. Já para E. giganteum, E. hyemale e E. bogotense pôde-se observar um 

teor superior de canferol em relação ao de quercetina. Estes valores foram 

semelhantes entre E. giganteum e E. hyemale, enquanto E. bogotense apresentou 

maior teor de canferol e menor de quercetina em relação à estas duas espécies. 
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O método por CLAE-UV desenvolvido e validado mostrou-se adequado para a 

avaliação do perfil de agliconas e sua quantificação nas amostras avaliadas. A 

perspectiva inicial de diferenciar quimicamente estas quatro espécies através do seu 

perfil de agliconas não alcançou êxito, já que apenas E. arvense apresentou um 

perfil de agliconas diferenciado, qualitativo e quantitativo. Entretanto, o 

estabelecimento de quercetina e canferol como marcadores para análises 

quantitativas da droga vegetal de E. giganteum pôde ser realizado com sucesso. Um 

dado relevante observado neste trabalho é que estas duas agliconas não foram 

encontradas na amostra de E. giganteum na forma livre. Este dado está de acordo 

com o informado por Veit e col. (1995b) para algumas espécies de Equisetum, 

indicando que agliconas de flavonóides só podem ser detectadas em amostras muito 

antigas, impropriamente secas, armazenadas em ambientes úmidos ou constituírem 

artefatos formados durante o processo de secagem ou extração. 

Apesar do emprego de CCD e CLAE-DAD na análise dos compostos 

fenólicos de E. giganteum, e de avaliação das agliconas por CLAE-UV, poucas 

informações sobre a química dos compostos fenólicos presentes nesta espécie 

estão disponíveis, havendo apenas a indicação da presença de ácidos fenólicos e 

de derivados heterosídicos do canferol e da quercetina.  

Tentativas infrutíferas de isolamento dos derivados heterosídicos de 

flavonóides foram realizadas empregando-se cromatografia em coluna e 

cromatografia em camada delgada preparativa em sílica gel (dados não apresentado 

neste trabalho). Durante o processo, houve dificuldade de se obter compostos puros, 

baixo rendimento na purificação e degradação de muitos heterosídeos. Desta 

maneira, uma alternativa para a caracterização dos compostos fenólicos presentes 

E. giganteum foi a realização de análise por CLAE-DAD seguida de análise por 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a espectrômetro de massas (CLAE-

EM), uma técnica muito útil na elucidação estrutural de compostos fenólicos, que 

permite a análise em extratos brutos sem purificação prévia dos compostos e 

amplamente aplicada na caracterização de flavonóides heterosídicos (FERRERES et 

al., 2004; VALLEJO et al., 2004). 

Com o auxílio da CLAE-EM foi possível caracterizar, pela primeira vez, a 

estrutura de alguns dos principais compostos fenólicos presentes no extrato 
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hidroetanólico de E. giganteum. Os principais flavonóides encontrados e 

caracterizados foram derivados heterosídicos do canferol, com destaque para os 3-

O- e 3-7-O-heterosídeos. Estes dados estão de acordo, com aqueles previamente 

relatados no doseamento das agliconas, obtidas após hidrólise ácida de E. 

giganteum, onde canferol foi identificado como componente majoritário. 

Após revisão bibliográfica, podemos observar que os flavonóides 

heterosídicos derivados do canferol aqui encontrados já foram relatados para 

algumas espécies de Equisetum, inclusive como componentes minoritários de E. 

arvense (VEIT et al., 1995a, 1995b; WIEDENFELD et al., 2000; PARK, TOMOHIKO, 

2011), enquanto que outros compostos fenólicos mais raros não haviam sido 

relatados no gênero, uma estirilpirona heterosídica e um éster de ácido fenólico. 

Apesar das fortes evidências estruturais obtidas pelos perfis de fragmentação, a 

confirmação estrutural destes compostos só será garantida após seu isolamento e 

análise empregando técnicas espectroscópicas complementares como, por exemplo, 

RMN uni e bidimensional. 

Ao realizar uma comparação dos flavonóides heterosídicos caracterizados em 

E. giganteum com aqueles já descritos para outras espécies de Equisetum (SALEH, 

ABDALLA, 1980; VEIT et al., 1995a, 1995b; WIEDENFELD et al., 2000; PARK, 

TOMOHIKO, 2011), pôde-se verificar a presença do canferol-3-O-soforosídeo nas 

três espécies previamente avaliadas E. arvense, E. hyemale e E. bogotense. O 

canferol-3-O-soforosídeo-7-O-glicosídeo pôde ser encontrado em E. hyemale e E. 

bogotense, mas não em E. arvense. O canferol-3-O-glicosídeo, o canferol-3,7-di-O-

glicosídeo e a quercetina-3,7-di-O-glicosídeo foram encontrados em E. arvense, mas 

não em E. hyemale e E. bogotense. Entre estes derivados do canferol, o canferol-3-

O-soforosídeo foi relatado para praticamente todas as espécies já avaliadas nas 

referências consultadas, demonstrando um potencial como marcador para o gênero. 

Estes derivados flavonoídicos também podem ser empregados como marcadores 

quimiotaxonômicos (WIEDENFELD et al., 2000).  

Os ácidos fenólicos caracterizados na amostra de E. giganteum não haviam 

sido relatados para nenhuma espécie de Equisetum, enquanto apenas uma das 

estirilpironas encontradas, a equisetumpirona, havia sido relatada para E. arvense e 

ramos férteis de E. bogotense (VEIT et al., 1995b). Este autor ainda relata que 
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glicosídeos de estirilpironas, como a equisetumpirona, são típicos de ramos férteis 

de espécies do gênero Equisetum. Porém, em nosso trabalho, esta substância foi 

detectada na amostra de E. giganteum submetida a análise por CLAE-EM (amostra 

nº 20, Capítulo 3), coletada no mês de maio, quando não apresenta estróbilos nas 

extremidades de ramos vegetativos. 

Estes dados demonstram a dificuldade de diferenciação das espécies apenas 

considerando um ou outro composto específico, que pode variar por influencia de 

fatores edafoclimáticos, do estágio de desenvolvimento do vegetal, do 

processamento das amostras e a possível presença de híbridos entre as espécies. 

Outro fator relevante é a possível presença de quimiotipos, como acontece com E. 

arvense. Desta maneira, e principalmente para evitar a influência de fatores intra-

específicos, a caracterização de uma amostra deve ser realizada pela avaliação do 

conjunto de compostos presentes no perfil cromatográfico, tanto pela presença, 

quanto pela ausência de compostos (VEIT et al., 1995a, 1995b). 

Estes dados demonstram o potencial de derivados heterosídicos do canferol 

como marcadores qualitativos e quantitativos para E. giganteum, mas considerando 

que não há padrões comerciais disponíveis para os compostos que aparecem em 

maior concentração no extrato hidroetanólico de E. giganteum, e que seu isolamento 

é laborioso, o doseamento por CLAE das agliconas dos flavonóides obtido após 

processo de hidrólise da matéria-prima vegetal, ainda se mostra interessante do 

ponto de vista quantitativo e de especificidade. 

Após a caracterização e a avaliação de parâmetros de controle de qualidade 

para a matéria-prima vegetal, a produção de um extrato a partir de E. giganteum se 

mostra promissora pela importância da espécie para o mercado farmacêutico, ainda 

mais se considerarmos (i) o amplo emprego medicinal de E. giganteum na América 

Latina, (ii) que extratos desta planta fazem parte de numerosas preparações e 

medicamentos fitoterápicos na Argentina (AQUILA et al., 2006; STOLIAR, 2009) e 

(iii) do possível uso de E. giganteum em produtos alimentícios e preparações 

farmacêuticas no Brasil. 

Os extratos aquosos de plantas geralmente exibem baixa estabilidade, com 

destaque para os compostos fenólicos, que são extremamente suscetíveis à 

oxidação e a degradação térmica (BUCHNER et al., 2006). Assim, a transformação 
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de soluções extrativas em produtos secos apresenta inúmeras vantagens, tais como 

maior concentração de constituintes químicos, estabilidade, facilidade de manuseio e 

armazenamento (LIST e SCHMIDT, 1989; OLIVEIRA, PETROVICK, 2010).  

Entre as técnicas empregadas em larga escala na produção de extratos secos 

de origem vegetal, principalmente para a produção de fitomedicamentos, está a 

secagem por spray drying, um processo versátil que apresenta baixos riscos de 

degradação dos constituintes químicos durante a operação (LIST e SCHIMIDT, 

1989; BROADHEAD et al., 1992; OLIVEIRA, PETROVICK, 2010). Desta maneira, 

mostra-se como uma técnica adequada para a secagem de extratos vegetais 

contendo heterosídeos, compostos com relativa instabilidade e suscetíveis à 

hidrólise. 

Para a elaboração da solução extrativa de E. giganteum empregou-se o 

método de decocção. A escolha deste processo foi baseada no amplo uso 

tradicional de decoctos desta espécie, no bom rendimento de metabólitos 

secundários obtidos durante avaliação preliminar de diversos processos extrativos 

empregando-se este solvente e no alto teor de extrativos obtidos na extração com 

água quente. A solução extrativa aquosa obtida, apesar de apresentar baixo 

rendimento de resíduo seco (1,54 ± 0,00%, m/v), foi submetida à secagem 

empregando-se equipamento semi-industrial de secagem por spray drying. A 

literatura recomenda que a solução a ser nebulizada deva possuir um teor de sólidos 

entre 15-40% (LIST, SCHMIDT, 1989), tanto por razões econômicas quanto pela 

maior recuperação do produto seco. Além disto, a maioria das soluções extrativas só 

apresentam viabilidade de secagem por este método, quando adjuvantes de 

secagem são empregados com vistas a reduzir a aderência do produto seco às 

paredes da câmara de secagem. Entretanto, no caso da solução extrativa de E. 

giganteum, obteve-se sucesso na secagem, apesar do baixo teor de resíduo seco e 

ausência de adjuvante de secagem, resultando em rendimento de 85,6% (m/m), 

próximo aos resultados obtidos por Soares (2002), empregando solução extrativa 

mais concentrada de Maytenus ilicifolia com adjuvante de secagem, no mesmo 

equipamento. 

O extrato seco obtido apresentou uma alta umidade residual (perda por 

dessecação de 11,4 ± 0,25%), o que contribui para suas características tecnológicas 
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deficientes, como baixa fluidez, indicada pelo índice de Carr e fator de Hausner 

encontrados. Apesar disto, uma baixa atividade de água foi observada, contribuindo 

para a estabilidade química e microbiológica do produto. Os elevados teores de 

açúcares redutores e minerais presentes no extrato seco podem ser responsáveis 

pela dificuldade em se obter um extrato com baixa umidade residual. A baixa fluidez 

e tendência de aglomeração do extrato obtido também podem ser explicadas pelo 

pequeno tamanho, morfologia esferoidal e superfície rugosa das partículas. 

Comparativamente ao método de secagem por liofilização, a secagem por spray 

drying apresentou melhor eficiência, considerando a umidade residual e a atividade 

de água. O perfil dos metabólitos secundários presentes nos produtos oriundos de 

ambos processos foi semelhante, quando avaliados por CLAE-DAD.  

Os parâmetros tecnológicos apresentados pelo extrato seco por spray drying 

apontam para um produto com característica de empacotamento pouco estáveis e 

fluxo deficitário, indicando a necessidade do uso de excipientes para a elaboração 

de um produto derivado. Produtos com melhores características também podem ser 

obtidos pela adição de adjuvantes de secagem na solução extrativa submetida ao 

processo de secagem por spray drying, podendo assim obter-se um extrato seco 

com menor umidade residual e melhores características tecnológicas. 

Quimicamente, o extrato aquoso seco obtido de E. giganteum destacou-se 

por apresentar um elevado teor de minerais (principalmente potássio) e açúcares, o 

que corrobora o uso tradicional de preparações aquosas da planta como diurética, 

remineralizante (OVALLES et al. 1996) e antidiarréica (GORZALCZANY et al, 1999).  

Em suma, a obtenção deste extrato seco sem o emprego de adjuvantes de 

secagem, é fenômeno raro do ponto de vista tecnológico e revela sua importância na 

potencial utilização em estudos de atividades biológicas (in vitro e in vivo) e clínicas, 

sem que haja a interferência de adjuvantes. Este extrato poderá constituir-se em 

referência para outros extratos a serem desenvolvidos com adição de adjuvantes ou 

inseridos em formas de liberação, visando o posterior desenvolvimento de um 

produto fitoterápico seguro e eficaz. 
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Os dados obtidos neste trabalho permitem as seguintes conclusões: 

- a revisão bibliográfica indicou que as partes aéreas de Equisetum giganteum são 

amplamente comercializadas e empregadas com finalidades medicinais em toda 

América Latina, apesar dos poucos estudos químicos, farmacológicos e 

toxicológicos, demonstrando falta de comprovação de segurança e eficácia para a 

espécie; 

- a matéria-prima vegetal apresenta característica higroscópica com presença de 

histerese na curva de sorção de umidade, indicando a necessidade de uso de 

embalagens especiais durante seu armazenamento; 

- a caracterização físico-química e química das partes aéreas de E. giganteum 

contribui para o estabelecimento de parâmetros e desenvolvimento de métodos para 

o controle de qualidade e padronização da matéria-prima vegetal; 

- o elevado teor de cinzas totais apresentado pela matéria-prima e extratos aquosos 

de E. giganteum indicam que esta planta é uma importante fonte de minerais, 

corroborando seu uso como remineralizante; 

- alcalóides não foram detectados nas amostras avaliadas de E. giganteum, E. 

arvense, E. bogotense e E. hyemale. Entretanto, compostos com características 

cromatográficas semelhantes à tiamina foram encontrados em todas as amostras, 

induzindo à resultado falso-positivo para alcalóides;  

- o perfil cromatográfico obtido por CCD e CLAE-DAD de diferentes amostras de 

Equisetum spp. mostrou-se apropriado para a avaliação qualitativa dos compostos 

fenólicos presentes, constituindo-se em parâmetros de extrema relevância na 

diferenciação química entre as espécies E. giganteum, E. arvense, E. bogotense e 

E. hyemale; 

- a isoquercitrina demonstrou potencial para ser empregada como marcador de E. 

arvense, subsidiando critérios químicos que permitem diferenciá-la das outras 

espécies analisadas, enquanto o canferol-3-O-soforosídeo-7-O-glicosídeo parece 

estar presente somente em E. giganteum, E. hyemale e E. bogotense, mas não em 

E. arvense; 
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- os perfis cromatográficos obtidos por CLAE demonstram que possivelmente 

algumas amostras rasuradas, comercializadas como E. arvense e Equisetum sp. no 

Brasil, e como “Cola de Caballo” na Espanha, sejam amostras de E. giganteum;  

- o método de hidrólise dos flavonóides heterosídicos presentes nas partes aéreas 

de E. giganteum foi estatisticamente otimizado, mostrando-se mais adequado que 

aquele estabelecido na monografia de E. arvense pela Farmacopéia Britânica 2011, 

apresentando também, potencial de utilização para as outras espécies do gênero; 

- o método de hidrólise/extração descrito na monografia de E. arvense pela 

Farmacopéia Britânica 2011 fornece teores sub-estimados de flavonóides totais, 

indicando a necessidade do seu aprimoramento; 

- o método analítico por CLAE-UV desenvolvido para a análise quantitativa das 

agliconas quercetina e canferol, obtidas após hidrólise e extração de E. giganteum, 

foi validado segundo preconiza a ICH, mostrando-se adequado para este tipo de 

análise; 

- as agliconas quercetina e canferol podem ser empregadas como marcadores para 

análises qualitativas e quantitativas da droga vegetal de E. giganteum; 

- derivados heterosídicos do canferol, ácidos fenólicos e estirilpironas foram os 

principais metabólitos secundários presentes em E. giganteum, sendo 

caracterizados através de análise por cromatografia líquida de alta eficiência, 

espectrofotometria no ultravioleta/visível e espectrometria de massas seqüencial; 

- os compostos caracterizados, principalmente os flavonóides, são de grande valia 

na caracterização de E. giganteum e podem ser empregados como marcados 

quimiotaxonômicos; 

- apesar do elevado teor de sílica e minerais em E. giganteum, o processo de 

extração por decocção mostrou-se mais seletivo para os minerais, sendo capaz de 

extrair apenas uma pequena quantidade de sílica presente; 

- a obtenção de produto seco por spray drying em torre de secagem semi-industrial, 

diretamente a partir de solução extrativa aquosa de E. giganteum e sem o emprego 

de adjuvantes de secagem, mostrou-se viável e com excelente rendimento; 
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- o extrato seco obtido não apresentou características tecnológicas adequadas para 

a compressão direta ou produção de cápsulas, sendo recomendado o emprego de 

adjuvantes ou sua transformação em granulado, para a produção de formas 

farmacêuticas sólidas derivadas. 

Em suma, o presente trabalho representa uma das primeiras contribuições 

sobre a espécie E. giganteum, contemplando apenas uma parte do processo de 

estabelecimento de parâmetros de controle de qualidade da matéria-prima vegetal, 

derivados, produtos intermediários ou fitoterápicos. Os resultados apresentados são 

de grande relevância para a elaboração de uma monografia oficial de E. giganteum, 

bem como para o desenvolvimento de extrato seco padronizado. A ausência de 

adjuvantes de secagem, além de permitir sua utilização em testes farmacológicos e 

toxicológicos, representa um ponto de partida relevante para o desenvolvimento 

tecnológico de produtos derivados.  
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Figura A1 . Aspecto das cinzas totais nos cadinhos de porcelana, nos tempos 4 , 8 e 
12 h de incineração a 600 ºC, da amostra proveniente de coleta. 

 

 

Figura A2 . CCD do extrato metanólico de E. giganteum (A) e substâncias de 
referência: ácido caféico (Rf 0,95), ácido clorogênico (Rf 0,6) e rutina (Rf 0,4) (B). 
Fase móvel: acetato de etila - ácido fórmico - ácido acético glacial - água 
(100:11:11:26, v/v). Detecção: reagente natural / UV 365 nm. 

 



244 
 

  

   

Figura A3 . Caules vegetativos e reprodutivos de Equisetum arvense L., Ea1 (Fonte: 
http://www.lino.com/~vmartino/images/eng/equisetum_arvense.htm), Ea2 (Fonte: 
http://runeberg.org/nordflor/515.html), Equisetum hyemale L., Eh (Fonte: 
http://runeberg.org/nordflor/513.html) e Equisetum bogotense H. B. K., Eb (Arizona 
State University Vascular Plant Herbarium, Fonte: 
http://www.madrean.org/maba/symbflora/imagelib/imgdetails.php?imgid=321572). 
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Figura A4 . Aparência geral de E. giganteum, Eg; e E. bogotense, Eb (Fonte: MILDE, 
C. A. J. Família Equisetaceae. In: Flora brasiliensis, Vol. I, Part II, Fasc. 59, Prancha 
76 e 73, 1872). 

Eg 

Eb 



246 
 

   

   

Figura A5 . Distribuição dos locais de coleta já relatados para E. giganteum, Eg; E. 
arvense, Ea; E. hyemale, Eh, e; E. bogotense, Eb (Disponível em: 
<http://www.discoverlife.org/>. Acesso em: 25 jan. 2012. Dados de ocorrência da 
biodiversidade publicados por: Discover Life (Acessado através do GBIF Data Portal, 
data.gbif.org)). 
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