UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESTADO DO RIO DE JANEIRO
(UNIRIO)

VANESSA MARIA FERREIRA DOS SANTOS

CARACTERIZACAO DA FRACAO VOLATIL TERPENICA DE AMOSTRAS DE
CARQUEJA AMARGA (Baccharistrimera)

Rio de Janeiro
2018



UNIRIO
CENTRO DE CIENCIAS BIOLOGICAS E DA SAUDE
INSTITUTO BIOMEDICO
DEPARTAMENTO DE SAUDE COLETIVA
CURSO DE GRADUACAO EM BIOMEDICINA

VANESSA MARIA FERREIRA DOS SANTOS

CARACTERIZACAO DA FRACAO TERPENICA VOLATIL DE AMOSTRASDE
CARQUEJA AMARGA (Baccharistrimera)

Monografia apresentada ao Instituto
Biomédico da Universidade Federal do
Estado do Rio de Janeiro como requisi-
to para obtencdo do grau de Bacharel
em Biomedicina.

ORIENTADOR: Prof. Ricardo Felipe Alves Moreira
COORIENTADORA: Profa. Cristiane Barbosa Rocha

Rio de Janeiro
2018



5231

Santos, Vanessa Maria Ferreira doe
Caracterizacdo da fragdo wolitil terpénica de
amostra de Cargueja Amarga (Baccharis trimera) /

Vanessa Maria Ferreira dos Santos. -- Rio de
Janeiroc, 2018.
14 p.

orientador: Ricardo Felipe Alwes Moreira.

Coorientadora: Cristiane Barboea Rocha.

Trabalho de Conclusdo de Cursc (Sraduagdo} -
Universeidade Federal do Estado do Ric de Janeiro,
Graduagio em Biomedicina, Z2018.

1. Cargqueja amarga. 2. Fragdo wol&til terpénica.
3. Hidrodestilagdo. 4. Extragdo em Fase s6lida. 5.
Cromatografia gasosa. I. Moreira, Ricardo Felipe
Alves , orient. II. Rocha, Cristiane Barboaa,
coorienk. III. Titulo.




VANESSA MARIA FERREIRA DOS SANTOS

CARACTERIZACAO DA FRACAO TERPENICA VOLATIL DE AMOSTRASDE
CARQUEJA AMARGA (Baccharistrimera)

Monografia apresentada ao Instituto
Biomédico da Universidade Federal do
Estado do Rio de Janeiro como requisi-
to para obtencdo do grau de Bacharel

em Biomedicina

Monografia apresentada em: / /

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Felipe Alves Moreira (DSC/IB/UNIRIO)

Coorientadora: Profa. Dra. Cristiane Barbosa Rocha (DCF/1B/UNIRIO)

1° Examinador: Profa Dra. Patricia Cristina dos Santos Costa
(Departamento de Ciéncias Fisiologicas/ 1B / UNIRIO)

2° Examinador: Prof. MSc Thiago Vieirade Moraes
(PPGAN / UNIRIO)



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, a Deus, pela protecdo, forca e por me guiar em todos os dias
de minhavida.

Aos meus pais Alice e Jorge e minha irma Elizabeth, por ndo medirem esforcos para
gue eu pudesse ter a oportunidade de estudar, sempre me cobrindo de amor, carinho, solidari-
edade, incentivo e por acreditarem sempre no meu sucesso.

Aos meus avés Maria do Carmo, Olympio, Nair e Renato, que mesmo do céu me pro-
tegem e me fortalecem.

Ao meu orientador Ricardo Felipe Alves Moreira e a minha coorientadora Cristiane
Barbosa Rocha, pela orientacdo e confianca depositada em mim. Obrigada pelo exemplo de
dedicacdo, seriedade e paixao pela pesquisa.

Ao0s meus colegas, em especia lara e Jodo, companheiros de experimentos, do Labo-
ratorio de Avaiacdo da Composicdo e do Aroma de Produtos Alimenticios (LACAPA), pelas
dicas e convivéncia durante todo esse tempo.

E atodas as pessoas que direta ou indiretamente fizeram parte da minha formacéo.



RESUMO

A carqueja amarga (Baccharis trimera (Less.) DC) possui grande utilizacdo na medi-
cinatradiciona e na producéo de fitoterdpicos. Ela € usada para a solucéo de problemas hepa
ticos, disfuncbes estomacais e intestinais, para diabetes, obesidade e reumatismo. Essas pro-
priedades estdo, obviamente, associadas a composicdo quimica de suas folhas. Alguns dos
componentes da fracdo terpénica volatil dessas folhas tém potencial para figurarem entre os
principios ativos mais importantes dessa erva e também podem servir como marcadores qui-
micos dessa especie. Sendo assim, 0 objetivo desse estudo foi caracterizar quimicamente a
fracdo terpénica volétil de amostras de carqueja amarga in natura e comercializadas naforma
de sachés, usando hidrodestilacdo, extraco em fase sdlida e técnicas cromatogréficas. Quarenta
compostos terpénicos foram identificados nos 6leos essenciais e onze nos chas estudados. O
3-careno, isoforona, eucarvona, o-gurjuneno, (E)-B-farneseno, B-copaeno, -cadineno, trans-
longipinocarveol, a-eudesmol, fitol, cis-muurola-3,5-dieno e isobutirato de nerolidol foram
identificados pela primeira vez como componentes da fragdo terpénica volatil da erva carque-
jaamarga. O perfil quimico dos 6leos essenciais tem mais potencial para uso na autenticagdo

de amostras comerciais do que o perfil quimico da fragdo terpénicavolétil dos chés.

Palavras-chave: Baccharis trimera, composi¢do quimica, 6leos essenciais, chas, fracéo vola
til.



ABSTRACT

The bitter carqueja (Baccharis trimera (Less.) DC) has great use in traditional
medicine and in the production of herbal medicines. It is used to treat liver problems, stomach
and intestinal disorders, diabetes, obesity and rheumatism. The above mentioned properties
are obviously associated with the chemical composition of its leaves. Some compounds pre-
sent in the volatile terpenic fraction of theses leaves are among the most important active in-
gredients of this herb and also can be used as chemical markers of this specie. Thus, the
objective of this study was to characterize the volatile terpenic fraction of in natura and
commercial samples of bitter carqueja that were sold as sachets, using hydrodistillation, solid
phase extraction and chromatographic techniques. A total of forty compounds were identified
as components of the essential oils and eleven as components of the volatile terpenic fraction
of the teas of these samples. The compounds 3-carene, isophorone, eucarvone, 0-gurjunene,
(E)-B-farnesene, [-copaene, B-cadinene, trans-longipinocarveol, o-eudesmol, phytol, cis-
muurola-3,5-diene and nerolidol isobutyrate were identified by the first time as components of
the volatile terpenic fraction of bitter carqueja. The chemica profile of the essential oils
appears to be more effective to be used in the authentication of commercial samples than the

chemical profile of the volatile terpenic fraction of the teas.

Key words: Baccharis trimera, chemical composition, essential oils, teas, volatile fraction.
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1-INTRODUCAO

A variedade do clima e ariqueza da flora brasileira garantem uma quantidade enorme
de ervas com diferentes propriedades terapéuticas. Nesse grupo podemos destacar as ervas do
género Baccharis, conhecidas como carquejas. No Brasil, estéo descritas cento e vinte espé-
cies de Baccharis distribuidas majoritariamente na regido sul (BARROSO, 1976; VERDI;
BRIGHENTE; PIZZOLATTI, 2005). Entretanto, apenas cerca de trinta dessas espécies tive-
ram suas atividades biol bgicas estudadas, destacando-se as atividades alelopatica, analgésica,
antidiabética, antifungica, anti-inflamatéria, antileucémica, antimicrobiana, antimutagénica,
antioxidante, antiviral, citotoxica, espasmolitica, gastroprotetora, hepatoprotetora, inseticida e
vasorrelaxante (KUPCHAN et al., 1976; SOICKE; LENG-PESCHLOW, 1987; HE et
a.,1996; DE LAS HERAS et al., 1998, NAKASUGI; KOMALI, 1998; TORRES et al., 2000;
WEIMANN et al., 2002; FERESIN et a., 2003; OLIVEIRA et d., 2005).

Das trinta espécies mencionadas anteriormente, a mais importante € a Baccharis tri-
mera (Less.) DC, também denominada Baccharis genistelloides var. trimera (Less.) Baker,
que possui grande utilizacdo na medicinatradicional e na producéo de fitotergpicos (BOREL-
LA et a., 2006). No Brasil, as amostras de carqueja comercializadas no varejo, embaladas em
sacos plasticos ou em caixas contendo sachés para a confecgéo de chés, sdo normalmente de-
signadas como pertencentes a espécie (Baccharis trimera). Essa erva faz parte de uma
lista conhecida como RENISUS (Relagdo Nacional de Plantas Medicinais de Interesse ao
SUS), na qual figuram as espécies vegetais com potencial para o desenvolvimento da cadeia
produtiva a fim de gerar produtos de interesse a0 SUS (Sistema Unico de Satide) (BRASIL,
2008).

A infusdo das folhas e ramos de Baccharis trimera jafoi indicada para o tratamento da
esterilidade feminina e da impoténcia sexual masculina. Além disso, ja se atribuiu a esse tipo
de infusdo propriedades tonicas, febrifugas e estomaticas (LORENZI; MATOS, 2002). O uso
medicinal dessa planta tem aumentando nas Ultimas décadas, principal mente para o tratamen-
to de problemas hepéticos, disfuncBes estomacais e intestinais, para diabetes, obesidade e
reumatismo (AULER, 2004; CARREIRA, 2007). Essa espécie de carqueja, mais conhecida
como carqueja amarga, também € usada como anti-helmintico, contra anorexia, gripe, resfria-
do, assim como em feridas e ulceragdes, entre outras funcbes (DRESCH et al., 2006).

Os flavonoides (querceting, luteolina, genisteina, naringenina, cianidina, epicatequina)
estdo entre os metabdlitos secundérios encontrados em maior quantidade na Baccharis trime-
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ra e sdo indicados como potencialmente responsaveis por boa parte de suas atividades tera-
péuticas. Outro grupo de destaque com relacdo ao potencial bioativo € aquele formado por
alguns compostos diterpénicos (ndo constituintes do 6leo essencial dessa erva) e suas lacto-
nas. bacrispina, 1-desoxi-bacrispina, acido hautriwaico e sua lactona e malonil clerodanos.
Por dltimo, podemos destacar 0 grupo bioativo dos compostos voléteis terpénicos. Esses
compostos estdo presentes, por exemplo, no 6leo essencial das folhas dessa planta (MAR-
QUES, 2008).

Os 0leos essenciais sdo conhecidos desde a antiguidade, onde eram utilizados como
esséncias. Atualmente encontram aplicagdo em diferentes seguimentos industriais, como o
farmacéutico, de alimentos e de cosméticos. Os métodos de extragdo mais comumente utiliza-
dos para sua obtencéo sdo a destilac8o, compressdo e extracdo com solventes. Desses méto-
dos, destaca-se 0 processo de destilacéo conhecido como hidrodestilacdo ou destilacdo por
arraste a vapor. Esse método consiste naimersdo do material vegetal em agua fervente, resul-
tando na formagdo de vapores de agua que carreiam os compostos voléteis do 6leo essencial.
Apdbs condensacdo, esses compostos se separam da fase aquosa por decantagcdo. Para o desen-
volvimento dessa técnica € frequente o uso do aparelho de Clevenger. O processo € de baixo
custo e oferece grande praticidade (PRINS; LEMOS; FREITAS, 2006).

Os estudos sobre os componentes do 6leo essencial da Baccharis trimera sdo bem me-
nos abundantes do que os estudos sobre, por exemplo, sua fragéo flavonoide. Em comparagéo
com outros grupos de substancias podemos dizer que esses compostos terpénicos tém sido
relativamente negligenciados, apesar de alguns possuirem acdo farmacol 6gica cientificamente
comprovada e, também, potencial téxico. A cargueja amarga (Baccharis trimera) possui v&
rios compostos terpénicos bioativos em seu 6leo essencia: a-pineno, B-pineno, paustrol, le-
dol, nerolidol, espatulenol, carquejol, acetato de carquejila, dentre outros (AMARAL et al.,
2010) (Quadro 1). O espatulenol, por exemplo, possui acdo citotoxica e bactericida (LIM-
BERGER et al., 2004). O a-pineno e B-pineno também possuem ac¢do bactericida (MOOK -
DASANIT et al., 2003). O carquejol, administrado em ratos de forma intraperitoneal, foi ca-
paz de reduzir os niveis de colesterol sanguineo de 5 — 10% (ABREU, 1994). Além disso,
esse composto (carquejol) e seu éster (acetato de carqueila) também sdo considerados marca-
dores quimicos importantes da Baccharis trimera (Quadro 2) (SILVA et al., 2013).

A principa forma de consumo da carqueja amarga pela populagéo brasileira é aforma

de cha (extrato aquoso), normalmente produzido a partir de suas folhas. Nesse caso, ndo foi
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possivel encontrar na literatura informac6es sobre o perfil e a concentragdo dos supracitados
compostos terpénicos volétels nessas bebidas. Ao compararmos 0s 0leos essenciais com as
infusdes (chas) teremos pelo menos e muito provavel mente variacfes significativas nas con-
centracOes desses componentes bioativos voléteis, o que podera influenciar as agdes terapéu-
ticas desses produtos (TSCHIGGERL ; BUCAR, 2012).

Quadro 1: Compostos volatei s terpénicos ja identificados na Baccharis trimera.

Monoter penos
p-cimeno l[imoneno B-mirceno E-B-ocimeno
trans-ocimeno 0-pineno B-pineno Sabineno
y-terpineno o-tujeno
M onoter penos oxigenados
acetato de carqugjila | acetato de sabinila Borneol Carenol
carquejol trans-carveol Geraniad Mirtenol
nera neril acetato o-terpineol terpinen-4-ol
Sesquiter penos
aloaromandreno aromadendreno biciclogermacreno [3-bisaboleno
a-cadineno y-cadineno d-cadineno a-calacoreno
B-cariofileno 0-copaeno 1-epi-cubeno B-elemeno
a-germacreno germacreno-B germacreno-D trans-B-guaieno
d-guaiaeno y-gurjuneno d-gurjuneno y-himachaleno
a-humuleno y-muuroleno o-selineno B-selineno
Sesquiter penos oxigenados
o-cadinol elemol Epiglobulol Espatulenol
B—eudesmol globulol Guaol Ledol
epi-a-muurol ol oxido de cariofileno | Oxido de humuleno Palustrol
viridiflorol

SIMOES-PIRES et al., 2005; AMARAL et al., 2010; DELLA TORRE, 2013; GARCIA, 2013; COUTO, 2014;
SANTO et a., 2015; MOSSI et al., 2015; TROMBIN-SOUZA et dl., 2017.
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Quadro 2: Principais componentes do 6leo essencia da B. trimera e seus efeitos fisiol 6gicos.

Compostos Concentracao (%) Efeitos fisiologicos Classific
acao
B-pineno 0,72 — 23,4+%34587 | Atividade miorrelaxante; antimicrobiana; M
antidepressiva; antiespasmadica; anti-
inflamatéria; ansiolitica, anticonvul sante
e hipotensiva®*'o*

Limoneno 2,03 - 5,92%7 Atividade antibacteriana; atividade anti- M
fungica; atividade antitumoral; atividade
acaricida; atividade inseticida'>*415101

Carquejol 0,4 —73,64*° Hipocol esterolémico™® MO

Germacreno-D 0,74 — 11,44%%34587 Inseticida contra mosquitos; repelente S
contra afideos e carrapatos; agao antibac-
teriana; fungicida®®?24%
Espatulenol 0,54 — 10,63"***>*" | Propriedades antibacterianas e moderada SO
atividade citotoxica®
Ledol 229-4,67 Fungicida, anti-inflamatorio®*"* SO
Globulol 1,83-6,9"° Propriedade fungistética™ SO

Acetato de 19- 60,57 Nd MO

carqugjila

B-elemeno 0,15 - 1,83%43%57 Atividade antiproliferativaem células S
Hel.a em humanos, atividade antioxidan-

te”
Biciclogermacreno | 0,15 - 20,92 %357 Nd S
Aloaromadendreno 0,23 -2,06™%° Nd S
Palustrol 5,48 - 11,16’ Nd SO
Viridiflorol 1,15 — 4,22%>%7 Nd SO
§-cadineno 0,26 — 6,44>>° Nd S
a-cadinol 1,39 - 3,34%°° Fungicida™ SO

COUTO, 2014%; AMARAL et al., 2010% GARCIA, 2013 PAROUL, 2016% DELLA TORRE, 2013° MOSSI
et al., 2015% SANTO et al., 2015; SILVA et al.,2013% GUZMAN-GUTIERREZ et al., 2012°% ALMEIDA et
al.,2003'% MENEZES et al., 2009*"; KIM; MARSHALL; WEI, 1995'% ARRUDA et al., 2006*%; IBRAHIM et
al., 2001**: VANDERSEN et al., 2014%%; AGGARWAL ; SHISHODIA, 2006%; UEDO et al., 1999'"; ABREU,
19948 LIMBERGER et al., 2004'%; ALEU, 2001%°; GONG et al., 2015*; NOGE; BECERRA, 2009%%; SAHIN
et al., 200473 ZARAI et al., 2011%* SIMOES-PIRES et al., 2005%; BAANANOU et al.,2014%%; PINHEIRO et
al.,2011%"; KAPLAN et al., 2000%. Nd - n&o disponivel. M — Monoterpeno; MO - Monoterpeno oxigenado;

Sesquiterpeno (S); Sesquiterpeno oxigenado (SO).
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Com tudo que foi exposto acima, fica facil entender a necessidade de caracterizacéo
das diferentes espécies de ervas brasileiras através de analises quimicas em suas fragdes vol &
til e ndo volatil. Particularmente, a caracterizac8o da fracéo volatil terpénica de amostras de
carqueja amarga (Baccharis trimera) pode permitir identifica-las de maneira inequivoca, de-
tectar possiveis fraudes, viabilizar ou facilitar a criaco de novas formulacfes (medicamentos
e alimentos sensorialmente mais atrativos) e, por ultimo, pode fornecer dados para um uso
mais consciente desse tipo de erva como medicamento por parte dos consumidores, uma vez

gue muitos desses compostos terpénicos volatei s apresentam bioatividade.

2-0OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo desse estudo foi caracterizar quimicamente a fracdo voléatil terpénica de a-
mostras de carqueja amarga (Baccharis trimera) in natura e comercializadas na forma de sa-

A

chés.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Extrair 0 6leo essencial das amostras de carqueja amarga com o auxilio de técnica de
hidrodestilacdo em aparelho de Clevenger.

- Isolar afracdo volatil terpénica dos chas das amostras de carqueja amarga com o au-
xilio de técnica de extracéo em fase solida

- Identificar e quantificar os compostos volateis terpénicos constituintes desses 6leos
essenciais e chas através das técnicas de cromatografia gasosa com detector de ioni-
zacao em chama (CG/DIC) e de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG/EM).

- Redlizar andlise estatistica de variancia para comparar o perfil quimico dos 6leos es-
senciais e das fragfes volateis terpénicas dos chas dos diferentes grupos de carqueja
amarga em estudo: grupo 1 — amostras in natura; grupo 2 — amostras comercializa-

das dentro de caixas contendo sachés.
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3-METODOLOGIA

3.1 AMOSTRAS

As amostras de carqueja amarga in natura foram cedidas e caracterizadas botanica-
mente pelo pesquisador Gustavo Heiden da Embrapa Clima Temperado (ECT), localizada no
Estado do Rio Grande do Sul. Excicatas dessas amostras foram depositadas sob o nimero de
tombo ECT0004301 Baccharis trimera (Less.) DC no Herbario da ECT. Essas amostras in
natura foram secas em estufa (FANEM, S.P., Brasil) durante 24 horas a uma temperatura de
60°C, tornando-se, assim, droga vegetal (Resolugdo ANVISA RDC n° 48, de 16 de margo de
2004). Em seguida, essas amostras foram moidas com o auxilio de um moinho analitico de
bancada (Quimis, modelo 0298A 21, Brasil).

O estudo também foi desenvolvido com amostras comercializadas sob a designacéo de
Baccharis trimera provenientes das trés principais marcas disponiveis na forma de sachés
(S1, S2 e S3) em supermercados, 10jas de produtos naturais e farmacias da cidade do Rio de
Janeiro. Dentro desses sachés, o material se apresentava seco e finamente moido. Amostras de
cada uma dessas trés marcas foram coletadas em trés diferentes pontos de comercializagéo

durante o ano de 2017.

3.2 MATERIAIS

O solvente acetato de etila (99,9% de pureza), o solvente acetona (99,9%), o padréo
interno acido pentandico (99%) e os padrdes externos dos compostos volateis terpénicos [ -
cariofileno (98,5%), farnesol (95%), fitol (97%), limoneno (97%) e linalol (97%)] foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, EUA). O adsorvente Porapak Q (maha -
50/80) e a mistura de alcanos saturados de Cy-Cys, Usada como marcadora de indice de
retencdo, foram adquiridos da Supelco (Bellefonte, PA, EUA).

3.3 ISOLAMENTO DOS OLEOS ESSENCIAIS DAS AMOSTRAS DE CARQUEJA

Antes da extracdo do 0leo essencial, o método do quarteamento (VIANA; AVELAR,
2010) foi realizado em todas as amostras (dos dois grupos) para garantir a homogenei zacéo
das quantidades que seriam analisadas.

A extracdo do 6leo foi realizada por hidrodestilagdo em aparelho tipo Clevenger em
um baldo de 2.000 mL, contendo 70 g de droga vegetal ou de amostra comercia e 700 mL de
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&gua destilada, por duas horas a uma temperatura de 100°C. O sistema utilizado esta ilustrado
na Figura 1. Depois gque a agua foi eluida do aparelho de Clevenger, o0 6leo essencial foi cap-
tado através de lavagem com 10 mL de acetato de etila. Esse solvente foi eliminado por arras-
te com nitrogénio industrial. Os 6leos essenciais foram armazenados e identificados em tem-

peratura de cerca de 4°C até a redlizac&o das andlises cromatogréficas.

Figura 1: Extracdo do 6leo essencial.
Fonte: o autor.

3.4 ISOLAMENTO DA FRA(;AO VOLATIL DOS CHAS DE CARQUEJA

Antes da preparacdo dos chés de carqueja amarga, 100 pL de uma soluc&o aquosa do
padr&o interno 4cido pentandico (2,5 ug pL™) foram adicionados aos 2,0 g de amostra de dro-
ga vegetal ou amostra comercia separados para andlise. A infusdo aquosa representativa dos
chés caseiros foi, entdo, preparada através da extragdo (durante 10 minutos) desses 2,0 g da
erva (adicionados do padrdo interno) com 50 mL de &gua destilada em ebulicdo. Em seguida,
ainfusdo foi resfriada sobre agua corrente e transferida quantitativamente por filtracdo para
bal &0 volumeétrico de 100 mL. Por dltimo, o volume do baléo foi completado com agua desti-
lada e a solucdo foi homogeneizada por agitagdo manual. O isolamento da fracdo volatil des-
sas solucdes foi realizado pelo método de extragdo em fase solida proposto por SHIMODA,;
WU; OSAJIMA, 1996 e modificado por MOREIRA et a. em 2002. Foi montada uma coluna
de vidro (14,0 cm x 1,0 cm d.i.) contendo 700 mg do adsorvente Porapak Q. A ativacdo desse

adsorvente foi feita durante um periodo de trés horas a uma temperatura de 220°C e com um
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fluxo de gés nitrogénio de 0,9 - 1,0 L minuto™. Os 100 mL da supracitada solucéo (contendo
o0 padrdo interno) foram forgcados a atravessar a coluna com o adsorvente ativado, impulsiona-

dos por uma bomba peristéltica (Modelo P-3, Pharmacia, Suécia) (Figura 2).

Figura 2: Passagem do cha de carqueja amarga pela
Coluna com Porapak Q. Fonte: o autor.

A colunafoi, entéo, invertida e lavada com 20 mL de &gua destilada para a retirada de
acucares, a fim de evitar a decomposicdo dos mesmos durante as andlises cromatogréficas,
com a producdo indesejada de artefatos na fragdo volétil. Depois disso, 0s compostos volatels
adsorvidos na coluna foram extraidos pela passagem de 100 mL de acetona.

O extrato em acetona foi concentrado até proximo da secura com o auxilio de um sis-
tema de rota-evaporacdo a vacuo, sem aguecimento e em ambiente climatizado (temperatura
de 20°C). Esse extrato concentrado foi ressuspendido em 2 mL de acetona, transferido para
um vial apropriado e concentrado sob fluxo de nitrogénio até 50 ulL, ficando pronto para ser

analisado pel os métodos cromatograficos empregados nesse estudo.

3.5 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO EM CHAMA
(CGIDIC)

As andlises de CG/DIC foram redlizadas em um cromatografo Carlo Erba modelo
FTV 4300 (Itdia). Os cromatogramas foram obtidos com o auxilio de um integrador do tipo
Shimadzu Chromatopak C-R6A (Japao). Os compostos volateis terpénicos contidos nos 6leos
essenciais ou nos extratos em acetona (provenientes da extracdo em fase solida dos chas) fo-

ram separados em uma coluna capilar de silica fundida (30 m x 0,25 mm d.i.) revestida de
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dimetil poli-siloxano (100%), com espessura de filme de 0,25 pym (SPB-1, Supelco, EUA).

A temperatura do forno cromatogréfico foi programada inicialmente para permanecer
a 60°C por cinco minutos. Depois, a temperatura aumentou de 60°C para 120°C a uma taxa
constante de 2°C/minuto, sendo mantida por dez minutos nessa Ultima temperatura. Finalmen-
te, atemperatura foi programada para subir novamente a uma taxa de 5°C/minuto até a tempe-
ratura final de 230°C, na qual o forno foi mantido por 30 minutos. A temperatura do injetor
foi fixada em 230°C, enquanto a temperatura do detector foi mantida em 240°C. O gés hélio
foi usado como gés carreador em um fluxo de 1,0 mL minuto™. As injeces dos 6leos essen-
ciais foram realizadas em split de 1:20 e dos extratos em acetona foram realizadas em spli-
tless.

Os indices de retencdo dos compostos na coluna foram estimados pelo método de K o-
vats modificado (VAN DEN DOOL; KRATZ, 1963), com o auxilio da mistura de alcanos
saturados mencionada anteriormente (1.000 pg mL™ de cada componente em hexano). As
concentragfes dos compostos voléteis terpénicos dos 0leos essenciais foram estimadas com
base na &rea percentual relativa de seus picos cromatograficos em relacéo a area total do cro-
matograma e, além disso, também foram estimadas por padronizacdo externa. As concentra-
¢Oes dos compostos volateis nos chas foram estimadas pelo método de padronizagdo interna,
no qual uma quantidade especifica do padrdo interno € introduzida em cada amostra (e nas
solucBes padrdes) e arazéo entre a &rea do pico do analito e a &rea do pico do padréo interno €
determinada.

No caso dos compostos tentativamente identificados nos chas e dleos essenciais, o
processo de quantificacdo foi desenvolvido usando-se como referéncia os compostos volae's
estrutural mente mais similares disponivels em nosso laboratério: o B-pineno, 3-careno e cis-f3-
ocimeno foram quantificados usando-se como referéncia o padréo externo de D-limoneno; a
isoforona, pinocarveol, isomentona, artemisia cetona, carquejol, DL-mentol, eucarvona e ace-
tato de carqugjila foram quantificados usando-se como referéncia o padréo externo de linalol;
0 O-copaeno, [-elemeno, a-gurjuneno, desidroaromadendreno, cis-muurola-3,5-dieno, y-
muuroleno, (E)-B-farneseno, ledeno, B-copaeno, germacreno D, B-eudesmeno, [3-bisaboleno,
B-cadineno e a-calacoreno foram quantificados usando-se como referéncia o padréo externo
de B-cariofileno; o palustrol, espatulenol, dxido de cariofileno, globulol, viridiflorol, ledol,
epoxido de isoaromadendreno, éxido de aloaromadendreno, cedrenol, tau-cadinol, cubenol, 3-

eudesmol, a-epi-muurolol, selina-6-en-4-ol, y-eudesmol, trans-longipinocarveol, a-eudesmoal,
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longifolenaldeido e isobutirato de nerolidol foram quantificados usando-se como referéncia o

padréo externo de farnesol.

3.6 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS
(CG/IEM)

As analises de espectrometria de massas por impacto de el étrons foram desenvolvidas
em um sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo GC-
2010PIus'GCM S-QP2010 da Shimadzu (Japdo). A coluna e as condi¢bes cromatogréficas
foram as mesmas descritas para as analises de CG/DIC. O espectrébmetro de massas operou
em uma voltagem de ionizacdo de 70 eV, realizando varreduras nos fragmentos nafaixa de 30
a400 nmV/z, em ciclos de 3 décimos de segundo. As temperaturas da fonte de ions e da interface
com o CG foram mantidas em 240°C. No caso dos extratos em acetona, o tempo de corte do
solvente foi de 5 minutos e, no caso dos 0leos essenciais, ndo houve necessidade de estabele-
cer tempo de corte para o solvente, pois o 6leo essencial foi injetado puro.

A identificagdo dos espectros de massas dos compostos em analise baseou-se na com-
paracdo com os dados disponiveis nas bibliotecas NIST12.lib e NIST62.lib, disponiveis no
software gerenciador desse sistema de CG/EM. A identificagdo foi complementada com a
coeluicdo com padrdes externos disponiveis no laboratorio e pela comparagéo dos indices de
Kovats calculados com aqueles disponiveis na literatura. S6 foram considerados definitiva
mente identificados aqueles compostos volateis identificados simultaneamente pela coeluicéo

com padrdes e pelos dados de espectrometria de massas.

3.7 ANALISE ESTATISTICA

Todas as andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do software Graph Pad
Prism 6.0. Os dados de rendimento de extracdo dos 6leos e de concentracdo dos compostos
foram submetidos inicialmente ao teste de normalidade de D’Agostino & Pearson. Para 0s
parémetros que passaram no teste de normalidade, a existéncia de diferencas estatisticas signi-
ficativas (p < 0,05) entre os grupos foi avaliada pelo emprego do teste t paramétrico. Para os
indices que néo passaram no teste de normalidade, foi realizado o teste ndo paramétrico de
Mann-Whitney para verificagdo de diferencas estatisticas significativas (p < 0,05) entres os

grupos.
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4 - RESULTADOSE DISCUSSAO

Os compostos voléteis constituintes dos 6leos essenciais das amostras in natura ou
comerciais de carqueja avaliadas nesse estudo estéo listados na Tabela 1. O rendimento de
extracdo do Oleo essencia das amostras classificadas como droga vegetal (grupo 1) no pro-
cesso de hidrodestilagdo em aparelho de Clevenger foi de (1,57 + 0,40) g/100 g de amostra
seca de carqueja. Ja o rendimento de extragdo do dleo essencia das amostras comercializadas
na forma de sachés (grupo 2) foi de (0,13 + 0,02) g/100 g. O rendimento médio de extracdo do
0leo no grupo 1 foi estatisticamente superior ao do grupo 2 (p < 0,001).

Dos quarenta compostos terpénicos listados na Tabela 1 como componentes dos 6leos
essenciais das amostras analisadas, vinte e sete (27) apareceram em ambas as amostras do
grupo 1 e vinte e seis (26) em uma ou mais amostras do grupo 2. Treze compostos eram co-
muns aos dois grupos, aparecendo em pelo menos uma das amostras de cada um deles. Os
compostos terpénicos encontrados no grupo 1 foram classificados como monoterpenos (4),
monoterpenos oxigenados (4), sesquiterpenos (9), sesquiterpenos oxigenados (9), diterpeno
oxigenado (1). Ja os compostos do grupo 2 foram classificados como monoterpenos oxigena-
dos (5), sesquiterpenos (6) e sesquiterpenos oxigenados (15). Os monoterpenos so foram de-

tectados nos 6leos essenciais das amostras da droga vegetal (grupo 1).

Tabela 1. Compostos voléteis identificados nos 6leos essenciais provenientes das amostras

de Baccharis trimera in natura (grupo 1) ou vendidas na cidade do Rio de Janeiro na forma

de sachés (grupo 2)
Compostos IK IKL In natura (G1) Sachés (G2)
BT1 BT2 s1 V) 3
(%) (%) (%) (%) (%)
-FIneno ! s s n
B-Pineno®™P¢ 963  966° 2,82 1,52 Nd d Nd
3-Careno™®e 1015 1006° 2,02 1,06 Nd nd Nd
D-Limoneno™abe 1017 10173 0,60 0,31 Nd nd Nd
cis-B-Ocimeno™ 1036 10357 1,24 0,03 Nd nd Nd
I soforona™©Pe 1082 1082t 0,36 0,95 Nd nd Nd
Pinocarveol MOP< 1112 1128t Nd nd Nd nd 0,95
CarquejolMOPe 1134 1151° 4,29 3,03 0,48 1,34 1,03
DL-Mentol MOPe 1151 1173 Nd nd 2,56 nd Nd
Eucarvona™obc 1182 1223t 0,24 1,44 0,98 nd Nd
Acetato de carquejila™Pe 1281 1293° 27,93 2290 3380 482 364
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afa-copaeno¥"©
B-elemenoP¢
a-Gurjuneno®Pe
Cariofileno¥2P¢
desidroaromadendreno®®"¢
(E)-B-Farneseno®"¢
Ledeno = viridifloreno!®"¢

B-copaeno™®* + germacreno D¢

B-eudesmeno = B-silineno®°°
beta-Bisaboleno®P*
beta-Cadineno®P*
alfa-Calacoreno®P°
Palustrol SP¢
Espatulenol P¢

Oxido de Cariofileno®™P¢

Globul oS¢
Viridiflorol ¢
LedolSPe
Epéxido de isoaromadendreno®¢
Oxido de aloaromadendrenotS?>¢
Cedrenol ¢
tau-Cadinol &?°°
CubenolSP¢

beta-Eudesmol 5°¢

afa-epi-muurolol = tau-muurolol S2°¢

trans-L ongi pinocarveol 2°¢

afa-Eudesmol S°)P€
SO)b,c

L ongifolenal deido'
Fitol(PQ)abe

Total

1363
1381
1398
1405
1427
1456
1474

1475

1477
1492
1499
1512
1557
1561

1563
1573
1574
1576
1582
1602
1603
1612
1615
1620
1625
1629
1640
1641
2090

1366°
1380°
1400°
1409"
14667
1459°
14783
1418°
1477°
1477
1490°
1509°
1517°
15577
1575°

1560°
15767
1590°
1582*
1590"
1595°
1604°
16113
1616°
1622°
1625"
1634*
1649°
16317
2098°

0,61
2,62
1,72
1,46
Nd
1,12
Nd
9,75

0,17
Nd
2,74
Nd
11,09
0,90

0,22
0,11
2,03
4,55
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
6,57
Nd
0,25
0,95
Nd
0,13

86,49

0,58
0,58
1,12
1,13
nd
0,57
nd
2,40

0,39
nd
1,86
nd
18,53
3,45

0,30
0,01
1,76
4,59
nd
nd
nd
nd
nd
8,07
nd
1,33
0,86
nd
0,32

79,09

Nd
Nd
Nd
Nd
1,14
Nd
1,24
Nd

Nd
1,04
154
1,05

13,15
1,65

11,14
3,72
Nd
4,69
1,19
1,13
1,23
Nd
Nd
4,01
Nd
Nd
Nd
241
Nd

58,15

nd
nd
nd
nd
nd
nd
1,29
nd

nd

nd
1,06

nd
8,39
10,64

nd
nd
12,16
4,45
nd
nd
nd
nd
nd
3,96
nd
nd
nd
1,06
nd

49,17

Nd
Nd
Nd
1,42
Nd
Nd
Nd
Nd

Nd
Nd
117
Nd
6,09
16,49

2,62
4,10
Nd
6,62
1,18
1,46
1,94
1,26
1,94
4,15
2,26
2,21
Nd
1,97
Nd

62,50

a - identificado por coeluicdo com compostos volateis padrdes; b - identificado pelos dados de espectrometria
de massas; ¢ - identificado pela comparacdo do indice de kovats calculado com o indice de Kovats tedrico
(literatura); IK — indice de Kovats modificado (Van Den Dool; Kratz, 1963); IKL- indice de Kovats da literatu-
ra; BT1- amostra 1 de Baccharis trimera in natura; BT2 - amostra 2 de Baccharis trimera in natura; S1 —
amostra comercia 1 de saché; S2 — amostra comercia 2 de saché, S3 — amostra comercial 3 de saché; nd — ndo
detectado; M — Monoterpeno; MO — Monoterpeno oxigenado; S — Sesquiterpeno; SO — Sesquiterpeno oxige-
nado; DO - diterpeno oxigenado. Referéncias: 1 - PubChem; 2- Pherobase; 3 - NIST; 4 - ChemSpider; 5 -

Simoes-Pires et al., 2005; 6 - Tawaha and Hudaib, 2010.
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Os compostos carquejol, acetato de carquejila, B-cadineno, palustrol, espatulenol, ledol
e B-eudesmol foram os Unicos compostos encontrados em todas as amostras de 6leo essencial
analisadas. Avaliando estatisticamente como o teor de cada um destes sete compostos variou
individualmente de um grupo para o outro, foi possivel notar diferenca estatistica significativa
(p < 0,0001) apenas ao compararmos o contelido de acetato de carqugjila do grupo 1 com o
contetido do grupo 2.

As Tabelas 2 e 3 mostram os cinco compostos de maior concentragdo em cada uma
das cinco amostras analisadas. Nessas tabelas, todas as amostras apresentaram de trés a cinco
compostos que estavam listados no Quadro 2, no qual estéo indicados 0s principails compo-
nentes do Oleo essencial de Baccharis trimera ja identificados até o momento na literatura
cientifica da area.

Tabela 2. Compostos maj oritérios dos 6leos essenciais das amostras de Baccharis trimera do grupo 1

BT1 (%) BT2 (%)
Acetato de carquejila 27,93 Acetato de carquejila 22,90
Palustrol 11,09 Palustrol 18,53
B-Eudesmol 6,57 B-Eudesmol 8,07
Ledol 4,55 Ledol 4,59
Carquejol 4,29 Carquejol 3,03

BT1 - drogavegeta 1; BT2 — drogavegetal 2

Tabela3. Compostos majoritérios dos 6leos essenciais das amostras de Baccharis trimera do grupo 2

S1 (%) S2 (%) 3 (%)
Palustrol 13,15 Viridiflorol 12,16 Espatulenol 16,49
Oxido de cariofileno 11,14 Espatulenol 10,64 Ledol 6,62
Ledol 4,69 Palustrol 8,39 Palustrol 6,09
B-Eudesmol 4,01 Acetato de carquejila 4,82 B-Eudesmol 4,15
Acetato de carquejila 3,80 Ledol 4,45 Globulol 410
Globulol 3,72 B-Eudesmol 3,96 Acetato de carquejila 3,64

S1 - amostracomercial 1 de saché; S2 - amostra comercial 2 de saché; S3 - amostra comercial 3 de saché. |
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Como mencionado anteriormente, o carquejol e o acetato de carquejila séo considera-
dos marcadores quimicos da espécie Baccharis trimera (SILVA et d., 2013). A presenca des-
ses dois compostos costuma ser interpretada como um forte indicativo de que as amostras de
carqueja séo da espécie Baccharis trimera. Analisando a Tabela 1, foi possivel perceber que
tanto o carquejol quanto o acetato de carquejila estavam presentes em todas as amostras anali-
sadas. As amostras do grupo 2 apresentaram 0S menores valores para as concentragoes de
carquejol e acetato de carquejila, entretanto, como ja mencionado anteriormente, SO foi possi-
vel observar diferenca estatistica significativa entre os grupos com relacéo as concentragoes
de acetato de carqugjila. N&o podemos afirmar que as amostras comerciais (S1, S2 e S3) néo
sgjam auténticas, pois e as apresentaram os dois marcadores quimicos. Entretanto, € possivel
gue essas amostras estejam misturadas a outra(s) espécie(s) de planta(s). 1sso poderia explicar
as menores concentragOes desses marcadores quimicos e, também, a presenca de compostos
incomuns a essa espécie como, por exemplo, o DL-mentol na amostra S1. Seria interessante
avaliar a presenca de outros marcadores quimicos da carqueja amarga, como a 3-0-metil-
querceting, nessas amostras (BELTRAME et al., 2009).

Como nossas amostras da droga vegetal de Baccharis trimera foram cedidas e caracte-
rizadas botanicamente por um especialista da area (Dr. Gustavo Heiden), foi possivel utiliz&
las como referéncia de carqueja amarga. Dessa forma, comparando o Quadro 1 com as colu-
nas destinadas as amostras da droga vegetal da Tabela 1, fomos capazes de identificar pela
primeira vez como componentes do 6leo essencial de Baccharis trimera dez (10) compostos.
3-careno, isoforona, eucarvona, o-gurjuneno, (E)-B-farneseno, [B-copaeno, -cadineno, trans-
longipinocarveol, a-eudesmol efital.

Os compostos terpénicos volateis dos chas de carqueja amarga caracterizados nesse
estudo estdo listados na Tabela 4. E a primeira vez que se avalia a composi¢do quimica da
fracdo volatil terpénica desse tipo de chad. Onze (11) compostos volateis foram identificados
como componentes das bebidas analisadas. Os compostos quimicos voléteis dos chés do gru-
po 1 foram classificados como monoterpenos oxigenados (4), sesquiterpeno (1) e sesquiterpe-
nos oxigenados (5). Ja os compostos do grupo 2 foram classificados como monoterpenos oxi-
genados (5) e sesquiterpeno oxigenado (1).

Mais uma vez, considerando as amostras in natura como referéncia, dois novos com-
postos quimicos foram identificados pela primeira vez como componentes da fragdo vol&til

terpénica da carqueja amarga: cis-muurola-3,5-dieno e isobutirato de nerolidol. A descoberta
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desses novos compostos, ndo encontrados nos 6leos essenciais das drogas vegetais, pode estar
associada ao emprego de um método de isolamento diferente da hidrodestilacdo, ou sgja, ao
uso do método de extragdo em fase solida descrito anteriormente. Cada método de isolamento
da fracéo volatil de uma determinada matriz possui certa seletividade. Dessa forma, sO pode-
remos conhecer efetivamente todos os compostos presentes na fragdo terpénica volétil de um
determinado produto ao empregarmos diferentes técnicas de isolamento.

Tabela 4. Compostos volatei s terpénicos identificados nos chas provenientes das amostras de Baccha-

ristrimera in natura (grupo 1) ou vendidas na cidade do Rio de Janeiro naforma de sachés (grupo 2)

Compostos In natura (G1) Sachés (G2)
Kl KIL BT1 BT2 S1 S2 S3

(ppb)  (ppb)  (ppb) (ppb) (ppb)

I soforona™©Pe 1082 1082' 1041 1201 0,70 nd Nd
Artemisia cetona™©Pc 1119 1039 nd nd nd nd 6,02
Carquejol MPe 1134 1151' 10337 11085 089 nd Nd
Eucarvona™obc 1182 1223t 368 3,66 0,95 nd Nd
Acetato de carquejilad™ e 1281 1293° 14266 15580 1,24  nd Nd
cis-Muurola-3,5-dieno®"¢ 1428 1438°> 4,38 nd nd nd Nd
Palustrol =P¢ 1557 1557° 24,63 2571 nd nd Nd
Espatulenol S0P 1561 1575° 2580 26,90 0,90 nd Nd
LedolSQpe 1576 1582' 7,06 7,12 nd nd Nd
beta-Eudesmol SP¢ 1620 1622° 2596 24,19 nd nd Nd
Isobutirato de nerolidol 2P¢ 1802 1836° 7,61 547 nd nd Nd

a - identificado por coeluicdio com compostos volateis padrdes; b - identificado pelos dados de espectrometria de
massas; ¢ - identificado pela comparagdo do indice de kovats calculado com o indice de Kovats tedrico (literatu-
ra); IK — indice de Kovats modificado (Van Den Dool; Kratz, 1963); IKL- indice de Kovats da literatura; BT 1-
amostra 1 de droga vegetal de Baccharis trimera; BT2 - amostra 2 de de droga vegetal de Baccharis trimera;
S1 - amostra comercial 1 de saché; S2 — amostra comercia 2 de saché; S3 — amostra comercial 3 de saché; nd -
ndo detectado; MO — Monoterpeno oxigenado; S — Sesquiterpeno; SO — Sesquiterpeno oxigenado; Referéncias:
1 - PubChem; 2- Pherobase; 3 - NIST; 4 - ChemSpider; 5 - Simdes-Pires et al., 2005; 6 — Tawaha; Hudaib, 2010

O uso do método de extracéo em fase solida permitiu que avalidssemos a diversidade e
a quantidade desses compostos voléteis terpénicos transferidos das folhas da carqueja amarga
para os chas durante o processo de preparacdo dessas infusdes. A variedade de compostos
presentes nos chéas (11 compostos) € menor do que a variedade presente em seus 6leos essen-

ciais (40 compostos). Além disso, esses compostos estdo presentes nos chéas em concentragdes
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extremamente menores do que nos 6leos essenciais (vide Tabela 5). Por exemplo, a concen-
trac8o média estimada para o carquejol nos chés das amostras da droga vegetal foi cerca de
98.423 vezes inferior a encontrada em seus 0leos essenciais. No caso do acetato de carquejila,
a concentracéo média nos chas foi aproximadamente 485.842 vezes menor do que a concen-
trac8o média desse composto nos 6leos essenciais das amostras da droga vegetal. A hidrodes-
tilac8o dos 6leos essenciais foi realizada durante um periodo de duas horas, envolvendo a vo-
latilizac&o, o arraste por vapor e a condensacdo de seus compostos. Nesse caso, 0 processo de
isolamento dos compostos volateis contidos nas folhas de carqueja pode ser considerado e
xaustivo. No caso do cha, esses compostos sdo isolados iniciamente das folhas de carqugja
por extracdo (10 minutos) com agua fervendo. Esses compostos terpénicos possuem majorita-
riamente caracteristica apolar, sendo pouco sollveis em agua. Sendo assim, extracéo a-
quosa, mesmo sendo realizada com a agua fervendo, € pouco eficiente para a extracdo desses
compostos. Por ultimo, € importante informar que a andlise da composi¢éo dos 6leos essenci-
as é umaferramentamais poderosa para a avaliacéo da autenticidade das amostras comerciais
do que a andlise da composicéo da fracdo volatil dos chés e, dessa forma, deve ser priorizada.
Por exemplo, se hos baseassemos na composi¢ao das fracdes voléteis terpénicas dos chas S2 e
S3, indicariamos essas amostras como ndo auténticas, pois 0s marcadores quimicos carqueol
e acetato de carqugjila ndo foram detectados nos chés dessas amostras (vide Tabela 4). Entre-
tanto, nos Oleos essenciais de ambas as amostras esses marcadores quimicos foram encontra-

dos e, dessaforma, ndo podemos dizer que ndo ha carqueja amarga em seus sachés.

Tabela 5. Compostos volateis identificados nos chés e 6leos essenciais provenientes das amostras de

droga vegetal de Baccharis trimera in natura ou vendidas na cidade do Rio de Janeiro na forma de

IsomentonaMOPe

Nd

Nd

nd

sachés
Compostos In natura Sachés (Chas) In natura Sachés
(Chas) (Oleos essenciais) (Oleos essenciais)
Med + DP Med + DP Med = DP (ppb) Med + DP (ppb)
(ppb) (ppb)
B-pineno®™®e Nd Nd 6.329.196 + 3.506.665 Nd
3-careno®™Pe Nd Nd 4,505.231 + 2.560.214 Nd
D-limoneno®™abe Nd Nd 1.328.532 + 753.790 Nd
cis-B-Ocimeno™be Nd Nd 1.973.216 + 2.693.466 Nd
Isoforona™Pe 11,21+1,13 0,23+ 0,40 1.772.837 + 911.398 Nd
Pinocarveol MOPe Nd Nd nd 219.741 + 380.603

Nd
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Artemisia cetona™ ¢ Nd 2,01+348 nd Nd
CarquejolMObe 107,11£529  0,30%0,51 10.542.093 + 4.023.445 676.916 + 618.095
DL-mentol MObe Nd Nd nd 655.897 + 1.136.048
Eucarvona™©Pe 3,67+0,01 0,32+0,55 2.205.129 * 2.059.257 250.222 + 433.397
Acetato de carquejila™Pc 14923+929  041+0,72 72.502.274 + 20.450.956 3.261.297 + 958.457
alfa-copaeno9°° Nd Nd 1.696.294 + 308.270 Nd
B-elemeno®Pe Nd Nd 4.830.593 + 4.745.452 Nd
a-Gurjunenot¢ Nd Nd 4.107.411 + 1.785.424 Nd
Cariofileng®2be Nd Nd 3.703.535 + 1.183.488 327.123 + 566.594
desidroaromadendreno®°° Nd Nd nd 292.367 + 506.395
cis-Muurola-3,5-dieno®"* 2,19+ 3,10 nd nd Nd
y-Muuroleno®?¢ Nd nd nd Nd
(E)-B-Farneseno®"¢ Nd nd 2.469.651 + 1.430.029 Nd
Ledeno = viridifloreno®?° Nd nd nd 769.788 + 697.447
B-copaeno "¢ + germacreno D¢ Nd nd 18.253.224 + 17.198.996 Nd
B-eudesmeno = B-silineno®P¢ Nd nd 762.445 + 323,547 Nd
beta-Bisaboleno®"° Nd nd nd 267.546 + 463.404
beta-Cadineno®° Nd nd 6.627.720 + 2.712.991 978.448 + 190.014
alfa-Calacoreno'9°° Nd nd nd 267.837 + 463.908
PalustrolSOPe 25,17+ 0,76 nd 40.813.839 + 8.810.759 7.267.787 + 2.951.140
Espatulenol S°Pe 26,35+0,78 nd 5.782.514 + 4.207.544 7.294.993 + 5.335.357
Oxido de Cariofilenos>¢ Nd nd 719.174 £ 52.960 3.459.448 + 4.514.520
GlobulolS®e Nd nd 182.459 + 234131 1.899.768 + 1.645.270
Viridiflorol S°P¢ Nd nd 5.450.448 + 1.348.060 3.665.180 * 6.348.278
LedolSo®e 7,09+0,04 nd 12.943.178 + 1.767.000 4,075.582 + 489.559
Ep6xido de isoaromadendreno©Pe Nd nd nd 576.091 + 501.202
Oxido de aloaromadendreno>¢ Nd nd nd 627.043 + 547.391
Cedrenol SoPe Nd nd nd 763.012 + 690.194
tau-Cadinol S°Pe Nd nd nd 290.508 + 503.175
Cubenol SOPe Nd nd nd 448.492 + 776.810
beta-Eudesmol Sb¢ 25,08+ 1,25 nd 20.485.887 + 17.723 3.214.312 + 424.541
afa-epi-muurolol = tau- Nd nd nd
muurololSPe 522.386 = 904.800
Sdlina-6-en-4-ol ¢ + gama- Nd nd nd
eudesmol SOPe Nd
trans-L ongi pinocarveol S2°¢ Nd nd 2.080.960 + 1.808.174 509.195 + 881.952
afa-Eudesmol SOPe Nd nd 2.592.534 + 576.564 Nd
Longifol enal defdoPe Nd nd nd 1.414.363 + 415.896
Nerolidol isobutirato>c 6,54+ 1,51 nd nd Nd
Fitol Pabe Nd nd 207.599 + 292.456 Nd

a - identificado por coeluicdo com compostos voléteis padrdes; b - identificado pelos dados de espectrometria
de massas; ¢ - identificado pela comparacdo do indice de kovats calculado com o indice de Kovats tedrico
(literatura); IK — indice de Kovats modificado (Van Den Dool; Kratz, 1963); IKL- indice de Kovats da literatu-
ra; Med - média; DP - desvio padr&o; nd — ndo detectado; M — Monoterpeno; MO — Monoterpeno oxigenado; S
— Sesquiterpeno; SO — Sesquiterpeno oxigenado; DO — diterpeno oxigenado; Referéncias: 1 - PubChem; 2-
Pherobase; 3 - NIST; 4 - ChemSpider; 5 - Simbes-Pires et al., 2005; 6 — Tawaha; Hudaib, 2010
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5- CONCLUSOES

Estabeleceu-se o perfil quimico dos 6leos essenciais de amostras de droga vegetal de
carqueja amarga e, também, das trés principais marcas comercializadas como carqueja amarga
(Baccharis trimera ou Baccharis genistelloides) na forma de sachés na cidade do Rio de Ja-
neiro, através do isolamento dos compostos voléteis contidos em suas folhas. Os compostos
carquegol, acetato de carquegjila, B-cadineno, palustrol, espatulenol, ledol e -eudesmol foram
0s Unicos compostos terpénicos encontrados nos 6leos essenciais de todas as amostras anali-
sadas. As amostras comerciais vendidas na forma de sachés apresentaram baixas concentra-
¢Oes dos marcadores quimicos carquejol e acetato de carquejila

A composicdo da fracdo volatil terpénica dos chés de carqueja amarga foi determinada
pela primeiravez. Esses chas foram preparados por extragdo ndo exaustiva em agua fervendo,
mimetizando as condic¢des caseiras de preparacdo desse tipo de bebida. O perfil quimico esta-
belecido para os chas apresentou diferencas qualitativas e quantitativas em relagcéo ao perfil
encontrado para os 0leos essenciais dessa erva. Dessa forma, podemos inferir que as proprie-
dades quimicas e medicinais do 0leo essencia de carqueja amarga ndo se reproduzem por
completo nos chés. O perfil quimico da fragdo volatil terpénica dos chés de carqueja amarga
tem menos potencial para ser usado como ferramenta para verificagdo da autenticidade de
amostras comerciais do que o perfil quimico de seus 6leos essenciais.

Por ultimo, vale destacar que doze (12) compostos terpénicos foram identificados pela
primeira vez como componentes da fracéo volatil da erva carqueja amarga: 3-careno, isoforo-
na, eucarvona, o-gurjuneno, (E)-B-farneseno, B-copaeno, -cadineno, trans-longipinocarveol,

o-eudesmol, fitol, cis-muurola-3,5-dieno e isobutirato de nerolidol.
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