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Influéncia do processamento pés-colheita e armazenamento na composi¢cdo quimica
dadrogavegetal e do 6leo essencial de carqueja[Baccharis trimera (Less.) DC.]
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RESUMO: A carqueja-amarga [Baccharis trimera (Asteraceae)] € uma espécie originaria do centro-
sul da América do Sul. Andlises qualitativas e quantitativas foram realizadas utilizando-se a
técnica de CG-MS, para avaliar o efeito de diferentes formas de beneficiamento pds-colheita de
drogas vegetais constituidas de partes aéreas de carqueja na composi¢do quimica do 6leo
essencial, bem como verificar variacdes na composi¢cdo quando conservado a -6°C, durante 8
meses. O armazenamento da droga pulverizada reduziu significativamente o teor de 6leo essencial,
0 que ndo aconteceu na droga fragmentada. Os teores dos constituintes majoritarios espatulenol
e ledol ndo foram influenciados pelo tratamento pés-colheita, embora tenham apresentado
variacdes distintas reducéo nas concentraces de ledol e aumento nos teores de espatulenol.
Verificou-se que as drogas fragmentadas podem ser armazenadas por até 12 meses e pulverizadas
no momento da extracéo, nao conferindo reducgéo no teor de 6leo essencial, nem dos constituintes
guimicos. O armazenamento a -6°C por até oito meses, provocou variagdes quantitativas em
alguns constituintes minoritarios, tais como a-guaieno, b-selineno, germacreno B e espatulenol.
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ABSTRACT: Influence of post-harvest processing and storage on the chemical composition
of drug and essential oil from “carqueja” [Baccharis trimera (Less.) DC.]. “Carqueja-amarga”’
[Baccharis trimera (Asteraceae)] is a species from the central south of South America. Qualitative
and quantitative analyses were performed using the technique gas chromatography coupled to
mass spectrometry to evaluate the effect of different post-harvest processing forms of drugs
constituted of parts of “carqueja” on the chemical composition of its essential oil. The variation in
the chemical composition of the essential oil stored at -6°C for up to eight months was also
evaluated. Storage of powdered drug significantly reduced the essential oil content, which was not
observed for fragmented drug. The concentration of the major constituents of “carqueja” essential
oil, spathulenol and ledol, was not affected by the post-harvest treatment, although they presented
distinct variations, with ledol concentrations reducing and spathulenol concentrations increasing.
We found that fragmented drugs can be stored for up to 12 months and powdered at the moment
of extraction, without reducing the concentration of the essential oil or its chemical constituents.
Storage at -6°C for eight months caused quantitative variations in some minor constituents of the
essential oil such as a-guaiene, b-selinene, germacrene B and espathulenol.
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INTRODUCAO

O género Baccharis (Asteraceae) esta
representado por 450 a 500 espécies, todas nativas
das Américas (Nesom, 1990). Compreende largo
género de plantas amplamente distribuido do México
até a Argentina, usadas tradicionalmente como fonte
terapéutica para o tratamento de diversos distUrbios
relacionados a saide do homem (Jakupovic et al.,
1990; Suttisri et al., 1993; Loayza et al., 1995).

A carqueja (Baccharis trimera) é largamente
utilizada na medicina popular na forma de infusdo
devido as propriedades antiinflamatdrias, cicatrizantes
e digestivas (Pedrazzi et al., 1997). E utilizada
também no tratamento de reumatismo, desordens
hepatobiliares, diabetes, ulceracbes e ferimentos
(Gene et al., 1996; Januario et al., 2004; Agra et al.,
2007). Estudos realizados por Avancini et al. (2000)
confirmaram a atividade antimicrobiana in vitro do
decocto de B. trimera.

Os 6leos essenciais séo usados para conferir
aromas especiais a inimeros perfumes, cosméticos,
sabonetes, desodorantes, preparagcdes condimentares
e doces. Sdo empregados também para mascarar
odores desagradaveis em ambiente de trabalho e
instalag@es sanitarias, além de serem usados como
solventes em produtos da industria quimica, tais
como, tintas, borrachas, inseticidas. Alguns 6leos
essenciais fornecem compostos de partida para
sintese de outras substancias Uteis na inddstria
quimica e farmacéutica. Outros tém propriedades
farmacoldgicas e sdo usados como antibacterianos,
analgésicos, sedativos, expectorantes, estimulantes
e estomaticos na composicao de diversos
medicamentos (Craveiro et al., 1981).

No processo bioldgico de producéo de
principios ativos, fatores como ambiente, 0 manejo
pés-colheita e o tempo de armazenamento podem
determinar a qualidade boa ou ruim desses principios
ativos.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar
a influéncia de diferentes manejos poés-colheita de
drogas originadas de partes aéreas de carqueja na
composi¢do quimica do dleo essencial, sugerindo
uma sequéncia para o processamento pés-colheita
e observacédo de prazo de validade. Objetivou,
também, avaliar o efeito da temperatura de
congelamento (-6°C) na composic¢éo quimica do 6leo
essencial.

MATERIAL E METODO

Material vegetal
Foram utilizados ramos de carqueja
[Baccharis trimera (Less.) DC.], coletados em 26/11/
2002 (experimentos 1 e 2) e 10/07/2003, em plena
floracdo (experimento 3), de plantas matrizes do Horto
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de Plantas Medicinais da Universidade Federal de
Lavras, Minas Gerais. A exsicata do material botanico
encontra-se depositada no Herbario da UFLA (ESAL
169933), identificada pelo Prof. Manoel Losada
Gavilanes, do Departamento de Biologia da mesma
Universidade.

Experimento 1

As partes aéreas foram desidratadas em
auséncia de luz com o auxilio de desumidificador
Arsec 160°, durante trés dias, sob temperatura média
méxima de 30,5°C e média minima de 25,5°C. Para
a extracao do 6leo essencial, utilizou-se amostra de
20 g de fitomassa seca.

Foram avaliados dois diferentes processos
de beneficiamento pos-colheita cortes em fragmentos
de 5 cm ou a moagem em moinho de facas com
peneira de 10 mesh (MA 680, Marconi), combinados
com 4 épocas de armazenamento (0, 4, 8 e 12 meses).

Adotou-se o delineamento experimental em
blocos ao acaso, em um esquema fatorial 2x4, sendo
dois modos de processamento e 4 tempos de
armazenamento. Cada tratamento foi composto por trés
repeticoes, totalizando-se 24 unidades experimentais.

Experimento 2

Além dos dois processos de beneficiamento
poés-colheita descritos no experimento anterior,
fragmentos de 5 cm, foram armazenados por 12
meses nas mesmas condi¢cbes do referido
experimento, e triturados no momento da extracao,
com a finalidade de avaliar o efeito deste processo
na extracdo do Gleo essencial e constituintes
quimicos.

Experimento 3

As partes aéreas foram desidratadas em
estufa de circulagdo de ar for¢ada, durante 72 horas,
a temperatura de até 35°C. Para extracédo do Gleo
essencial, utilizou-se amostra de 30 g de fitomassa
seca.

Foi avaliado o armazenamento do 6leo
essencial em congelador, a temperatura média de -6°C,
durante O, 4 e 8 meses. Para este armazenamento, o
6leo essencial foi acondicionado em frascos de vidro
vedados e cobertos com papel aluminio.

O delineamento experimental foi em blocos
ao acaso, sendo trés tempos de armazenamento.
Cada tratamento foi composto por trés repeticdes,
totalizando 9 unidades experimentais.

Nos trés experimentos, os resultados foram
submetidos a andlise de variancia (Prob F<0,05) e
as médias comparadas pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade, utilizando-se o programa Sistema de
Anadlises Estatisticas e Genéticas-SAEG (Ribeiro
Junior, 2001).
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Extracdo do 6leo essencial

O dleo essencial foi extraido pela técnica de
hidrodestilacdo (Clevenger) durante 2 horas. O
hidrolato foi submetido a extracéo com diclorometano,
na proporc¢éo de ¥ do volume total, dividido em trés
vezes. Como dessecante, foi adicionado sulfato de
magneésio anidro, durante 24 horas, sendo em seguida
filtrado e levado ao evaporador rotativo a temperatura
de 40°C e pressao de 200 mm Hg. Apds evaporacao
do solvente, o 6leo essencial foi transferido para frasco
de vidro e deixado em capela de fluxo a temperatura
ambiente até valores de massa constante.

Analises por CG/EM

As andlises quimicas foram realizadas em
aparelho de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro quadrupolar de massas (CG-EM),
Shimadzu QP5050A (Kyoto, Japéo), nas condi¢cfes
operacionais de coluna capilar de silica fundida,
Shimadzu CBP-5 (30 m de comprimento X 0,25 mm
de didmetro interno X 0,25 um de espessura do filme
em 5% de fenilmetilpolisiloxano), com fluxo de 1 mL
min* de Hélio como gas de arraste; aquecimento com
temperatura programada (60°C com gradiente de 3°C
min até 240°C e, em seguida, com um gradiente de
10°C min até 270°C, mantendo-se uma isoterma de
7 min). A energia de ionizac&o do detector foi de 70
eV, sendo o volume de injecdo da amostra de 0,5 mL
diluido em hexano (grau ultra-residuo, Baker) e auma
raz&o de injecdo de 1:20. As temperaturas do injetor
e do detector foram mantidas em 220°C e 240°C,
respectivamente. A andlise foi conduzida no modo
varredura a velocidade de 1,0 varredura s, com
intervalo de massas de 40-400 u.m.a. A andlise
guantitativa foi obtida pela integracdo do
cromatogramatotal de ions (TIC). Aidentificacdo dos
constituintes quimicos foi realizada por comparagao,
automatica e manual, dos espectros de massas com
os das bibliotecas NIST/EPA/NHI (1998), por
comparag&o dos espectros de massas e dos indices
de Retencéo (IR) com os da literatura (Adams, 2001)
e pela co-injecao com padrfes auténticos, quando
possivel. Os indices de Retenc&o foram calculados
através da co-injecao com mistura de hidrocarbonetos
C,-C., (Sigma, EUA) e com a aplicacdo da equagéo
de Dool & Kratz (1963).

RESULTADO E DISCUSSAO

Os teores dos constituintes quimicos
majoritarios do 6leo essencial de carqueja, espatulenol
e ledol, ndo foram influenciados pelo beneficiamento
pés-colheita. Porém, se comportaram de maneira
distinta, com o ledol apresentando reducéo no teor
com 0 armazenamento, enquanto que o espatulenol
acréscimo, independente da forma que foram
armazenados (Tabela 1). Outro constituinte

majoritario, o globulol, apresentou maior teor relativo
em partes aéreas de carqueja pulverizadas,
imediatamente apds a colheita, enquanto que o
beneficiamento pos-colheita em fragmentos resultou
em teor mais elevado, em qualquer tempo de
armazenamento.

Quanto ao guaiol, partes aéreas fragmentadas
e submetidas a extracao imediatamente apds a
colheita, revelaram teores mais elevados. Ja sob
armazenamento, as partes aéreas pulverizadas foram
as que resultaram em teores mais elevados.

Além dos ja mencionados ledol e espatulenal,
Vvarios outros constituintes quimicos como B-
calacoreno, 1-epi-cubenol, a-muurolol, himachalol e
7-epi-a-eudesmol se mostraram indiferentes aos
manejos pos-colheita.

Outros constituintes como B-cariofileno, -
gurjuneno, germacrene D, trans-B-guaieno, o-
calacoreno, viridiflorol, a-cadinol, 14-hidr6xi-9-epi-
cariofileno, cadaleno, dois derivados oxigenados de
cadaleno e khusinol praticamente ndo foram
influenciados pelo beneficiamento pds-colheita.

O teor de delta-cadineno, em partes aéreas
submetidas a extracdo imediatamente apos a
colheita, ndo foi influenciado pelo manejo pds-colheita.
No entanto, as partes aéreas fragmentadas,
submetidas ao armazenamento, apresentaram teores
inferiores as pulverizadas. Fragmentos de carqueja
guando armazenados apresentaram teores de epoxido
de humuleno Il superiores aos pulverizados. Por outro
lado, nesta condi¢éo pos-colheita, o teor de eudesma-
4(14),7-dien-1-B-ol foi superior aos verificados em
partes aéreas pulverizadas.

O teor de 6leo essencial foi influenciado pelo
tempo de armazenamento e manejo pés-colheita
(Tabela 1). Nao foi constatada reducéo no teor de
oleo essencial, quando as partes aéreas de carquejas
foram armazenadas na forma de fragmentos ao longo
de um ano. Resultados diferentes foram encontrados
guando se armazenou partes aéreas pulverizadas,
constatando-se reducéo a partir da extragdo realizada
imediatamente apos a colheita para 0os demais tempos
de armazenamento.

Quando se comparou os manejos pds-colheita
em cada época de armazenamento, constatou-se
diferenca no tempo zero em partes pulverizadas,
enquanto que no beneficiamento por fragmentos, no
tratamento por quatro meses verificou-se um maior teor.

A extracao de Oleo essencial das partes
aéreas de carqueja armazenadas por 12 meses, na
forma de fragmentos e pulverizacdo no momento da
extracdo demonstrou uma tendéncia de maior
eficiéncia (0,16%), comparada a extragéo na forma
de fragmentos (0,11%) ou na forma armazenada
pulverizada (0,10%) (Tabela 2). O trabalho de Silva et
al. (2007) demonstrou que o teor de 6leo essencial
de carqueja ndo ultrapassou 0,32%. Por outro lado,
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os resultados encontrados por Ferrante et al. (2007),
verificaram teores entre 0,5 a 1% de 6leo essencial.
Estas grandes diferencas no teor do éleo essencial
encontradas entre os trabalhos citados acima e os
encontrados no presente trabalho podem ser explicadas
pelo fato do material vegetal utilizado encontrar-se em
fase de desenvolvimento e épocas de coletas diferentes,
e formas e tempos de extragcao também diferentes.
Os teores do Oleo essencial de gengibre
(Zingiber officinale Roscoe) na forma de fragmentos
ou moido também apresentaram diferencas
significativas, com o beneficiamento na forma moida
propiciando um maior teor. Diferencas também foram
identificadas no material moido em relagédo ao fatiado,
havendo evidéncias que os constituintes quimicos
mais volateis se perderam durante o processo de
moagem (Maia et al., 1991). Em gengibre, conforme
aumentou o tempo de armazenamento, foi constatada
reducgdo no teor de 6leo essencial, que foi atribuida a
perda por evaporagao dos constituintes quimicos mais

volateis (Sakamura, 1987).

Neste trabalho, a avaliacdo da composicao
guimica dos 6leos essenciais de partes aéreas de
carqueja armazenadas por 12 meses na forma
pulverizada, fragmentada ou desta forma, porém,
pulverizada no momento da extragdo do 6leo
essencial ndo revelou qualquer influéncia, quando
comparado nos diferentes tecidos, dos constituintes
germacreno D, a-calacoreno, ledol, espatulenol,
viridiflorol, guaiol, 1-epi-cubenol, epdxiallo-
aloaromadendreno, a-muurolol, himachalol, o-cadinol,
7-epi-a-eudesmol, 14-hidroxi-9-epi-cariofileno,
cadaleno, um derivado oxigenado de cadaleno e
khusinol (Tabela 2). Apenas B-cariofileno e gama-
gurjuneno apresentaram teores superiores em tecidos
armazenados fragmentados e pulverizados no
momento da extra¢ao do éleo essencial.

O armazenamento do 6leo essencial em
congelador por até oito meses influenciou o teor de
o-guaieno, -selineno, germacreno B e espatulenol

TABELA 2. Valores médios dos constituintes volateis do 6leo essencial de partes aéreas de carqueja [Baccharis
trimera (Less.) DC.] armazenadas por 12 meses na forma fragmentada e com a extragéo do 6leo nesta forma (a),
armazenamento na forma pulverizada (b) e armazenado na forma fragmentada e pulverizado no momento extracéo

do 6leo (c).
Constituintes R? Armazenamento por 12 meses
a b c

1 Desconhecido 1406 0,43+027a° 0,31+031a 0,83+0,12a
2 B-Cariofileno 1419 0,00+ 0,00b 0,20+£0,17b 1,73+0,06a
3 y-Gurjuneno 1416 0,01+0,01b 0,03+ 0,00b 0,57+0,06 a
4 Germacrene D 1483 0,13+0,13a 0,02+0,01a 0,16 £0,15a
5 trans-B-Guaieno 1498 0,00+ 0,00 a 0,03+0,00a 0,03+£0,00 a
6 §-Cadineno 1522 1,36 +0,24b 2,89+0,27a 2,09+0,11ab
7 a-Calacoreno 1542 1,06+0,18a 1,87+0,24a 1,09+0,07 a
8 B-Calacoreno 1562 0,03+0,00 a 0,01+0,01a 0,67+0,64 a
9 Ledal 1568 6,52+1,05a 7,17+0,15a 8,15+0,53a
10 Espatulenol 1577 33,93+1,97a 30,66+0,21a 3158+0,43a
11 Globulol 1583 29,97 +1,63a 15,00+4,69b 3155+0,96 a
12 Viridiflorol 1594 0,00+ 0,00 a 0,01+£0,01a 0,02+0,01a
13 Guaiol 1603 343+0,23a 495+044a 3,67+0,09a
14 Epéxido de humuleno Il 1609 258+0,12 ab 0,65+0,62b 2,77+0,18 a
15 1-epi-Cubenol 1628 0,92+0,17 a 1,04+0,02a 104+0,15a
16 epoOxallo-Aloaromadendreno 1637 155+0,20a 2,75+0,33a 1,19+0,58 a
17 a-Muurolol 1642 0,50+ 0,30 a 1,44+022a 1,11+0,54a
18 Cubenol 1645 1,46 £ 0,27 ab 2,71+050a 0,56+0,28b
19 Himachalol 1651 151+0,79a 241+043a 164+0,05a
20 a-Cadinol 1654 160+0,08a 2,87+0,67a 142+0,08a
21 7-epi-a-Eudesmol 1666 201+145a 1,11+0,21a 0,03+£0,00 a
22 14-hidr6xi-9-epi-Cariofileno 1670 301+091a 3,37+£0,10 a 426+0,12 a
23 Cadaleno 1673 192+0/44a 165+0,10a 0,89+0,02a
24 Derivado oxigenado de cadaleno 1678 1,78+ 0,38 a 2,65+0,23a 1,13+0,15a
25 Khusinol 1685 1,39+0,21a 1,46 +0,30a 0,58+0,28a
26 Eudesma-4(14),7-dien-13-ol 1691 0,00+ 0,00b 891+248a 0,27+0,27b
27 Derivado oxigenado de cadaleno 1733 0,00+ 0,00 a 1,47+0,71a 0,00£0,00 a
Teor de 6leo essencial (%) 0,11a 0,10 a 0,16 a

aindice de retencéo. "Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. +: Erro

padréo da média.
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TABELA 3: Valores médios dos constituintes volateis do éleo essencial de partes aéreas de carqueja [Baccharis
trimera (Less.) DC.] armazenadas em congelador (-6°C).

Constituintes R® Armazenamento (meses)
0 4 8
1 o-Copaeno 1376 0,42+ 0,41°a 0,29+ 0,14 a 0,84+0,31a
2 B-Cubebeno 1390 0,01+ 0,00 a 0,01+ 0,00a 0,01+ 0,00 a
3 pB-BElemeno 1392 0,30+ 0,14 a 0,20+ 0,10 a 0,48+ 0,31a
4  a-Gurjuneno 1410 0,49+ 0,36 a 0,71+ 0,18 a 0,62+0,21a
5 B-Cariofileno 1420 1492 +0,71a 1464 +0,25a 14,75+1,34a
6 a-Guaieno 1439 226+0,01a 2,16+ 0,06ab 2,06+ 0,05b
7 a-Humuleno 1454 1,21+ 0,07 a 1,34+ 0,07 a 1,27+ 0,09 a
8 y-Gurjuneno 1472 0,58+ 0,29 a 0,49+ 0,24 a 0,26 + 0,25 a
9 y-Muuroleno 1477 0,97+ 0,09 a 1,09+ 0,06 a 0,95+ 0,13 a
10 Germacreno D 1483 21,78 +3,45a 20,50 +2,00a 24,00 +2,05a
11 pB-Selineno 1487 0,01+£0,00b 0,92+ 0,19a 0,80+ 0,18 a
12 Biciclogermacreno 1497 28,05+0,42a 27,29+0,37a 28,96 +0,59a
13 «-Muuroleno 1500 051+0,12a 0,56+ 0,31a 0,68+ 0,13 a
14 «-Bulneseno 1506 0,99+ 0,07 a 1,16 + 0,09 a 1,13+ 0,05 a
15 y-Cadineno 1515 0,17+ 0,16 a 0,29+ 0,12 a 0,25+ 0,14 a
16 &-Cadineno 1523 3,13 0,93 a 3,36+ 0,65a 3,32+ 0,71a
17 Germacreno B 1558 0,10+ 0,09b 0,42+ 0,03 a 0,45+ 0,04 a
18 Ledol 1570 10,99 +3,42 a 956+ 240a 8,16 + 2,46 a
19 Espatulenol 1578 255+0,25hb 3,60+ 0,18 a 1,98+ 0,03 b
20 Globulol 1583 3,12+ 0,23 a 3,73+ 0,29a 2,76 + 0,09 a
21 Viridiflorol 1592 1,70+ 0,16 a 1,87+ 0,10 a 1,55+ 0,05a
22 Guaiol 1604 285+ 0,57a 2,79+ 0,45a 230+ 0,44 a
23 epi-a-Cadinol 1640 0,50+ 0,49 a 0,78+ 0,06 a 0,83+0,41a
24 a-Cadinol 1655 1,15+ 0,12 a 1,20+ 0,03 a 1,08+ 0,03 a
25 Eudesma-4(15),7-dieno-13-ol 1691 0,41+ 040a 0,58+ 0,29a 051+0,26a

aindice de retencéo. "Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. +: Erro

padréo da média.

(Tabela 3). Desses, apenas o o-guaieno apresentou
reducéo no teor, quando armazenado. Os constituintes
B-selineno e germacreno B apresentaram acréscimo
guando armazenado durante quatro ou oito meses,
enquanto que o espatulenol apresentou elevacéo do
teor relativo apenas quando armazenado por quatro
meses. Em gengibre, durante o armazenamento dos
rizomas, ocorreram alteracdes nos teores relativos
de alguns constituintes quimicos do 6leo essencial.
O neral e geranial aumentaram cerca de 60%, enquanto
gue o conteldo de geraniol e acetato de geranila
decresceram durante este periodo (Sakamura, 1987).

Considerando o processamento pés-colheita
e 0 armazenamento, avaliados no presente trabalho,
pode-se concluir que o armazenamento reduziu
significativamente o teor de 6leo essencial em partes

aéreas de carqueja armazenadas na forma
pulverizada. Entretanto, quando foi utilizado o
armazenamento na forma fragmentada, ndo se
verificou redugéo no teor de 6leo essencial. Por sua
vez, como nao se verificou qualquer reducdo dos
teores relativos dos constituintes quimicos do 6leo
essencial e, ainda, observou-se uma tendéncia de
elevacgao do teor de dleo essencial em partes aéreas
armazenadas na forma de fragmentos e pulverizadas
no momento da extragdo do 6leo, esta metodologia
sugere ser a mais indicada para o armazenamento
de carqueja. Verificou-se, ainda, que o
armazenamento do 6leo essencial por até oito meses
em congelador ndo alterou a sua composicao
guimica.
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