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RESUMO GERAL

A savana brasileira (Cerrado) possui uma das mais ricas flora do mundo com um imenso
potencial de uso de suas espécies nativas. E urgente a necessidade de pesquisas que
promovam sua valorizacdo e exploracdo sustentdvel devido a velocidade de
antropizacdo a que estd sujeito. O género Baccharis contem diversas espécies
produtoras de 6leo essencial com grande representatividade no Cerrado brasileiro. E
conhecido popularmente como vassourinha ou carqueja, € tem sido amplamente
utilizado pelo seu potencial farmacoldgico, organoléptico e agrondmico. Baccharis
reticularia DC. é uma planta aromatica, endémica do Brasil e presente nos biomas
Cerrado e Mata Atléntica, ndo relatada na literatura estudos sobre o seu 6leo essencial.
O objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo quimica do 6leo essencial de B. reticularia
DC. procedente de trés localidades da regido do Distrito Federal, assim como analisar a
variacdo sazonal do 6leo essencial desta espécie em cinco épocas de coleta durante um
ano. Folhas e flores de cerca de 10 individuos em cada local e época foram amostradas e
seus Oleos essenciais extraidos por hidrodestilacdo em aparelho Clevenger modificado e
analisado por cromatografia gasosa (CG-FID) acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS). Os teores obtidos do oOleo essencial (0,74% a 0,98%) ndo diferiram
estatisticamente entre os locais de coleta. No entanto, a concentracdo dos compostos
majoritarios (> 5,0 %) beta-pineno, beta-felandreno, biciclogermacreno, germacreno-D,
espatulenol e kessano apresentou variacdes significativas entres as trés populacdes
observadas. A Analise Discriminante Canbnica permitiu separar as trés populacdes,
evidenciando diferentes caracteristicas em seu perfil quimico. No estudo da variacdo
sazonal, os teores de Oleo essencial apresentaram diferencas significativas, variando de
0,71% em fevereiro (verdo chuvoso) a 0,97% em julho (inverno seco). Os compostos
majoritarios biciclogermacreno, beta-felandreno e espatulenol apresentaram diferencas
significativas entre as épocas. As maiores expressdes dos dois primeiros foram 16,3% e
17,8% em julho de 2013, respectivamente, enquanto para o espatulenol esta época
correspondeu ao seu menor valor (4%). A Andlise Discriminante Candnica permitiu

agrupar as cinco épocas de colheita em trés perfis quimicos do 6leo essencial.

Palavras-chaves: Baccharis reticularia DC., 6leo essencial, procedéncia, sazonalidade,

Cerrado, Distrito Federal.



GENERAL ABSTRACT

The Brazilian savannah (Cerrado) is one of the richest flora in the world with a huge
potential of their native species. There is an urgent need for research to promote its
value and sustainable use, due to the speed of which is subject to human disturbance.
The genus Baccharis contains several essential oil producing species with significant
representation in the Brazilian Cerrado. It is popularly known as ‘vassourinha’ ou
‘carqueja’, and has been widely used for their pharmacological, agronomic and
organoleptic potential. Baccharis reticularia DC. is an aromatic plant, endemic to Brazil
and present in the Cerrado and Atlantic Forest biomes, not reported in the literature
about its essential oil. The objective of this work was the essential oil characterization of
B. reticularia DC. coming from three locations in the area of the Distrito Federal, as
well as to analyze the seasonal variation of the essential oil of this specie in five
sampling times during the year. Leaves and flowers of about 10 individuals in each
location and season were sampled and their essential oils extracted by hydrodistillation
in a modified Clevenger apparatus and analyzed by gas chromatography (GC-FID)
coupled to mass spectrometry (GC-MS). The content of essential oil obtained (0.74% to
0.98%) did not differ statistically between the collection sites. However, the
concentration of major compounds (> 5.0%) beta-pinene, beta-phellandrene,
bicyclogermacrene, germacrene-D, spathulenol and kessane showed significant
differences among the three populations observed. The canonical discriminant analysis
allowed us to separate the three populations, showing different characteristics in their
chemical profile. In the analysis of seasonal variation, the levels of essential oil showed
significant differences, ranging from 0.71% in February (wet summer) to 0.97% in July
(dry winter). The major compounds bicyclogermacrene, beta-phellandrene and
spathulenol showed significant differences between seasons. The greatest expressions of
the first two were 16.3% and 17.8% in July 2013, respectively, while for spathulenol
this time corresponded to its lowest value (4%). The canonical discriminant analysis

allowed grouping the five harvesting times in three chemical profiles of essential oil.

Key-words: Baccharis reticularia DC., essential oil, origination, seasonal, Cerrado,

Distrito Federal.
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1. INTRODUGCAO GERAL

1.1. Oleos essenciais: Usos, aspectos historicos, fisioldgicos e econdmicos

Segundo Cunha (2009), o registro mais antigo que se conhece sobre a utilizagédo
de plantas aromaticas foi encontrado num tamulo do Neolitico (entre 5000 e 2500 anos
A.C.) no qual se encontraram vestigios de um homem envolvido em plantas arométicas,
identificadas por restos de grdos de polen. O autor cita que ha cerca de 4 mil anos, os
aborigenes do continente Australiano perceberam a utilidade das plantas aromaticas
ricas em cineol, tais como os eucaliptos e as melaleucas, em particular a Melaleuca
alternifolia, utilizada até hoje na terapéutica moderna. No Paquistdo foi descoberto um
alambique em terra cozida em que possivelmente se destilavam plantas aromaticas,
datado de 5000 anos. O nome “Perfume”, que estd associado as plantas aromaéticas,
deriva da palavra latina “per fumum” ou “pro fumum”, que significa “pelo fumo”, o que
vem demonstrar 0 modo mais antigo de aplicacdo das plantas aromaticas, feito pela
combustdo desses materiais que criavam um ambiente apropriado para uma dada
cerimdnia. Com este objetivo eram utilizadas, entre outras plantas, o sandalo (Santalum
album L.), a casca de canela (Cinnamomum zeylanicum J. Presl), as raizes de calamo
(Acorus calamus L.),0 cedro do Libano (Cedrus libani A. Rich), bem como substancias
resinosas como a mirra (Commiphora myrra (Nees) Engl.), o olibano (Boswellia carteri
Birdw.) e o benjoim (Styrax benjoin Dryand). Com o passar dos anos as plantas
aromaticas passaram a fazer parte de técnicas de prevencdo e de tratamento das doencas,
principalmente de feridas e contusdes, como mostram documentos chineses e indianos
com mais de 5000 anos (CUNHA, 2009).

Os 0leos essenciais sdo substancias responsaveis pelos aromas de plantas devido
a sua natureza volatil, de composicdo lipofilica, provenientes do metabolismo
secundario e existentes em quase duas mil espécies de plantas distribuidas em sessenta
familias (SILVA et. al., 2005). Sdo geralmente produzidos em estruturas secretoras
especializadas, como pélos glandulares (Lamiaceae), células parenquimaticas
diferenciadas (Lauraceae, Piperacea e Poaceae), canais oleiferos (Apiaceae) ou bolsas
especificas (Pinaceae e Rutaceae) (SIMOES & SPTIZER, 2000). Eles podem ser
armazenados em flores, folhas, casca do tronco, madeira, raizes, raizes, frutos e
sementes, e pode variar em sua composi¢do de acordo com a localizagdo em uma Unica
espécie (JANSSEN et. al., 1987; QUEIROGA et. al., 1990; COUTINHO et. al., 2006,

1


http://pt.wikipedia.org/wiki/Carolus_Linnaeus

SOUZA et. al., 2010), a exemplo da canela, em que o 0leo da casca € rico em aldeido
cindmico, nas raizes predomina céanfora e nas folhas eugenol. Os metabolitos
secundérios sdo utilizados na industria farmacéutica, de cosméticos e na quimica fina
onde aproximadamente 25% das moléculas usadas sdo de origem natural (RATES,
2001).

A I1SO (International Standard Organization) define 6leos volateis como os
produtos obtidos de partes de plantas através de destilacdo por arraste a vapor d’agua,
bem como os produtos obtidos por expressdo dos pericarpos de frutos citricos. Porém ha
outros métodos de extracdo destas substancias como a hidrodestilacdo, enfleurage,
extracdo por CO? supercritico e por solventes organicos apolares.

Estes dleos sdo, de forma geral, liquidos e odoriferos e constituidos por uma
mistura complexa de diversas classes de substancias, principalmente de terpenos e
fenilpropandides, provenientes do metabolismo secundério das plantas. Os terpenos séo
feitos a partir do &cido meval6nico (nocitoplasma) ou do piruvato e 3-fosfoglicerato (no
cloroplasto). Os compostos fendlicos sdo derivados do acido chiquimico ou &cido
mevaldnico (PERES, 2004) (Figura 1). Os terpendides sdao a maior classe quimica de
constituintes ativos de plantas, com mais de 30.000 substancias descritas (RAVEN,
2001). Eles séo formados por unidades bésicas de isopreno, compostas de 5 carbonos e
classificados de acordo com o ndmero de unidades isoprénicas: monoterpenos (10
carbonos), sesquiterpenos (15 carbonos) e diterpenos (20 carbonos), sendo considerados

0s principais constituintes dos 6leos essenciais (FERRACINI et. al.1995; PERES,

2004).
Piruvato + IPGA E—
—

Via do Mevalonato —
o Fenois
Via do Ac. Chiquimico ——d—y. minC2CIds ____ e,

aromaticos

Figura 1. Esquema resumido das principais vias do metabolismo secundario. Fonte:
PERES (2004)



Os metabolitos secundarios sao influenciados por diversos fatores (Figura 2),
tais como geneticos, climaticos e/ou edaficos. O ambiente em que a planta se encontra,
pode redirecionar a rota metabolica, ocasionando a biossintese de diferentes compostos.
Dentre estes fatores, podem-se ressaltar as interagdes da planta produtora de éleo com
0s demais organismos Vvivos presentes no meio, tais como outras plantas, atraves da
alelopatia; insetos e microrganismos, por meio de inducéo por estimulos mecéanicos ou
ataque de patogenos; idade e estadio de desenvolvimento, luminosidade, temperatura,
pluviosidade, nutri¢do, local, época e horario de coleta, técnicas de colheita e pos—
colheita e até a poluicdo atmosférica (GOBBO-NETO; LOPES, 2007). Segundo Morais
(2009), a producéo dos 6leos essenciais, na maioria das vezes, apresenta um aumento
em seu teor quando as plantas produtoras se encontram em ambientes com temperaturas
elevadas, porém, em dias muito quentes, pode-se observar perda excessiva do mesmo.
A intensidade luminosa também é um fator importante que influencia a concentragdo e a
composicdo dos 6leos essenciais. A maior produgdo de metabdlitos secundarios sob
altos niveis de radiacao solar é explicada devido ao fato de que as rea¢Ges biossintéticas
sdo dependentes de suprimentos de esqueletos carbdnicos, realizados por processos
fotossintéticos e de compostos energéticos que participam da regulacdo dessas reacdes
(TAIZ; ZEIGER, 2004).

O estadio de desenvolvimento da planta e a sua idade podem influenciar tanto
guantitativamente quanto qualitativamente os metabolitos secundarios produzidos.
Tecidos mais jovens geralmente apresentam grande atividade biossintética, aumentando
a producdo de varios compostos, dentre estes, 0s 6leos essenciais (MORAIS, 2009).

Inimeros trabalhos tém comprovado que a composi¢do quimica e o teor de 6leo
essencial de plantas nativas podem sofrer alteracfes devido ao local de coleta e as
diferentes estacdes do ano. No trabalho de Costa et. al. (2008), o 6leo essencial de
Lycnhophora ericoides Mart. procedente de Vianopolis - GO e Cristalina- GO
apresentou diferengas significativas nos teores e na composi¢do quimica majoritaria.
Também nas coletas mensais em Cristalina, 0 maior rendimento do 6leo foi obtido em
outubro, configurando a época mais adequada para a colheita da arnica nesse municipio.
Kokkini et. al.(1997) verificaram que no 6leo essencial de orégano (Origanum vulgare
subsp. Hirtum), proveniente de trés regies diferentes da Grécia, a quantidade do
constituinte carvacrol variou entre as trés regides estudadas e o teor de cada componente

colhido em uma mesma regido variou em relagdo a época do ano.



A influéncia da variacgéo circadiana na producéo e qualidade dos 6leos essenciais
também tem sido relatada. Foi notada, por ex., uma variagdo de mais de 80% na
concentracdo de eugenol no dleo essencial da alfavaca (Ocimum gratissimum), o qual
atinge um maximo em torno do meio-dia, horario em que é responsavel por 98% do
0leo essencial, em contraste com uma concentracao de 11% em torno de 17h (SILVA et.
al, 1999 apud GOBBO-NETO; LOPES, 2007).

Ritmo circadiano

o -
AN

indice pluviométrico
’ Radiagdo UV

/ Composigdo CO, SO,
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metabdlitos = Herbivoria e
Ataque de patégenos

Sazonalidade

Figura 2. Principais fatores que podem influenciar o acimulo de metabolitos
secundérios em planta. Fonte: Gobbo-Neto; Lopes (2007).

Uma das funcBes que os 6leos essenciais exercem nas plantas € a de adaptacédo
ao meio ambiente, atuando na defesa contra o ataque de predadores, atracdo de agentes
polinizadores, protecdo contra perda de agua e aumento da temperatura € como 0S
inibidores de germinacdo (SANTOS, 1999; CROTEAU et. al., 2000; FERESIN et. al.,
2001). O efeito alelopatico dos 6leos essenciais tem sido comprovado em diversos
trabalhos. Os terpenos volateis, tais como 1,8 cineol e canfora presente em Salvia
leucophilla Greene, a-tujona e iso-tujona na Artemisia californica Less., entre outros,
sdo apontados como responsaveis por esses efeitos inibitorios (HARBONE, 1999, apud
SIMOES et. al, 2004).

Trabalhos desenvolvidos com extrato bruto ou 6leo essencial obtido a partir de
plantas medicinais da flora nativa tém indicado o potencial das mesmas no controle de
fitopatdgenos, tanto por sua acdo fungitdxica direta, inibindo o crescimento micelial e a

germinacdo de esporos, quanto pela inducdo de fitoalexinas, indicando a presenca de
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compostos com caracteristicas de elicitores (ROZWALKA et. al.,2008). Bastos e
Alburquerque (2004) estudaram o efeito do 6leo essencial de Piper aduncum L. no
controle em pds-polheita de Colletotricum musae em banana e os resultados mostraram
que o oOleo na concentracdo 1% foi eficaz, sendo capaz de impedir a manifestacdo de
podriddes nos frutos de banana. Carnelossi et. al. (2009) avaliaram os 0leos essenciais
de Cymbopogon citratus (capim-lim&o), Eucalyptus citriodora (eucalipto), Mentha
arvensis (menta) e Artemisia dracunculus (estragdo) no controle in vitro e in vivo de
Colletotrichum gloeosporioides, agente causal da antracnose do mamao em pds-colheita
e constataram 100% do efeito inibitorio dos Oleos sobre o crescimento micelial do
fungo. Estes trabalhos tém demonstrado que os Oleos essenciais podem ser uma
alternativa aos defensivos sintéticos e uma ferramenta destaque no manejo integrado de
doencas.

Os oOleos essenciais obtidos de espécies vegetais sdo fontes em potencial de
substancias biologicamente ativas, as quais sdo utilizadas como matéria-prima para
diversas industrias. As principais delas sdo as de perfumaria, alimentos e farmacéutica.
Entretanto, os 6leos essenciais estdo presentes em quase todos os setores de atividades:
na industria de tabaco, consumidores de mentol para a aromatizacdo de fumo, na
indUstria téxtil, usados como mascaradores de odores, inddstria petroquimica que usam
esséncias ou derivados como lubrificantes, na indUstria de pintura, tendo como solvente
biodegradavel o limoneno, industria dos produtos de limpeza, como desinfetantes,
amaciantes e sabonetes, que sdo formulados a base de plantas aromaticas ou subproduto
delas, tendo a terebentina e as esséncias citricas como as mais utilizadas para esses fins
(BANDONI; CZEPAK, 2008).

Existe também um amplo uso dos Oleos essenciais na alopatia, como por
exemplo, o eugenol, utilizado como analgésico de uso topico; o eucaliptol (1,8-cineol) e
o timol como antiséptico;, o mentol como antipruriginoso e o a-bisabolol como
antiflamatorio local. Também tem sido reconhecido o uso dos éleos essenciais na
veterinaria como piolhicida (limoneno e mentas), repelentes de insetos e carraptos
(citronela) (BANDONI; CZEPAK, 2008).

Atualmente, existem cerca de 300 produtos naturais utilizados como matérias-
primas na industria de aromas e fragrancias (LAWRENCE, 1993). Os 20 éleos de maior
importancia no mercado mundial estdo apresentados na Tabela 1. Em dados de
pesquisas sobre o mercado mundial de OE, o Brasil aparece como um dos quatro

principais produtores, ao lado da india, China e Indonésia, devido principalmente, a
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producdo e fornecimento de OE de laranja, limdo, lima e outros citricos, que sao

subprodutos da industria de sucos. Avalia-se a produgdo nacional de 6leos essenciais em

45 milhdes de dolares, o que corresponde a 13,1% da produg¢ao mundial (SILVA et. al.,

2005). O Brasil ¢ o unico fornecedor de OE de pau-rosa (Aniba rosaeodora var.

amazonica Ducke) no mundo, cujo 6leo essencial da madeira extraido por arraste a

vapor ¢ rico em linalol. Foi o primeiro OE extraido em larga escala e exportado pelo

Brasil.

Tabela 1. Os principais 6leos essenciais no mercado mundial.

Oleo essencial

Espécies

Laranja

Menta japonesa (india)
Eucalipto qt. cineol
Citronela
Horteld-pimenta
Liméo

Eucalipto gt. citronelal
Folha de cravo

Cedro (EUA)
Sassafras (Brasil)
Lima destilada (Brasil)
Horteld nativa

Cedro (chinés)
Lavandin

Sassafras (chinés)
Canfora

Coentro

Toranja

Patchouli

Citrus sinensis (L.) Osbeck

Mentha arvensis L. var. piperascens Malinv. ex Holmes
Eucalyptus globulus Labill. e. polybractea F. Muell R.T. Baker

Cymbopogon winterianus Jowitt e C. nardus (L.) Rendle
Mentha x piperita L.

Citrus limon (L.) Osbek.

Eucalyptus citriodora Hook.

Syzygium aromaticum (L.) Merr. e LM Perry
Juniperus virginiana L. e J. ashei J. Buchholz
Ocotea pretiosa Benth & Hook.

Citrus aurantiifolia (Christm.) Swingle
Mentha spicata L.

Chamaecyparis funebris (Endl.) Franco
Lavandula intermedia Emeric ex Loisel
Cinnamomum micranthum (Hayata) Hayata
Cinnamomum camphora (L.) J. Presl.
Coriandrum sativum L.

Citrus paradisi Macfady

Pogostemon cablin (Blanco) Benth.

Fonte: Adaptado de Bizzo (2009).

Espécies de capins, como vetiver [Vetiveria zizanioides (L.) Nash], citronela

(Cymbopogon winterianus Jowitt) e capim-limao [Cymbopogon citratus (DC.) Stapf],

todos pertencentes a familia Poaceae, ja eram cultivados no pais para estes fins desde os

anos 1950 (BIZZO, 2009).



Entre as industrias produtoras de 6leo essencial no Brasil citadas no trabalho de
Bizzo (2009), tem-se a Dierberger, Duas Rodas Industrial e a loto Internacional. A
empresa Dierberger tem como principal produto os OEs de mandarina, limé&o siciliano,
laranja azeda, limao Taiti, bergamota e, recentemente, a priprioca (Cyperus articulatus),
planta nativa da Amazonia com caracteristicas amadeiradas e com crescente demanda
no mercado de produtos naturais. A Duas Rodas Industrial € uma das maiores
produtoras de matérias-primas a base de 6leo essencial para a industria de alimentos da
Ameérica Latina. Foi fundada em 1925 e atualmente exporta sua matéria prima para toda
América Latina, América do Norte e paises da Europa, Africa e Asia. A loto
Internacional € uma empresa de pequeno porte e a Unica empresa na América Latina
especializada em aromas para tabaco. O Brasil destaca-se na producdo mundial de OE,
mas sofre de problemas crénicos como falta de manutencéo do padrdo de qualidade dos
oOleos essenciais, representatividade nacional e baixos investimentos governamentais no
setor (B1ZZO, 2009).

1.2. Plantas aromaticas no Cerrado

O bioma Cerrado é bastante rico em espécies medicinais e aromaticas, em
funcdo de suas caracteristicas morfologicas, com xilopodios e cascas que acumulam
reservas e com frequéncia possuem substancias farmacologicamente ativas. As
caracteristicas edafo-climaticas neste bioma promovem ao Cerrado uma grande
diversidade de habitat, dando origem a diversas formas fisionbmicas de vegetagédo
nativa: cerraddo, cerrado sensu stricto, campo sujo, campo limpo, mata de galeria,
matas deciduas,entre outras. Este bioma apresenta ampla diversidade de familias,
géneros e espécies com grande importancia do seu uso medicinal pela populagéo
(VIEIRA; MARTINS, 2000). O Cerrado, tido como a savana tropical mais diversificada
do mundo, com nivel de flora endémica superior a 40%, possui um grande nimero de
espécies aromaticas e produtoras de 6leo essencial, tais como: horteld do campo (Hyptis
cana Pohl ex Benth), sucupira branca [(Ptedoron pubescens (Benth.) Benth.)], tapera-
velha (Hyptis suaveolens (L.) Poir), cedro rosa (Cedrela odorata Linn.), copaiba
(Copaifera langsdorffii Desf.), arnica (Lychnophora ericoides Mart.), laranjinha do
cerrado (Styrax ferrugineus Ness & Mart.) e pindaiba [Xylopia aromética (Lam.) Mart.]
(ALMEIDA et. al., 1998).



A utilizacdo de 0Oleos essenciais de plantas nativas € proveniente em sua maioria,
do extrativismo desordenado, devido ao pouco manejo aplicado para estas espécies, 0
que acarreta problemas para populacbes de ocorréncia espontanea (MORAIS;
CASTANHA, 2011). Cerca de metade dos 2 milhdes de km? originais do Cerrado foram
transformados em pastagens plantadas, culturas anuais e outros tipos de uso (KLINK;
MACHADO, 2005). Apesar de ndo ser o maior responsavel pelo desmatamento, o
extrativismo predatorio colabora para o desaparecimento de diversas espécies nativas.
Para a pratica de extrativismo sustentdvel é necessario levar em consideracao
conhecimentos acerca de diversos aspectos da planta, como propagacédo, floracdo e
época adequada de producdo de metabolitos.

Apesar do grande potencial do Brasil para a exploracdo de 6leos essenciais de
espécies nativas e da importancia dos conhecimentos acerca da dinamica desses 6leos,
ainda existem poucas pesquisas na area. No Cerrado, apenas algumas espécies foram
estudadas quanto a presenca de 6leos essenciais, sendo necessario, portanto, mais
estudos acerca desse tema, a fim de aproveitar melhor o potencial desse Bioma e

promover o extrativismo sustentavel.

1.3. Plantas aromaticas da familia Asteraceae

A familia Asteraceae, descrita inicialmente como Compositae por Dietrich
Giseke, é a maior dentre as angiospermas (BREMER, 1994), sendo uma das mais
completas e diversificadas das familias boténicas. Essa familia compreende 1.528
géneros, com aproximadamente 22.750 espécies distribuidas por todo o mundo, exceto
na Antartica (DI STASI; HIRUMA-LIMA, 2002; FUNK et. al. 2005), ocupando as
regides tropicais, subtropicais e temperadas, com grande representatividade na América
do Sul. No Brasil, a familia Asteraceae apresenta 277 géneros, dos quais 100 ocorrem
no Cerrado (MENDONCA et. al., 1998). Possui 2049 espécies sendo metade delas
endémicas do pais. Sua maior expressao estad no Cerrado brasileiro, com 1231 espécies,
seguida da Mata Atlantica, com 889 espécies (BARROSO et. al., 1991; HEIDEN;
SCHNEIDER, 2013; NAKAJIMA et. al., 2013).

As espécies da Asteraceae possuem aspecto extremamente variado, incluindo
principalmente pequenas ervas ou arbustos e raramente arvores (HEYWOOD, 1993).
Possuem como caracteristicas gerais as inflorescéncias tipicamente em capitulos, flores

cercadas por bracteas dispostas em uma ou mais séries. As flores sdo individuais,
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androgenas ou unissexuais, ovario infero bicarpelar, unilocular e uniovulado e os frutos
séo do tipo aquénio (WATSON; DALLWITZ,1992).

Diversos trabalhos cientificos tém demonstrado a importancia de espécies da
familia Asteraceae para a medicina, no tratamento e prevencdo de vérias doencas
(JOLY, 1967). A Calea divaricata Benth., por exemplo, é utilizada na Venezuela como
remédio para febre. Espécies de Acmella, da América do Sul, e Salmea scandens (L.)
DC., da América Central, sdo utilizadas para aliviar dores de dentes. Na medicina
popular e no comércio de fitoterapicos, varios remédios sdo extraidos de espécies de
Arnica montana L., Calendula officinalis L. e Echinacea purpurea. O Guaco (Mikania
glomerata Spreng.), por exemplo, é um fitoterdpico brasileiro utilizado para problemas
respiratérios e outras espécies de Mikania sdo utilizadas também como remédios para
picada de cobra. Com relacdo a inddstria alimenticia, importantes alimentos sao
derivados das Asteraceae. Dentre eles estdo a alface (Lactuca sativa L.), o girassol
(Helianthus annuus L.), a chicdria (Cichorium intybus L.) e a alcachofra (Cynara
scolymus L.), entre outras (PRUSKI; SANCHO, 2004 apud BRINGEL, 2007).

Entre as espécies de Asteraceae mais conhecidas do Cerrado brasileiro podemos
citar: Achyrocline alata (Kunth) DC. (macela), usada na medicina popular e no
artesanato regional, e como enchimento de travesseiros e estofados de méveis com 0s
capitulos; Lychnophora ericoides Mart. (arnica), usada na medicina popular
principalmente como anti-inflamatério; Piptocarpha rotundifolia (Less.) Baker, que
fornece madeira, além do uso no artesanato e medicinal e Vernonia ferruginea Less [=
Vernonanthura ferruginea (Less.) H. Rob.], planta melifera cujas folhas séo tidas como
diuréticas e cujas flores podem ser usadas em perfumarias (ALMEIDA et. al. 1998).

Inimeras plantas desta familia sdo produtoras de Gleo essencial de importancia
comercial sendo usados, em sua maioria, nas industrias de perfumes e licores
(CRAVEIRO et. al., 1981). Destaque é dado a candeia [Eremanthus erythropappus
(DC.) MacLeish], uma espécie produtora de 6leo essencial com grande importancia para
o mercado brasileiro. Existem cinco industrias de 6leo essencial bruto de candeia
natural no Brasil, com uma producdo anual estimada em cerca de 170 mil quilos de dleo
essencial, sendo grande parte exportada, principalmente para paises europeus. O alfa-
bisabolol, composto quimico isolado do 0Oleo essencial bruto da candeia, é produzido
por apenas trés industrias brasileiras, que o vendem para distribuidores e industrias de

cosmeticos e de farmacos, como componente em formulagdes para cosméticos,


http://sweetgum.nybg.org/vh/specimen_list.php?Where=DetFiledAsFamilyLocal+=+'Asteraceae'+AND+DetFiledAsFamilyLocal+=+'Asteraceae'+AND+DetFiledAsGenusLocal+=+'Eremanthus'+AND+DetFiledAsTaxonLocal+CONTAINS+'Eremanthus+erythropappus+(DC.)+MacLeish'&QueryPage=http://207.156.243.8/emu/vh/family_list.php&LimitPerPage=100

protetores solares, cremes dentais, locOes pos-barba, cremes para barbear e produtos
para depilacéo, entre outros (LONGHI et. al., 2009).

A tribo Astereae, a qual o género Baccharis pertence, foi descrita por Nesom e
Robinson (2007) como a segunda maior tribo de Asteraceae, constituida por 205
géneros e cerca de 3.080 espécies. Possui distribuicdo cosmopolita, sendo encontrada
geralmente em regifes montanhosas da América do Sul e do sudoeste da América do
Norte, sul do continente africano, Austrélia e Nova Zelandia (BREMER, 1994).

Baccharis € um género produtor de Oleo essencial com grande
representatividade no Cerrado brasileiro. Conta com aproximadamente 500 espécies
distribuidas principalmente no Brasil, Argentina, Colémbia, Chile e México. No Brasil,
estdo descritas 170 espécies de Baccharis, sendo 103 endémicas, distribuidas em maior
concentracdo na Regido Sul e Sudeste do pais. Sdo, em geral, arbustos perenes de 50 cm
a 4 m de altura. Algumas espécies de Baccharis sdo eficientes hospedeiras de insetos
herbivoros e polinizadores por permanecerem verdes e em floracdo durante o ano todo
(BOLD, 1989). Na medicina tradicional as espécies de Baccharis sdo descritas para
diversos usos: no tratamento de diabetes, ferimentos, Ulceras, febre e doencas
gastrintestinais como espasmoliticos, diurético, analgésico, antiinflamatorio, como
antisséptico e cicatrizante para uso externo no tratamento de infecgdes fungicas e
bacterianas (LOAYZA et. al., 1995; ABAD et tal., 2006; BUDEL et. al., 2008;
XAVIER, 2011). Inimeras espécies de Baccharis, usadas como medicinais ainda nédo
foram estudadas, e a realizacdo de tais estudos poderd levar ao desenvolvimento de
novos farmacos, cosméticos e até mesmo inseticidas. Entre as espécies de Baccharis
mais pesquisadas encontram-se B. anomala DC., B. dracunculifolia DC., B. trimera
(Less.) DC. (= B.crispa Spreng), B. salicifolia, Baccharis uncinella (Figura 3 e 4).

A espécie B. anomala, conhecida como uva-do-mato e cambara-de-cipsao ocorre
no Sul e Sudeste, nos dominios Mata Atlantica e Pampa (HEIDEN; SCHNEIDER,
2013). E utilizada popularmente como diurética e os extratos desta planta tém
demonstrado atividade antioxidante, antimutagénica e anticarcinogénica (KADA et. al.,
1985). Baccharis uncinella DC., que tem como sinonimia B. discolor, é encontrada
desde o Rio de Janeiro até o sul do Brasil sendo conhecida popularmente como vassoura
e vassoura-lageana (BARROSO, 1976). Estudos mostram que esta espécie apresenta
atividade antiviral contra Herpes simplex do tipo | e que o 0leo essencial das partes
aéreas possui atividade antimicrobiana contra Staphylococcus aureus, Escherichia coli e
Pseudomonas aeruginosa (BUDEL; DUARTE, 2008).
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Figura 3. Baccharis anémala (a direita); Baccharis dracunculifolia (& esquerda). Imagem: Paulo Schwirkowski (FloraRS)
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Figura 4. A direita, Baccharis salicifolia. Imagem: Stan Shebs; Ao centro, Baccharis trimera. Imagem: Rosangela Rolim; A esquerda, Baccharis

uncinella. Imagem: Paulo Schwirkowski (FloraRS)
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Baccharis trimera (Less.) DC. tem como sinonimias B. crispa e B. genistelloides
(Lam.) Pers., é amplamente distribuida na América do Sul e conhecida popularmente
como carqueja. Esta espécie tem sido bastante estudada farmacologicamente e diversos
autores publicaram suas a¢6es, como consta no trabalho de Budel e Duarte (2009), em
que a Baccharis trimera apresenta atividades moluscicida, hepatoprotetora,
antiinflamatoria, analgésica, bacteriostatica, bactericida, antiproteolitica, anti-
hemorréagica contra veneno de cobra e antidiabética. Nesse trabalho, o 6éleo essencial
desta espécie apresentou a-pineno, B-pineno, carquejol, acetato de carquejila, canfeno e
nopineno. Na medicina popular B. trimera é usada como diurética, ténica, digestiva
(LORENZI & MATOQOS, 2008; SCHMIDT et. al., 2008), protetora e estimulante do
figado, antianémica, anti-reumatica, depurativa, para o controle da obesidade, diabetes,
hepatite, gastroenterites e também é utilizada na industria de cervejaria como substituto
do lupulo e na aromatizacdo de refrigerantes e de licores (CASTRO; FERREIRA,
2000). Na agricultura é aproveitada pelas propriedades
alelopaéticas retardando a velocidade na germinacdo de sementes inibindo o crescimento
de diversos fitopatogenos (MILANESI et. al., 2009; CASTRO; FERREIRA, 2000;
SCHWAN-ESTRADA et. al., 2000).

B. dracunculifolia, popularmente conhecida como alecrim-do-campo,
vassourinha ou alecrim-de-vassoura, ocorre da regido sudeste a sul do Brasil e se
estende até a Argentina, Uruguai, Paraguai e Bolivia (BARROSO 1976). E comum em
cerrados, pastagens abandonadas e areas de sucessao. Esta espécie tem sido estudada
devido, principalmente, a sua utilizacdo pelas abelhas para formacdo de propolis.. No
sudeste brasileiro, 0 dleo extraido de folhas e caules de B. dracunculifolia e B. trimera é
utilizado como fragrancia (BAUER et. al., 1978).

Em relacdo a fitoquimica do género Baccharis, aproximadamente 15% das
especies tiveram trabalhos publicados na area de fitoquimica (MOREIRA et. al., 2003)
e pesquisas envolvendo 6leos essenciais dessas espécies ainda sdo incipientes. Os
estudos desenvolvidos nessa area para este género relatam a presenca de compostos
como flavonodides, diterpenos, taninos, 6leo essencial e saponinas. Dentre eles, 0s
componentes mais abundantes sdo os diterpendides (ABAD; BERMEJO, 2007). Entre
0S compostos mais encontrados nos estudos de 6leos essenciais de Baccharis estdo o a-
pineno, B-pineno, sabineno, mirceno, limoneno, terpinen-4-ol, 6-cadineno, espatulenol e
oxido de cariofileno (XAVIER, 2011). O 6leo essencial de B. uncinella DC. apresenta

como principais componentes alfa-pineno, beta-pineno, limoneno, espatulenol, globulol,
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E—nerolidol, biciclogermacreno e terpinen-4-ol (FRIZZO et. al., 2001; AGOSTINI et.
al., 2005). O dleo essencial dessa espécie exibe atividade antimicrobiana contra
Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa (FERRONATO et.
al., 2007). Qutras espécies que apresentam terpendides sdo Baccharis salicifolia, com a-
felandreno, germacreno-D, bicliclogermacreno e d-cadineno e Baccharis latifolia com
a-tujeno, a-pineno, limoneno e germacreno-D como terpendides majoritarios
(PURNHAGEN, 2010). Diversos trabalhos apresentam o teor de dleo essencial

encontrado em espécies de Baccharis e alguns deles estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Distribuicdo de algumas espécies de Baccharis e seus teores de 6leo essencial (em %) citados na literatura.

Espécie Distribuicao* Teor de OE (%) Autor

B. anomala DC. Mata Atlantica, Pampa 0,04-0,05 | XAVIER (2011)

B. articulata (Lam.) Pers. Mata Atlantica, Pampa 0,3 SIQUEIRA et. al. (1985; 1986)

B. articulata (Lam.) Pers. Mata Atlantica, Pampa 0,5 AGOSTINI et. al. (2005); BUDEL et. al. (2004);
FLORO et. al. (2012)

B. articulata (Lam.) Pers. Mata Atlantica, Pampa 0,22 BONA et. al. (2002)

B. articulata (Lam.) Pers. Mata Atlantica, Pampa <0,2 ZUNINO et. al. (1998)

B. cyIindrica(Less.) DC. Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,6 BUDEL et. al. (2005)

B. dentata(Vell.) G.M.Barroso Cerrado e Mata Atlantica 0,03-0,04 XAVIER (2011)

B. dracunculifolia DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,25 SIQUEIRA et. al. (1986); LAGO et. al. (2008)

B. dracunculifolia DC. Cerrado, Mata Atléantica, Pampa 0,16 - 0,32 LOAYZA et. al. (1995)

B. dracunculifolia DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,8 BUDEL et. al. (2004); FLORO et. al (2012)

B. dracunculifolia DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 05-1,0 WEYERSTAHL et. al. (1996)

B. dracunculifolia DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,32-0,34 FRIZZO et. al. (2008)

B. gaudichaudiana(Lam.) Pers. Mata Atlantica, Pampa 0,1-02 RETTA (2009)

B. gaudichaudiana(Lam.) Pers. | \jata Atlantica, Pampa 01 BUDEL et. al. 2006; FLORO et. al. (2012)

(Bégrzr:]g.t; IJIS(';?]T/ISUL:F.SP' crispa Caatinga, Cerrado, Mata Atléantica, Pampa 0,6 FLORO et. al. (2012)

B. latifolia (Ruiz; Pav.) Pers. Sem registro na flora brasileira 0,18-0,45 LOAYZA et. al. (1996)

B. microcephala (Less.) DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 01-02 RETTA (2009)

B. microdonta DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,09 LAGO et. al. (2008)

B. myrtilloides Griseb. Sem registro na flora brasileira <02 ZUNINO et. al. (1998)

B. oxyodonta DC. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,3 BUDEL et. al. (2004)
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Espécie Distribuicéo* Teor de OE (%) Autor
B. phyteumoides (Less.) DC. Pampa 01-0,2 RETTA (2009)
B. regnelli Sch.Bip. ex Baker Mata Atlantica 0,12 LAGO et. al. (2008)
B. retusa DC. Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,3 SILVA; GROTTA (1971)
B. rufescensSpreng. Amazonia, Caatinga, Cerrado, Mata <072 ZUNINO et. al. (1998)
Atlantica, Pampa, Pantanal
B. salicifolia(Ruiz ; Pav.) Pers. Amazonia, Cerrado 0,16-0,3 LOAYZA et. al. (1995)
B. schultzii Baker Cerrado, Mata Atlantica 0,08 LAGO et. al. (2008)
B. semiserrata DC. Mata Atlantica 0,22 VANINI et. al.(2013)
B. spicata(Lam.) Baill. Mata Atlantica, Pampa 01-02 RETTA (2009)
B. tandilensis Speg. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,85-1,25 | PRADO et. al. (2003)
B. tridentata Vahl. Cerrado, Mata Atlantica, Pampa, Pantanal 0,09 SOUZA (2011)
B. trimeraSpreng. Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,3 SIQUEIRA et. al. (1986); FARMACOPEIA ( 2003)
B. trimeraSpreng. Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,11-0,32 SILVA et. al (2007)
B. trimeraSpreng. Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,04-0,06 |SILVA et. al (2006)
B. trimeraSpreng. Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa 0,15 LAGO et. al. (2008)
B. uncinellaDC. Mata Atlantica (endémica do Brasil) 0,65 VANINI et. al. (2012)
B. uncinellaDC. Mata Atlantica (endémica do Brasil) 0,23% SERAFINI (2001); FERRONATO et. al. (2007)
B. uncinellaDC. Mata Atlantica (endémica do Brasil) 0,32-0,34 FRIZZO et. al. (2008)
B. uncinellaDC. Mata Atlantica (endémica do Brasil) 0,2-0,3 PURNHAGEN (2010)
B. uncinellaDC. Mata Atlantica (endémica do Brasil) 0,17 LAGO et. al. (2008)
B. uncinellaDC. Mata Atlantica (endémica do Brasil) 0,14-0,16 XAVIER (2011)

* Fonte: Lista de espécies da Flora do Brasil. Disponivel em: www.floradobrasil.jbrj.gov.br
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A espécie estudada no presente trabalho, Baccharis reticularia DC. (Figura 5) é
nativa e endémica do Brasil sendo encontrada no Cerrado, Caatinga e Mata Atlantica,
HEIDEN ; SCHNEIDER, 2013). A Baccharis reticularia DC, tem como sinonimias
Baccharis micropoda Baker, Baccharis arctostaphyloides Baker e Baccharis bahiensis
Baker.

A seguir, sdo descritos os aspectos botanicos de Baccharis reticularia:
arbusto,de 1-2 metros de altura, ereto, ramificado. Ramos cilindricos, estriados,
cicatricosos, glabros, resinosos. Folhas alternas, espiraladas; peciolo de 1-4 mm
comprimento, resinoso, oboval a oblanceolada, apice agudo a obtuso, base cuneada,
decorrente, margem inteira a denteada na porcao superior, papiracea, trinérvea, ambas
faces glanduloso-pontuadas. Sinflorescéncia diplobotrio, homotética. Capitulos
numerosos, os femininos sésseis e 0s masculinos com pedunculos 2-5 mm de
comprimento; receptaculo convexo, alveolado, glabro; bracteas 0,5-1,5 cm
comprimento, oblanceoladas, semelhantes as folhas. Capitulo feminino cilindrico, cerca
de 5 mm de comprimento; bractea involucrais 4 a 5-seriadas, externas 1-3 x 1 mm,
internas 1-5 x 1,5 mm, persistentes, elipticas a lanceoladas, glabras, glandulosas; apice
agudo, ciliado, margem hialina. Flores ca. 4mm; corola ca. 2,5 mm compr., levemente
sericea, com tricomas esparsos, 5-lobada, lobos triangulares, glabros; estilete ca. 3 mm
compr., ramos lanceolados, curtopapilosos. Capitulo masculino campanulado, ca. 3 mm
compr.; bracteas involucrais 4 a 5-seriadas, externas 1-2 x 0,7-1 mm, internas 2,5-3 x 1
mm, persistentes, elipticas a lanceoladas, glabras, glandulosas, apice agudo, ciliado,
margem hialina. Flores 10-15; corola infundibuliforme ca. 2,5 mm compr., glandulosa,
5-lobada, lobos com cerca de 1 mm de comprimento, lanceolados, glandulosos, com
tricomas curtos na base; estilete 2,5 mm compr., ramos triangulares, papilosos. Papilho
2-3 mm compr., estramineo, caduco e com cerdas de apice agudo nas flores femininas,
persistente e longo barbelado nas masculinas. Cipsela 1,5-2 mm compr., convexa, 12-
angulosa, glandulosa (BORGES; FORZZA, 2008).

Trabalhos referentes a producdo de 6leo essencial de Baccharis reticularia DC.
ndo constam na literatura, podendo-se dizer que a pesquisa inicia-se com 0 presente
estudo. Para tanto, estabeleceu-se a hipotese de que existem variagdes na producdo de
Oleo essencial pelas plantas dependendo dos fatores de influéncia as quais forem

submetidas. Dessa forma, os objetivos deste trabalho estdo descritos a seguir.
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Figura 5. Baccharis reticularia DC. Imagem: Roberto Fontes Vieira.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar quantitativamente e qualitativamente o 6leo
essencial de B. reticularia proveniente de trés localidades do bioma Cerrado e coletado
em cinco diferentes épocas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar andlise comparativa do rendimento e composicdo de Oleo essencial de

Baccharis reticularia DC. de trés procedéncias na regido do Distrito Federal.

- Realizar analise comparativa do rendimento e composicdo de Gleo essencial de B.
reticularia em cinco diferentes épocas do ano no Distrito Federal.
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CAPITULO 1
CARACTERIZACAO QUIMICA DO OLEO ESSENCIAL DE

Baccharis reticularia DC. PROCEDENTE DE TRES LOCALIDADES
DO DISTRITO FEDERAL
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RESUMO

CARACTERIZACAO QUIMICA DO OLEO ESSENCIAL DE Baccharis
reticularia. DC. PROCEDENTE DE TRES LOCALIDADES DO DISTRITO
FEDERAL.

Diversas espécies do género Baccharis sdo conhecidas popularmente e amplamente
utilizadas devido as suas propriedades farmacologicas e organolépticas. Baccharis
reticularia DC. é um arbusto aromatico, nativa e endémica do Brasil, cujas propriedades
quimicas e bioldgicas ainda ndo foram relatadas. O objetivo do presente trabalho foi
realizar a caracterizacdo quimica do Oleo essencial desta espécie procedente de trés
locais no Distrito Federal. O o6leo essencial das folhas e flores secas de cerca de 10
plantas de cada local foi extraido por hidrodestilagdo em aparelho Clevenger modificado
e analisado por cromatografia gasosa (CG-FID) acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS). Os teores obtidos de Oleo essencial variaram de 0,74% a 0,98% e ndo
apresentaram diferencas significativas entre as popula¢es. Os compostos majoritarios
(> 5,0 %) encontrados no Oleo essencial das trés populacdes foram beta-pineno, beta-
felandreno, biciclogermacreno, germacreno-D, espatulenol e kessano. Ocorreram
variagBes na porcentagem relativa dos constituintes quimicos do dleo essencial das trés
populacdes. A analise Discriminante Canénica do perfil quimico do 6leo essencial de B.
reticularia permitiu separar as trés populagdes, evidenciando que podem apresentar
diferentes caracteristicas em seu aroma. As diferencas observadas ocorrem
possivelmente em funcdo da variacdo no ambiente e das caracteristicas genéticas da

espécie.

Palavras-chaves: Baccharis reticularia, 6leo essencial, localidades, Distrito Federal.

28



ABSTRACT

CHEMICAL CHARACTERIZATION OF THE ESSENTIAL OIL OF
BACCHARIS RETICULARIA DC. FROM THREE LOCATIONS OF DISTRITO
FEDERAL.

Several species of the genus Baccharis are known and widely used due to its
pharmacological properties. Baccharis reticularia DC. is an aromatic shrub, native and
endemic to Brazil, whose chemical and biological properties have not yet been reported.
The aim of this work was the characterization of the essential oil of this species coming
from three locations in the Federal District. The essential oil from the dried leaves and
flowers of about 10 plants of each site was extracted by hydrodistillation in a modified
Clevenger apparatus and analyzed by gas chromatography (GC-FID) coupled to mass
spectrometry (GC-MS). The contents of essential oil obtained ranged from 0.74% to
0.98% and did not differ statistically among the populations. The major compounds (>
5.0%) found in the essential oil of three populations of B. reticularia were beta-pinene,
beta-phellandrene, bicyclogermacrene, germacrene-D, spathulenol and kessane. There
were significant variations in the relative percentage of the chemical constituents of the
essential oil of the three populations. The Canonical Discriminant Analysis of the
chemical profile of the essential oil of B. reticularia allowed to separate the three
populations, indicating they may present different characteristics in its aroma. The
differences occur possibly due to changes in the environment and genetic characteristics

of the species.

Key words: Baccharis reticularia, essential oil, location, Distrito Federal.
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3.1. INTRODUCAO

As espécies do género Baccharis, conhecidas como “carqueja”, “vassoura” ou
“vassourinha”, sdo em geral arbustos perenes de 50 cm a 4 m de altura, produtoras de
oleo essencial e apresentam grande representatividade no Cerrado brasileiro. O género
conta com aproximadamente 500 espécies distribuidas pelo Brasil, Andes, Patagonia,
Guianas, México e as Antilhas, sendo 170 espécies aceitas para o Brasil, e destas 103
consideradas endémicas (HEIDEN; SCHNEIDER, 2013; FERRACINI, 1995;
GIULIANO, 2001). Diversas espécies do género tém sido pesquisadas devido a sua
crescente importancia como fonte de novos principios ativos com diferentes aplicaces,
tais como sua utilizacdo na industria de perfumaria e cosméticos, no tratamento de
doencas gastrointestinais e hepaticas, diabetes, infeccGes de pele, feridas, infeccOes
virais e bacterianas, entre outras (QUEIROGA et. al., 1990; SILVA JUNIOR, 1997;
OLIVEIRA et. al., 2005; VERDI et. al. 2005; ABAD et. al. 2006; ABAD &
BERMEJO, 2007; FERRONATTO et. al. 2007). Os compostos mais fregiientemente
encontrados nas espécies de Baccharis sdo os flavonodides e os terpendides, como
monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos e triterpenos (MOREIRA et. al. 2003,
VERDI et. al. 2005).

Dentre as espécies mais pesquisadas, tem-se a Baccharis trimera (Less.) DC (B.
genistelloides Pers.), amplamente distribuida na América do Sul e conhecida
popularmente como carqueja. E utilizada na medicina tradicional, entre outras
aplicacdes, para o tratamento de doencas de figado e de reumatismo, a qual teve
comprovadas suas acdes anti-hepatoxica e anti-inflamat6ria (GENE et. al., 1992). Outra
espécie bastante citada é a B. dracunculifolia DC., popularmente conhecida como
alecrim do campo ou alecrim-de-vassoura. Essa espécie ocorre da regido sudeste a sul
do Brasil, se estende até a Argentina, Uruguai, Paraguai e Bolivia (BARROSO, 1976) e
é considerada a principal fonte botanica de propolis verde (ALENCAR et. al., 2005;
FIGUEIREDO, 2006; KUMAZAWA et. al., 2003). A prépolis verde possui diversas
propriedades  farmacoldgicas, como antiulcerogénica (BARROS et. al,
2007), antioxidante (SIMOES et. al., 2004), antiinflamatéria (MONTPIED et. al.,
2003), antimicrobiana (MARCUCCI et. al.,, 2001), anestésica (Campos et. al.,
1998), fungicida (MARCUCCI et. al., 1995), imunomoduladora (DIMQV et. al., 1992)
e cicatrizante (GHISALBERTI, 1979). Essa espécie possui ainda grande potencial de
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recuperacdo de areas degradadas por possuir caracteristicas colonizadoras e invasoras,
além de se estabelecer naturalmente em areas degradadas (GOMES, 2002).

Baccharis reticularia DC., também registrada como alecrim-da-praia, ¢ um
arbusto de 1-2 metros de altura, ereto e ramificado, nativo e endémica do Brasil. Ocorre
nos dominios do Cerrado, Caatinga e Mata Atlantica, nos estados da Bahia, Goias, Mato
Grosso do Sul, Espirito Santo, Minas Gerais, Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parana, Santa
Catarina e Distrito Federal (HEIDEN; SCHNEIDER, 2013). E uma espécie
frequentemente encontrada na regido do Distrito Federal, tanto em locais de mata
preservada quanto em ambientes antropizados, porém, pouco se conhece sobre ela e ndo
consta na literatura trabalhos acerca da sua utilizagéo.

O rendimento e a composi¢cdo quimica do 6leo essencial de uma determinada
espécie estdo sujeitos a diferentes fatores, entre eles se destacam os fatores extrinsecos,
relacionados a localizacdo geogréafica e as condi¢cdes ambientais da planta, e os fatores
intrinsecos, relacionados as informacdes genéticas da espécie e Sseus processos
metabdlicos, como a ontogenia relacionada ao estado vegetativo da planta, a resposta
aos fatores ambientais, e os fatores técnicos, como extracdo e armazenamento
(ANDRADE; CASALI, 1999; SIMOES et. al., 2001; LIMA et. al., 2003; BANDONI;
CZEPAK, 2008; XAVIER, 2011; FIGUEIREDO et. al., 2006; MORAIS, 2009). Os
fatores externos surgem como fatores limitantes no metabolismo da planta,
particularmente no metabolismo secundario dos quais 0s 6leos essenciais fazem parte,
podendo aparecer modificaces em sua composicdo gquimica como consequéncia da
interacdo destes fatores (FRIZZO et. al., 2008). Sabino et. al. (2012) estudaram a
variabilidade intra-especifica do 6leo essencial das folhas de Lippia graveolens H.B.K
originadas de oito populagGes da Guatemala, e encontraram trés quimiotipos: timol,
carvacrol e uma mistura destes dois compostos. Os resultados mostraram uma tendéncia
na distribuicdo geografica dos quimiotipos dessa espécie sugerindo que os fatores
ambientais e genéticos exercem influéncia marcante na composic¢ao quimica dos 0leos
essenciais obtidos de plantas silvestres. Também com o intuito de verificar as variagdes
quimicas que ocorrem dentro de uma mesma espécie, Oliveira et. al. (2005)
compararam o Gleo essencial de folhas de Eugenia punicifolia (HBK) DC. procedente
de Pernambuco e de outras regibes do Brasil tendo sido revelado que, alem do
quimiotipo alfa-cariofileno descrito para esta espécie na Amazonia, pdde-se identificar

também o quimiotipo linalol em Pernambuco.
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Os Gleos essenciais de uma mesma espécie, portanto, podem apresentar odores,
constituintes quimicos e caracteres fisico-quimicos bem distintos dependendo da
temperatura, tipo de solo, altitude, umidade relativa e pluviosidade, alem de variarem
também durante o desenvolvimento do vegetal e ainda, em diferentes 6rgdos de uma
mesma planta (LEAL, 2003; FIGUEIREDO et. al., 2006; SIMOES; SPITZER, 2000;
SA, 2012). Assim, este trabalho teve como objetivo analisar e comparar a composicao
quimica e o teor de 6leo essencial das folhas de B. reticularia procedentes de trés

localidades do Distrito Federal.

3.2. MATERIAL E METODO

3.2.1. Coleta e preparo do material

Amostras de folhas e flores de B. reticularia foram coletadas aleatoriamente em
plantas em plena floragcdo procedentes de trés populacfes do Distrito Federal, em julho
de 2012, sendo nove individuos na Ermida Dom Bosco, dez individuos na Fazenda
Coperbras e nove individuos na Reserva Ecoldgica da Embrapa Cerrados (CPAC). O
mapa e a descri¢cdo dos locais, juntamente com suas coordenadas, estdo descritas na
Figura 6 e Tabela 3, respectivamente. As amostras coletadas em cada local foram
depositadas no herbario da Embrapa Recursos Genéticos e Biotecnologia (Herbéario
CEN) sob os registros n° 82868, 82892 e 82871.

O clima predominante no Cerrado é o Tropical sazonal, com duas estacfes bem
definidas, a de seca que dura de 4 a 6 meses (abril a setembro), e a chuvosa
concentrando-se na primavera e verdo (outubro a margo). Na estacdo chuvosa, as
precipitacdes variam de 1200 e 1800 mm. A temperatura media anual fica em torno de
22-23°C. A época de coleta nas trés populagdes refere-se, portanto, ao inverno da

regido, caracterizado por baixos indices pluviométricos e de umidade.
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Figura 6. Mapa de altimetria do Distrito Federal com a localizacdo das coletas de B.

reticularia DC. realizadas no presente estudo.
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Tabela 3: Descricéo dos locais de coleta de B. reticularia, latitude, longitude e altitude.

Local de coleta

Descricéo dos locais de coleta

Latitude

Longitude

Altitude

Ermida D. Bosco

Faz. Coperbrés

CPAC

Amostras coletadas no Parque Ecolégico Ermida Dom Bosco, Brasilia — DF,
em area inclinada proxima ao lago Paranoa, sob solo pedregoso e cerrado
strictu senso preservado e populacdo abundante com individuos espalhados
pela area.

Amostras coletadas na fazenda Coperbras, localizada em Planaltina — DF,
em area com remanescente de cerrado, com perturbacdo antrdpica,
caracterizada por muitos individuos agregados em reboleira sob solo
erodido, compactado e seco.

Amostras coletadas na Reserva Ecoldgica da Embrapa Cerrados — CPAC,
localizada em Planaltina- DF em éarea de cerrado strictu senso preservado
sob solo imido e com muitos individuos dispersos pela area.

15°45'3"

15°47'46"

15°36'14"

47°33'4"

47°48'25"

47°44'35"

1023m

1025m

1150m
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3.2.2. Extracdo e rendimento do 6leo essencial

O oleo essencial foi extraido por hidrodestilagdo em aparelho Clevenger
modificado em balGes de 2 L por 3 horas, posteriormente tratadas com Na,SO,, pesados
e armazenados ao abrigo de umidade e luz, e mantidos sob refrigeragéo a +5°C.

O rendimento do 6leo essencial de cada amostra foi calculado através da relagéo
entre a massa de 6leo essencial e a massa de material vegetal seco utilizando a férmula:
R = MOE x 100) / MSFF, onde R = rendimento de 6leo essencial (%), MOE= massa do

6leo essencial (g) e MSFF= massa seca de folhas e flores (g).

3.2.3. Analise cromatografica

As andlises da composicdo quimica dos 6leos essenciais obtidos foram
realizadas em um cromatografo Agilent 7890A equipado com um detector de ionizagdo
por chama, utilizando uma coluna capilar de silica fundida HP-5 MS (5%-fenil-95%-
metilsilicone, 30 m de comprimento X 0,25 mm de didmetro interno X 0,25 pum de
espessura do filme). Utilizou-se hidrogénio como gas de arraste com fluxo de 1,0
mL/min. As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas em 250°C e 280°C,
respectivamente. A temperatura do forno variou de 60°C a 240°C/min, a uma taxa de
3°C/min. As amostras de 6leo essencial foram diluidas em diclorometano (1% V/V), e
injetou-se 1,0 uL de cada no modo com divisdo de fluxo (1:20). Para a quantificagao
utilizou-se normalizacéo de area (area %).

Os espectros de massas foram obtidos em um sistema Agilent 5973N acoplado a
um cromatografo Agilent 6890, empregando a mesma coluna cromatografica, nas
mesmas condi¢des acima, exceto o gas de arraste, tendo-se utilizado hélio (1,0 mL/min).
Utilizou-se ionizagdo eletronica a 70eV. A fonte de ionizagdo foi mantida a 220°C, o
analisador (quadrupolo) a 150°C e a linha de transferéncia a 260°C. A taxa de aquisi¢éo
de dados foi de 3,15 varreduras/s (scans/s), na faixa de 40 a 500 Da. Os indices de
retencéo lineares foram calculados a partir dos tempos de retencdo dos componentes dos
Oleos essenciais e aqueles de uma serie homologa de n-alcanos injetados na mesma
coluna e com as mesmas condicdes de analise acima (VAN DEN DOOL ; KRATZ,
1963). Para a identificagdo dos componentes dos 6leos seus espectros de massas foram
comparados com dados da espectrotecaWiley 6th edition e também por verificacdo de

seus indices de retencdo linear com dados da literatura (ADAMS, 2007). Um
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componente foi considerado identificado quanto tanto o espectro de massas quanto o

indice de retencdo foram compativeis com valores publicados.

3.2.4. Andlise estatistica

Os dados numéricos foram submetidos ao teste estatistico Kruskal-Wallis em
que foi realizada a analise de comparacédo de médias entre os locais para cada composto
individualmente. Para os compostos que apresentaram diferenca significativa foi
realizada uma Analise Discriminante Canonica em que foi permitido discriminar as trés
populacbes de B. reticularia. O programa R, de dominio publico, foi utilizado para
desenvolver as analises estatisticas (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2012).

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento do 6leo essencial encontrado em B. reticularia variou de 0,98% na
populagédo da Ermida D. Bosco e 0,96% na populagdo do CPAC enquanto que na
fazenda Coperbras o teor de Oleo essencial foi de 0,74%. Os rendimentos encontrados
ndo apresentaram diferenca significativa entre as populacdes (Tabela 4), entretanto 0s
teores de OE encontrados para B. reticularia sdo considerados elevados para uma
espécie nativa e foram superiores aos obtidos em outras espécies de Baccharis descritos
na literatura. Budel et. al. (2004) encontraram 0s seguintes valores: 0,5% em B.
articulata  (Lam.) Pers., 0,6% em B. cylindrica (Less.) DC. e 0,8% para B.
dracunculifolia DC, esta ultima também de ocorréncia no Cerrado. Retta et. al. (2009)
encontraram para cinco espécies de Baccharis de diferentes regides da Argentina
rendimentos de OE variando entre 0,1 a 0,2% e Vannini et. al. (2012) encontraram 0
teor de 0,22% para B. semiserrata DC. e 0,65% para B. uncinella DC.

Na anélise da composicdo quimica do 6leo essencial das trés populacdes de B.
reticularia avaliadas neste trabalho foram identificados 34 compostos distintos (Tabela
4), sendo que, na populacdo da fazenda Coperbras, foram identificados 29 compostos
presentes no Oleo essencial, totalizando 98,7% da sua composi¢do quimica identificada.
Na populacdo da Ermida Dom Bosco essa espécie apresentou uma diversidade de 28
compostos presentes no 6leo essencial, totalizando 97,1% da sua composi¢do quimica
identificada e na populacdo do CPAC foram identificados 31 compostos, totalizando
97,8% da sua composicao quimica identificada. De acordo com o critério de Knudsen
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et. al. (1993) para agrupar constituintes volateis em diferentes classes quimicas, o dleo
essencial das amostras de B. reticularia apresentaram 0s monoterpenos e sesquiterpenos
como as principais classes quimicas, sendo 23 sesquiterpenos, 10 monoterpenos e
apenas 1 diterpeno (kaureno).

Os compostos considerados majoritéarios (acima de 5,0 %) encontrados no 6leo
essencial das trés populacOes de B. reticularia foram beta-pineno, beta-felandreno,
biciclogermacreno, germacreno-D, espatulenol e kessano. Embora o perfil dos
compostos majoritarios tenha sido o mesmo nas trés populacdes (exceto para o
composto kessano que apareceu como composto majoritario apenas na populacdo da
Ermida D. Bosco), foram obtidos diferentes teores para estes compostos em cada uma
das populacBes amostradas. A propor¢do entre 0s compostos majoritarios beta-pineno:
beta-felandreno: biciclogermacreno: germacrenoD: espatulenol: kessano foi de 24,4:
15,7: 14,6: 10,1: 7,5: 7,0 na Ermida D. Bosco, 27,6: 22,4: 10: 8,9: 7,4: 1,3 no CPAC e
31,1: 18,1: 15,8: 8,4: 6,4: 2,8 na fazenda Coperbras. Apenas dois dos seis constituintes
majoritarios, germacreno-D e o espatulenol, tiveram suas propor¢des consideradas
estatisticamente iguais, os demais, beta-pineno, beta-felandreno, biciclogermacreno e
kessano, apresentaram diferenca estatistica significativa entre as populac@es (Tabela 4).

O maior teor médio de beta-pineno foi encontrado no 6leo essencial de B.
reticularia da populacdo da fazenda Coperbras (31,1%) seguido pela populacdo do
CPAC (27,6%) e Ermida D. Bosco (24,4%). Esse resultado foi semelhante ao de
Agostini et. al. (2005), que em amostras de B. articulata e B. cognata DC. apresentaram
também como composto majoritario o beta-pineno, em concentracdes que variaram de
41,4% a 52,8% para a primeira espécie e 27,2% para a segunda. Garcia et. al. (2005)
verificaram os efeitos toxico e repelente dos monoterpenos beta e alfa-pineno em 6leos
volateis de Baccharis salicifolia (Ruiz; Pav.) Pers. sobre larvas de Tribolium castaneum
(insetos que infestam fariniceos). Também tem sido comprovado o efeito microbiano
desse composto sobre diversas espécies de fungos, como as de Candida, e seu uso tanto
isolado quanto contido em 6&leos essenciais, tem sido considerado uma alternativa
promissora para tratamento de micoses (GAYOSO et. al. 2005, LIMA et. al. 1999,
MOREIRA et. al. 2007).

O composto beta-felandreno apresentou maiores propor¢des na populacdo do
CPAC (22,4%), seguido pela fazenda Coperbras (18,1%) e Ermida D. Bosco (15,7%).
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Tabela 4. Médias e desvio padrdo do rendimento e composicdo quimica do o6leo
essencial de B. reticularia DC. proveniente de trés populagdes no Distrito Federal.

Locais de coleta

Constituinte Quimico IRLggc Ermida D. Fazenda

Bosco Coperbras CPAC
alfa-pineno 932 144 (0.31) b 1.52 (0.35) b 3.28(3.22) a
beta-pineno 976 24.4(351) b 27.6 (3.97) ab 31.1(5.82)a
mirceno 989 0.56 (0.69) a 1.22 (0.50) a 1.03(0.92) a
alfa-terpineno 1015 - 0.02 (0.07) a 0.02 (0.05) a
beta-felandreno 1028 15.7(3.36) b 22.4 (4.70) a 18.1 (7.80) ab
(E)-beta-ocimeno 1045 0.04 (0.12) a - 0.03(0.11) a
gama-terpineno 1056  0.04 (0.09) a 0.08 (0.16) a 0.13(0.18) a
4-terpineol 1179  0.50(0.28) a 0.76 (0.44) a 0.77 (0.48) a
criptona 1188 - 0.74 (0.60) a 0.18 (0.23) b
alfa-terpineol 1196 - 0.05 (0.15) -
delta-elemeno 1334  0.07 (0.15) b - 0.24 (0.38) a
silfineno 1339 0.11(0.24)a 0.02 (0.06) a 0.03(0.11) a
alfa-cubebeno 1346  0.53(0.23) ab 0.63 (0.32) a 0.30(0.24) b
alfa-copaeno 1372 2.37(0.79) a 1.91 (0.68) a 1.81(0.59) a
alfa-isocomeno 1383 - 0.06 (0.18) a 0.84 (1.37)a
beta-cubebeno 1387 3.45(0.92) a 2.48 (0.99) ab 1.96 (1.50) b
beta-isocomeno 1402  0.16 (0.33) a 0.26 (0.21) a 0.17 (0.23) a
beta-cariofileno 1415  2.32(1.39) a 3.82(1.97)a 1.94 (0.78) a
beta-gurjuneno 1425 0.44 (0.27) a 0.14 (0.20) b 0.29 (0.18) ab
aromadendreno 1435 0.23(0.24)b 0.52 (0.17) a 0.47 (0.18) a
alfa-humuleno 1450 1.10(0.27) a 0.78 (0.18) b 0.81(0.18) b
gama-muuroleno 1477 - 0.88 (1.75) -
germacreno D 1478  10.1(2.87)a 7.40 (3.20) a 8.42 (2.49) a
biciclogermacreno 1493  14.6 (3.50) a 10.0(3.84) b 15.8 (4.64) a
delta-cadineno 1520 0.36 (1.07) b - 1.12 (0.68) a
kessano 1526  7.03(5.02) a 2.76 (2.48) ab 1.27 (3.04) b
elemol 1553  0.30(0.37) a 0.07 (0.21) a 0.09 (0.16) a
germacreno B 1560 0.04 (0.13) - -
espatulenol 1580 7.52(2.30) a 8.86 (2.93) a 6.35 (2.07) a
rosifoliol 1607  0.56 (0.69) a 0.29 (0.59) a 0.22 (0.50) a
1-epi-cubebol 1627  0.47 (0.47) a 0.06 (0.17) b 0.16 (0.35) ab
cubebol 1643 2.22(1.14)a 2.20(0.79) a 1.20 (1.08) b
isoespatulenol 1669 - - 0.07 (0.21)
kaureno 2028  0.42(0.53) a 0.29 (0.36) a 0.45 (0.82) a
% do Oleo Essencial* - 0.98 (0.23)a  0.96 (0.31) a 0.74 (0.26) a

1 Média (desvio padrao)
Letras iguais nas colunas, indicam que os compostos ndo diferem entre as populacdes
segundo o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis (P<0.05)
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Souza et. al. (2011) encontraram em B. tridentada Vahl. um teor de 16,15% de
beta-felandreno, valor préximo ao encontrado neste estudo para B. reticularia,
entretanto, em comparacdo com outros trabalhos sobre 6leo essencial do género
Baccharis, foi notado que esse composto quando nédo esta ausente, € encontrado, em sua
maioria, em baixas proporcdes.Lago et. al. (2008) estudaram o 6leo essencial de seis
espécies de Baccharis e apenas uma espécie, B. regnelli Sch.Bip. ex Baker, apresentou
beta-felandreno e em baixa proporcdo (0,44%). A presenca desse composto em
proporcdo elevada no 6leo essencial de B. reticularia pode ser considerada uma
caracteristica marcante, diferenciando-a das demais espécies ja estudadas. Segundo
Oliveira (2001) o felandreno, é usado como o solvente e matéria prima na producéo de
desinfetantes e desodorantes. Existem referéncias que consideram indesejavel a
presenca de teores de felandreno superiores a 5% pela acdo cardiaca que provocam
(Simdes ; Spitzer, 2002).

O biciclogermacreno apresentou a maior quantidade na populacdo da fazenda
Coperbras (15,8%), sequido pela Ermida Dom Bosco (14,6%) e CPAC (10,0%). Os
valores encontrados foram superiores aos descritos na literatura para outras espécies do
género: B. microdonta DC. (0,7%), B. schultzii (3,0%), B. trimera (Less.) DC. (2,7%)
(LAGO et. al. 2008), B. punctulata DC. (9,7%) (SCHOSSLER et. al. 2009), B.
dracunculifolia DC. (1,0%) e B. tridentata Vahl. (0,2%) (SOUZA et. al. 2011). Esse
sesquiterpeno apresenta atividade antimicrobiana contra bactérias Gram positivas e
Gram negativas (SANTOS et. al., 2013).

O composto Kessano apresentou 0 maior teor na populacdo da Ermida D. Bosco
(7,1%) seguido pela populacdo do CPAC (2,8%) e da Coperbras (1,3%). Ndo consta na
literatura relatos de outra espécie de Baccharis onde kessano esteja presente no 6leo
essencial, sendo necessario verificar por meio de analises mais abrangentes a validagdo
da presenca desse composto na espécie de B. reticularia DC.

O teor de germacreno D variou de 7,4 % a 10,1%, ndo apresentando diferenca
significativa entre as populagdes. Os valores encontrados sdo em geral, superiores aos
relatados em outras espécies de Baccharis: B. dracunculifolia (4%) (LAGO et. al.
2008), B. tridentada (4,4%) (SOUZA et. al. 2011), e B. uncinella DC. (3,8%)
(PURNHAGEN, 2010). O germacreno D apresenta atividade bactericida e fungicida
(SOUZA et. al. 2011).

O teor de espatulenol variou de 6,4% a 8,9% e, tanto os valores obtidos nesse

trabalho quanto os encontrados na literatura para outras espécies desse género foram
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bastante varidveis, como por exemplo, em B. semisserrata DC. (15,5% a 25,5%) e B.
uncinella DC. (23,1% a 47,7%) (AGOSTINI et. al., 2005), B. crispa Spreng. (3,1%)
(OLIVA et. al. ., 2007) e B. cordobensis (< 0,10%) (ZUNINO et. al. 2000). O
sesquiterpeno espatulenol apresenta importante atividade biolégica com propriedades
antibacterianas e moderada atividade citotoxica (LIMBERGER et. al. 2004). O
composto possui aroma de madeira seca e pode ser usado em composi¢oes
aromatizantes de alimentos e perfumes. Outras aplicagdes incluem o uso em
medicamentos, pasta de dente, sabdes, detergentes, produtos de limpeza e de tratamento
da pele (NAARDEN, 1985). Elevadas proporcdes desse constituinte volatil (42,7% e
50.8%) foram encontradas em B. semiserrata DC. sendo esta espécie considerada uma
rica fonte de espatulenol (MENDES et. al., 2008).

A variacdo na proporcdo de compostos majoritarios entre populacbes de
Baccharis observada no presente trabalho pode estar relacionada com as diferengas nas
condicBes edéficas de cada populagdo, caracterizadas na Tabela 3. Além disso, na
fazenda Coperbras as espécies de Baccharis parecem sofrer menos competicdo com
outras espécies vegetais por estarem dispostas em reboleiras, sofrendo menor influéncia
de outras plantas. Entretanto, por ser uma area antropizada, cuja erosdo e compactacdo
sdo acentuadas, o equilibrio ecoldgico na Fazenda Coperbras parece ser mais fragil que
nos demais locais amostrados, tornando a espécie mais suscetivel a ataques de
patdbgenos do que nas demais populacdes presentes em areas de preservacao,
estimulando, assim, a sintese de determinados compostos de defesas (PINTO-
ZEVALLOS, 2013). Ademais, solos compactados oferecem resisténcia as raizes das
plantas para absorcdo de nutrientes, e, da mesma forma, o aspecto erodido do solo da
fazenda Coperbrés favorece a lixiviagdo de nutrientes pela chuva, e a menor absorcao de
agua pelo solo. Esses aspectos propiciam um ambiente de maior estresse hidrico e
nutricional quando comparado com ambientes de mata preservada, fato que pode
influenciar a producdo diferenciada de alguns compostos nessa populacdo. Variagdes
guimicas em Oleos essenciais de Baccharis em diferentes locais de coleta foram
relatadas também por Agostini et. al. (2005) em que amostras de B. articulata coletadas
em duas localidades distintas do Rio Grande do Sul apresentaram variagbes na
concentracdo de alfa-pineno, limoneno e espatulenol. Essas diferencas foram
relacionadas ao estagio de desenvolvimento da planta e as condigdes ambientais

vigentes.
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Apesar de serem pouco estudados, os compostos minoritarios presentes nos
6leos essenciais também exercem um papel importante nas func¢Bes bioldgicas dos
metabolitos secundérios. O dleo essencial de Cinnamomum zeylanicum Blume, por
exemplo, mostrou um efeito antifingico mais intenso quando comparado com o
composto isolado beta-pineno, indicando um efeito sinérgico entre os fitoquimicos
presentes no 6leo essencial testado. Este efeito sinérgico significa que beta-pineno
poderia apresentar maior atividade antifungica quando atua concomitantemente com
outros fitoquimicos (por exemplo, canfeno, linalol, felandreno, limoneno, p-cimeno
entre outros) (MOREIRA et. al, 2007). As substancias presentes em menor quantidade
contribuem para a acdo bioldgica dos terpenos possivelmente por sinergismo entre 0s
componentes (PURNHAGEN, 2010; ABAD; BERMEJO, 2007) e dessa forma, a
investigacdo da capacidade de sinergismo entre os extratos e outras substancias de
origem natural com o uso de farmacos antimicrobianos cléssicos é fundamental no
desenvolvimento de novos agentes farmacoldgicos para o tratamento de doencas
(BETONI et. al., 2006).

Para a andlise comparativa do perfil quimico do 6leo essencial das trés
populacbes de B. reticularia foi realizada uma Analise Discriminante Canénica que
permitiu separar as trés populacdes (Figura 7). No eixo canonico 1 (Canl) foi observado
71,2% da variacdo existente entre as populacdes e no eixo candnico 2 (Can 2) verificou-
se 28,8%. A Tabela 5 evidencia uma significativa distincdo da populacdo Coperbras das
demais em ambos 0s eixos apresentados apresentando os seguintes compostos quimicos
que a diferenciam das demais: cubebol, alfa-cubebeno, criptona, aromadendreno, beta
felandreno e beta-pineno. Ja a populacdo da Ermida D. Bosco foi diferenciada das
demais populacGes pela presenca dos compostos: gama-elemeno, biciclogermancreno,
gama-cadineno e alfa-pineno. Os constituintes quimicos capazes de discriminar a
populacdo do CPAC foram: beta-gurjuneno, 1-epi-cubebol, alfa-humuleno, kessano e
beta-cubebeno.

Embora a composi¢do quimica destas popula¢Bes ndo permita considerar que
existam tipos quimicos distintos, como observado principalmente para as espécies
aromaticas cultivadas, como menta e manjericdo, a analise candnica permite demonstrar
que existe uma distin¢do quimica entre o 6leo essencial obtido das plantas provenientes
de populagdes diferentes. Diversos fatores bidticos e abidticos podem concorrer para
afetar o teor de Oleo essencial presente e o percentual de cada um dos seus compostos.

Entretanto, a variacdo genética deve ser considerada, tendo em vista a espécie
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apresentar polinizagdo cruzada, sendo esperada uma heterozigozidade entre individuos e

populagdes, que poderia ser avaliadas por marcadores moleculares. Um aspecto a ser

considerado principalmente para os individuos procedentes da populacdo Coperbras, é

que estes estdo em uma area sob estresse, 0 que deve promover 0 aparecimento de uma

composicdo distinta, uma vez que é bem relatado na literatura o efeito dos estresses

ambientais na composicdo de metabdlitos secundarios como forma de defesa e
sobrevivéncia (CRONQUIST, 1981; GERSHENZON,1984; DENNIS ; TURPIN, 1990;
MING, 1998; SIMOES et. al. 2004; GOBBO-NETO;LOPES, 2007).

Can2(28.8%) |

delta-cadineno

gama-.elemenoe

biciclogermacreno

alfa.pinen

o

beta-pineno

aromadendreno

beta- felandreno
criptona

beta-gurjunefio

A
1-epi-cubebol

kessano

beta-cybebeno

alfa-cubebeno

cubebol

0
Can 1(71.2%)

Figura 7. Biplote resultante da andlise discriminante canénica, referentes aos
constituintes quimicos de 30 Individuos das trés populacbes de B. Reticularia
analisadas. Legenda: o = Ermida Dom Bosco; A = Embrapa Cerrados; + = Fazenda

Coperbras.

Tabela 5. Anélise Discriminante Canonica para as trés populagdes de B. reticularia DC.

Locais Canl Can2
CPAC -1,902096 -1,6276712
Fazenda Coperbras 3,154288 -0,2946903
Ermida D. Bosco -1,126973 1,7301254
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A heterogeneidade entre as popula¢des de B.reticularia neste trabalho € bastante
comum em ambientes com populacdes silvestres, em que h& predominéncia de
polinizacdo aberta proporcionando maior fluxo génico entre os individuos, isso porque
0s terpenos sdo compostos que atuam como atrativos, podendo favorecer a polinizacéo e
a disperséo de sementes (CAISSARD et. al. 2004; IBANEZ et. al. ., 2010). Estudos
com populagdes silvestres de plantas aromaticas e medicinais, associando a composi¢do
quimica com a area de ocorréncia, tém observado a existéncia de variacdo genética entre
plantas de diferentes populacdes (VIEIRA; SIMON, 2000). Martins et. al. (2006),
corroboram com a ideia de que populacGes naturais de plantas que ocorrem ao longo de
um gradiente ambiental variam quanto a constituicdo genética e atividade fisioldgica e
que, embora pertencendo a mesma espécie, podem responder de modo muito diferente
as condicdes ambientais vigentes.

As diferencas apresentadas ocorrem possivelmente em fungdo da variagdo no
ambiente, das caracteristicas genéticas da espécie e também da polinizacdo aberta a que
estdo sujeitas, sendo necessarios estudos em ambiente controlado com essa espécie para
se obter maior aprofundamento. Os dados nos mostram que o local de ocorréncia de
uma espécie juntamente com seus fatores genéticos devem ser levados em consideracéo
na busca de uma substancia de interesse advinda de populacbes naturais silvestres.
Dessa forma, a pesquisa de novas fontes de matérias - prima advinda de espécies
aromaticas e medicinais deve levar em consideracdo tanto estudos de variacdo
geogréfica quanto de variacdo genética, pois estes sdo fundamentais para selecao,
domesticacdo e melhoramento de espécies com potencial aromatico e fitoterapéutico,

uma vez que a qualidade dos 6leos essenciais esta ligada a sua constituicdo quimica.

3.4. CONCLUSAO

e Os rendimentos dos 6leos essenciais encontrados em B. reticularia ndo
apresentaram diferenca significativa entre as populagfes e estes foram
considerados elevados para uma espécie nativa.

e Os compostos considerados majoritarios (acima de 5,0 %) nas trés populagdes
de B. reticularia foram beta-pineno, beta-felandreno, biciclogermacreno e
kessano, os quais apresentaram diferenca significativa entre as populacdes, alem
de germacreno-D e espatulenol, com teores considerados semelhantes para as

trés populagdes.

43



A analise discriminante canbnica permitiu separar as trés populacdes de B.
reticularia a partir de trés perfis quimicos encontrados no 06leo essencial. Os
compostos cubebol, alfa-cubebeno, criptona, aromadendreno, beta felandreno e
beta-pineno caracterizaram a populacdo da Fazenda Coperbras; gama-elemeno,
biciclogermancreno, gama-cadineno e alfa-pineno a populacdo do CPAC e beta-

gurjuneno, 1-epi-cubebol, alfa-humuleno, kessano e beta-cubebeno da Ermida
D. Bosco.
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RESUMO

VARIACAO SAZONAL DO OLEO ESSENCIAL DE BACCHARIS
RETICULARIA DC. (ASTERACEAE)

Baccharis reticularia DC. é uma espécie arbustiva, nativa do Cerrado e da Mata
Atlantica e endémica do Brasil. A composic¢ao quimica de 6leos essenciais, assim como
seu rendimento, depende, dentre outros fatores, da época de colheita da espécie
produtora. O objetivo do presente trabalho foi analisar a variacdo qualitativa e
quantitativa do Oleo essencial de Baccharis reticularia coletada em cinco épocas
diferentes no Distrito Federal. Folhas e flores secas de 10 plantas foram coletadas em
cada época e o0 6leo essencial extraido por hidrodestilacdo em aparelho Clevenger
modificado e analisado por cromatografia gasosa (CG-FID) acoplada a espectrometria
de massas (CG-MS). Os teores obtidos de Oleo essencial apresentaram diferenca
significativas entre épocas, variando de 0,71% em fevereiro (verdo chuvoso) a 0,97%
em julho (inverno seco). Os compostos majoritarios que apresentaram diferencas
significativas entre as épocas foram biciclogermacreno, beta-felandreno e espatulenol.
Os dois primeiros compostos tiveram sua maior expressao em julho de 2013 com 16,3
% e 17,8%, respectivamente, enquanto para o espatulenol esta época correspondeu ao
seu menor valor, 4,01%. A Analise Discriminante Candnica do perfil quimico do 6leo
essencial de B. reticularia permitiu separar trés perfis quimicos pela sazonalidade. As
diferengas observadas ocorrem possivelmente em fun¢do da variagdo climética e do

estagio fenoldgico da espécie.

Palavras- chaves: Baccharis reticularia, 6leo essencial, sazonalidade, Cerrado.
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ABSTRACT

SEASONAL VARIATION OF BACCHARIS RETICULARIA DC.
(ASTERACEAE) ESSENTIAL OILS.

Baccharis reticularia DC. is a shrubby species, native to the Cerrado and the Atlantic
Forest biomes, and endemic to Brazil. The chemical composition of essential oils as
well as their yield depends, among other factors, from the time of harvesting of a
species. The objective of this study was to analyze the qualitative and quantitative
variation of the essential oil of B. reticularia collected at different times in the Federal
District. Dried leaves and flowers of 10 plants were collected in each season and the
essential oil extracted by hydrodistillation in a modified Clevenger apparatus and
analyzed by gas chromatography (GC-FID) coupled to mass spectrometry (GC-MS).
The content of essential oil obtained showed significant differences between seasons,
ranging from 0.71% in February (rainy summer) to 0.97% in July (dry winter). The
major compounds that showed significant differences between seasons were
bicyclogermacrene, beta-phellandrene and spathulenol. The first two compounds had
higher expression in July 2013 with 16.3% and 17.8%, respectively, while for
spathulenol this time corresponded to its lowest value, 4.01%. The Canonical
Discriminant Analysis of the chemical profile of the essential oil of B. reticularia
allowed to separate three chemical profiles by seasonality. The differences occur

possibly due to changes in climate and phenological stage of the species.

Key-words: Baccharis reticularia DC., essential oil, seasonal, Cerrado.
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4.1. INTRODUCAO

O Cerrado € a segunda maior formacdo vegetal brasileira, menor apenas que o
bioma Amaz6nia, ocupando aproximadamente 22% do territério nacional (RATTER,
1992). Caracteriza-se pela grande diversidade de ambientes, variando desde campos
com vegetacdo rasteira até florestas, como o cerraddo. Estas fitofisionomias abrigam
alta diversidade de espécies da fauna e da flora, sendo muitas delas encontradas
exclusivamente no Cerrado. A riqueza floristica desse bioma comp&e uma lista de mais
de 11 mil espécies de plantas nativas (MENDONCA et. al, 1998), das quais 4.400 sdo
endémicas (MYERS et. al., 2000). Apesar da importancia evidente dos recursos naturais
presentes no Cerrado, ele ainda é pouco representado no sistema brasileiro de areas
protegidas, apenas 2,9% de sua extensdo original estdo em unidades de conservagao
(MMA, 2012). Além disso, a degradacdo deste Bioma acontece de forma rapida e
intensa, sendo que dos 2 milhdes de Km? (IBGE, 2004), mais da metade ja foi
antropizada até 2010 (MMA, 2011) levando a perda de material genético vegetal nativo
praticamente desconhecido tanto pelos meios populares quanto cientificos. Devido a
diversidade bioldgica e o risco de extincdo, o Cerrado é reconhecido internacionalmente
como um dos 25 hotspots para conservacdo, fato que demonstra a importancia e
urgéncia da pesquisa de espécies nativas desse bioma para a conservacao do patriménio
genético natural existente nele. Poucas espécies aromaticas aparecem na lista das
apontadas como prioritarias para conservacao de germoplasma na regido do Cerrado e
Pantanal (VIEIRA;POTZEMHEIM, 2008; VIEIRA et. al. 2002). A familia Asteraceae é
a maior dentre as angiospermas (BREMER, 1994), com grande importancia no estrato
herbaceo e arbustivo do Cerrado (RATTER et. al.,, 1997), apresentando grande
potencial de producdo de oOleo essencial, com 180 géneros no Brasil dos quais 100
ocorrem no Cerrado (VIEIRA; POTZEMHEIM, 2008).

Baccharis reticularia DC., pertencente a familia Asteraceae, € nativa do Cerrado
e endémica do Brasil. Estd presente desde a Bahia até Santa Catarina, ocupando 0s
dominios da Caatinga, Cerrado e Mata Atlantica (HEIDEN; SCHNEIDER, 2013). E
uma espécie aromatica, arbustiva, de 1-2 metros de altura, ereta e ramificada possuindo
ampla distribuicdo no Distrito Federal. Os compostos quimicos secretados no género
Baccharis tém importante acdo hepatoprotetora e gastrointestinal, além de serem
utilizados também na perfumaria (GENE et.al., 1992; TORRES et. al., 2000).
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A evaporacdo das esséncias da superficie das plantas exerce funcdo ecoldgica
nas plantas que as produzem, atuando como mecanismo de defesa contra as bactérias e
fungos fitopatogénicos; como inibidor de germinacdo de outras espécies vegetais que
venham a competir pelo solo, luz e agua; na protecdo contra insetos predadores e na
atracéo de polinizadores (CRAVEIRO; MACHADO, 1986; NOVACOSK et. al., 2006).
Alem disso, possuem acdo protetora em relacdo a estresses abidticos, como aqueles
associados com mudancas de temperatura, conteddo de agua, niveis de luz, exposicdo a
UV e deficiéncia de nutrientes minerais, fator que poderia justificar diferencas na
constituicdo quimica dos 6leos essenciais de uma mesma espécie (PERES, 2004).

Para Cronquist (1981), o sucesso evolutivo das espécies de Baccharis na defesa
contra herbivoria e microrganismos foi provavelmente devido aos diversos metabolitos
secundarios produzidos pelas espécies do género.

Estes compostos aumentam as chances de sobrevivéncia de uma espécie, pois
exercem atividades bioldgicas de protecdo contra bactérias, fungo e virus
fitopatogénicos (HAMMERSCHMID, 2004; BEDNAREK, 2009). As propriedades
bioldgicas dos metabolitos secundarios estdo diretamente relacionadas com a
composi¢cdo quimica, a qual pode ser afetada pelas variagdes geografica, sazonal e
genética. Na composicdo dos 0Oleos essenciais do género Baccharis, por exemplo, ha
estudos que identificam variacdo destas composicbes de acordo com a localizacdo
geografica e condicBes ambientais, bem como com o processo extrativo empregado
(FRIZZO et.al., 2008).

Muitos trabalhos demonstram que a época em que uma planta é coletada é um
fator de grande importancia, visto que tanto a quantidade quanto a composi¢do dos
constituintes ativos dos 6leos essenciais ndo é constante durante o ano (LIMA et. al.,
2003; GOBBO-NETO; LOPES, 2007). Em geral, as espécies apresentam épocas
especificas em que contém maior quantidade de principio ativo no seu tecido, podendo
esta variacdo ocorrer tanto no periodo de um dia como em épocas do ano (REIS et. al.,
2003). A erva-de-bicho (Polygonum hydropiperoides), por exemplo, se coletada no
outono, apresenta maior teor de polifendis e tanino e, se coletada na primavera, maior
teor de flavondides (JACOME et.al., 2004 apud BOCHNER et. al., 2012 ). Botrel et. al.
(2010) observaram diferencas nas concentragdes relativas (%) do oleo essencial de
Hyptis marrubioides Epl. ao longo das esta¢bes do ano. O verdo apresentou o0 maior teor
de 6leo e o inverno, no entanto, apresentou a maior concentracdo relativa (%) dos

componentes majoritarios alfa e beta-tujona. Também o perfil quimico do 6leo sofreu
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alteracdo durante as estacGes do ano. Os compostos alfa-linalol, alfa-ionona e beta-
ionona caracterizaram a primavera, enquanto o verdo foi caracterizado pela ocorréncia
de beta-damascenona e geranil-acetona.

A ampla variedade de metabdlitos secundarios vegetais, em especial, os 0leos
essenciais, vem despertando o interesse de pesquisadores de diversos campos de
atuacdo, principalmente na busca por produtos alternativos mais naturais para saude e
menos nocivas ao meio ambiente. Compreender a influéncia dos fatores ambientais na
regulacao de biossintese de metabdlitos secundarios, pode contribuir para 0 aumento e a
otimizacdo da producdo de compostos quimicos de interesse industrial e medicinal,
alem de causar menores danos ambientais por meio de um extrativismo mais
sustentavel. O objetivo deste trabalho foi realizar uma analise comparativa do teor e
composicao de 6leo essencial de B. reticularia em cinco diferentes épocas do ano no

Distrito Federal.

4.2. MATERIAL E METODO

4.2.1. Coleta e preparo do material

Amostras de folhas de dez individuos de B. reticularia foram coletadas
aleatoriamente em uma populacdo do Parque Ecologico Ermida Dom Bosco, em
Brasilia - DF, as 10 horas da manhd, durante um ano. As coletas foram realizadas nos
dias 17 de julho de 2012, 13 de novembro de 2012, 10 de fevereiro de 2013, 25 de maio
de 2013 e 25 de julho de 2013, sendo Julho correspondente a época de florescimento da
espécie, foram coletadas flores e folhas neste més. Uma amostra foi depositada no
herbario da Embrapa Recursos Genéticos e Biotecnologia (Herbario CEN) sob o
numero de tombo CEN 82868. O clima da regido caracteriza-se por duas estacbes bem
distintas, uma chuvosa, de outubro a maio, e outra seca, de junho a setembro (Figura 8 e
figura 9). Area da coleta é plana com cerrado sensu estricto preservado e localizada nas
seguintes coordenadas geograficas: altitude 1023m, latitude 15°45'3"S e longitude
47°33'4"W.
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4.2.2. Extracdo e rendimento do 6leo essencial e teor de umidade das folhas de B.

reticularia

O oleo essencial foi extraido por hidrodestilagdo em aparelho Clevenger
modificado em bal&o de 2 L por 3 horas, posteriormente tratado com Na,SO,, pesado e
armazenado ao abrigo de umidade e luz, e mantido sob refrigeracdo a +5°C. O
rendimento do 6leo essencial de cada amostra foi calculado através da relacéo entre a
massa de Oleo e a massa de material vegetal seco (base seca) utilizando a formula: R =
peso do 6leo essencial (mg) x 100/ peso seco de folhas (g) (e flores quando presentes),
em que: R = rendimento de dleo essencial (%), Peso do 6leo essencial = massa do 6leo
essencial extraido em gramas e Peso seco = quantidade de folhas (e flores) utilizadas na
extracdo. Para a obtencdo do teor médio de umidade nas folhas de B. reticularia pesou-
se uma amostra composta com os dez individuos coletados para cada época. O teor de
umidade nas folhas foi calculado através da relacdo entre a massa fresca da amostra e a

sua massa seca, utilizando a formula: U% = 1 — massa seca (g) da amostra x 100/massa

fresca.

Figura 8. Dados mensais de precipitagdo e umidade relativa do ar no Distrito Federal
entre o periodo de julho de 2012 a julho de 2013. Fonte: Inmet.
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Figura 9. Dados mensais de temperatura maxima média (°C), temperatura compensada
média (°C) e temperatura minima média (°C) no Distrito Federal no periodo de junho de
2012 a julho de 2013. Fonte: Inmet.

4.2.3. Analise cromatografica

As analises da composicdo quimica dos Oleos essenciais obtidos foram
realizadas em um cromatografo Agilent 7890A equipado com um detector de ionizagdo
por chama, utilizando uma coluna capilar de silica fundida HP-5 MS (5%-fenil-95%-
metilsilicone, 30 m de comprimento X 0,25 mm de diametro interno X 0,25 pm de
espessura do filme). Utilizou-se hidrogénio como gas de arraste com fluxo de 1,0
mL/min. As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas em 250°C e 280°C,
respectivamente. A temperatura do forno variou de 60°C a 240°C/min, a uma taxa de
3°C/min. As amostras de 6leo essencial foram diluidas em diclorometano (1% V/V), e
injetou-se 1,0 uL de cada no modo com divisdo de fluxo (1:20). Para a quantificagao
utilizou-se normalizacgéo de area (area %).

Os espectros de massas foram obtidos em um sistema Agilent 5973N acoplado a
um cromatografo Agilent 6890, empregando a mesma coluna cromatografica, nas

mesmas condicBes acima, exceto o gas de arraste, tendo-se utilizado hélio (1,0 mL/min).
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Utilizou-se ionizagdo eletronica a 70eV. A fonte de ionizagdo foi mantida a 220°C, o
analisador (quadrupolo) a 150°C e a linha de transferéncia a 260°C. A taxa de aquisi¢do
de dados foi de 3,15 varreduras/s (scans/s), na faixa de 40 a 500 Da. Os indices de
retencdo lineares foram calculados a partir dos tempos de retencdo dos componentes dos
6leos essenciais e aqueles de uma série homologa de n-alcanos injetados na mesma
coluna e com as mesmas condi¢cdes de analise acima (VAN DEN DOOL ; KRATZ,
1963). Para a identificacdo dos componentes dos 6éleos seus espectros de massas foram
comparados com dados da espectroteca Wiley 6th edicdo e também por verificagdo de
seus indices de retencdo linear com dados da literatura (ADAMS, 2007). Um
componente foi considerado identificado quanto tanto o espectro de massas quanto o

indice de retencdo foram compativeis com valores publicados.

4.2.4. Andlise estatistica

Para comparar o rendimento medio do O&leo essencial entre as épocas
investigadas, utilizou-se a Anova classica seguida do teste de Tukey, em que as
suposicdes de normalidade e homogeneidade entre as variancias foram satisfeitas. Para
a andlise de comparacdo entre as médias das épocas para cada composto
individualmente, foi realizado o teste ndo-paramétrico Kruskal-Wallis. Além disso, foi
realizada uma Analise Discriminante Canénica em que foi permitido discriminar o
perfil quimico do 6leo essencial nas épocas coletadas por meio do teste MANOVA h de
Wilks. O programa R, de dominio publico, foi utilizado para desenvolver as analises
estatisticas (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2012).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos revelaram a ocorréncia de variagdo sazonal significativa no
teor de 0leo essencial de Baccharis reticularia (Tabela 6; Figura 9). As épocas em que 0
Oleo essencial desta espécie apresentou maior rendimento (0,97%) correspondeu aos
meses de julho de 2012, julho de 2013 (inverno) e novembro de 2012 (primavera). Em
fevereiro (verdo) e maio (outono) esses valores decairam significativamente atingindo
0,71 %.
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Devido as caracteristicas climaticas da regido, marcadas por inverno seco e
verdo chuvoso, e dos resultados obtidos, € possivel inferir que a baixa umidade relativa
do ar e precipitacdo no inverno tendem a favorecer 0 aumento da producdo de Gleo
essencial para essa espéecie. Resultado semelhante foi encontrado por Carreira (2007)
em que o rendimento dos 6leos volateis de Baccharis trimera, coletadas tanto em areas
do Cerrado como da Mata Atlantica, foi maior quando houve diminuicdo da
precipitacdo e da temperatura. Também Santos et. al. (2004) verificaram que o efeito do
estressse hidrico no teor de 6leo essencial de Hyptis pectinata L. sob o quatro dias de
supressdao de agua, aumentou a producdo em 55% em relacdo aquelas irrigadas
continuamente (sem estresse).

Pelos calculos realizados de teor médio de umidade presente nas folhas de B.
reticularia, pode-se observar que os maiores teores de umidade foram encontrados nas
folhas coletadas em fevereiro (70%) e maio (63%), épocas em que foram verificados os
menores teores do 6leo essencial. J& os maiores rendimentos do 6leo essencial obtidos
nos meses de julho de 2012 e 2013 e novembro de 2012 possivelmente estdo
relacionados também com os menores teores de umidade detectados nas folhas desta
espécie nesse periodo, sendo estes: 54% em julho de 2012, 58% em novembro de 2012
e 52% em julho de 2013. Chuvas intensas e constantes podem resultar na perda de
substancias hidrossolUveis presentes principalmente nas folhas e flores (Morais, 2009).
Este fator foi atribuido por Vitti e Brito (1999) ao maior rendimento de 6leo essencial
encontrado nas folhas de eucalipto coletadas nos meses mais secos do ano (abril a
setembro). Figueiredo et. al. (2007) completa ainda que nos climas mediterraneos, em
que as plantas estdo normalmente sujeitas a estresse hidrico, cerca de 38% das plantas
sdo produtoras de Oleos essenciais, enquanto nos climas temperados esse numero
decresce para 11%.

Andrade e Gomes (2000) verificaram que folhas maduras de Eucalyptus
citriodora Hook coletadas no outono (periodo de estiagem) proporcionaram maiores
rendimentos em 6leo essencial comparadas com aquelas coletadas no verdo (periodo
chuvoso). Em Barros et. al. (2009), foi constatado que o rendimento do éleo essencial
de Lippia alba (Mill.) cultivada no Rio Grande do Sul sofreu uma forte influéncia das
condi¢cdes ambientais, apresentando um comportamento diretamente proporcional a
temperatura e nebulosidade e inversamente proporcional a precipitacdo. Os autores
argumentam que o fator temperatura também pode beneficiar a biossintese de um

constituinte terpenoidico por uma espécie vegetal, através do favorecimento de sua
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atividade enzimatica, como por exemplo a terpeno-sintetase (TPS1), em que sua
temperatura 6tima de reagdo estd entre 30 e 37 °C. Esse fato poderia justificar o
aumento do rendimento de Oleo essencial, bem como da producdo de certos
constituintes, em épocas do ano que apresentem temperaturas mais elevadas. No
entanto, para a espécie estudada neste trabalho, o fator temperatura ndo parece estar
influenciando de forma relevante a produgéo do 6leo essencial.

Outro fator relevante na sintese de Oleos essenciais é o0 estddio de
desenvolvimento em que se encontra o vegetal. Hosni et. al. (2011) observaram que o
estagio do desenvolvimento regula a biossintese de 6leo essencial de Hypericum
triquetrifolium Turra, tendo ocorrido um aumento durante a floracdo e sua diminuigédo
na fase de frutificacdo. E provavel que este fator também esteja influenciando no
aumento do rendimento do 6leo essencial encontrado para a espécie de B. reticularia no

periodo do inverno, visto que a espécie se encontrava no estagio de florescimento.
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Tabela 6. Composicdo quimica e rendimentos do 6leo essencial de B. reticularia coletada em cincos épocas no Distrito Federal

- julho/12 Novembro/12 fevereiro/13 maio/13 julho/13
- L Indice de . ~ . .
Constituintes quimicos ~ (inverno) (verdo) (primavera) (outono) (inverno)
Retencéo (IR) % Telat —— ———
o relativa dos constituintes quimicos

alfa-pineno 932 1.38 (0.28) a 1.27 (0.44) a 1.38 (0.43) a 1.48 (0.52) a 1.49 (0.35) a
sabineno 971 2.04 (0.55) a 1.38(0.29) b 1.33(0.33) b 1.48 (0.40) b 2.23(0.44) a
beta-pineno 975 21.2 (3.30) a 19.6 (4.80) a 20.4 (5.53) a 21.7 (6.53) a 22.8 (4.98) a
mirceno 989 0.72 (0.17) a 0.67 (0.28) a 0.66 (0.20) a 0.79 (0.20) a 0.89 (0.21) a
beta-felandreno 1027 15.5 (4.92) ab 11.6 (2.91) cd 9.39 (2.58) d 13.4 (3.70) bc 17.8 (4.07) a
4-terpineol 1174 0.33(0.37) a 0.10 (0.31) a 0.37(0.22) a 0.34 (0.35) a 0.52 (0.22) a
criptona 1183 - 0.11 (0.35) ¢ 0.60 (0.47) a 0.14 (0.23) b 0.04 (0.12) ¢
african-2(6)-eno 1337 0.05(0.15) a 0.14 (0.29) a 0.03(0.11) a 0.06 (0.20) a 0.05(0.17) a
alfa-cubebeno 1345 0.14 (0.24) a 0.48 (0.44) a 0.39(0.44) a 1.35(0.35) a 0.09 (0.19) a
alfa-copaeno 1371 2.09 (0.73) a 2.21(0.52) a 1.69 (0.88) a 2.53(0.94) a 1.57 (0.79) a
modhefeno 1373 0.30 (0.52) a 0.77 (0.83) a 0.51 (0.36) a 0.66 (0.69) a 0.25(0.49) a
isocomeno 1380 0.51(0.77) a 132 (1.15)a 0.76 (0.44) a 0.98 (1.05) a 0.48 (0.73) a
beta-cubebeno 1385 2.23(0.77) a 1.93 (0.55) a 1.45 (0.74) a 1.45 (0.76) a 1.81(0.99) a
beta-elemeno 1387 1.12 (0.25) a 0.99 (0.46) a 0.94 (0.25) a 0.92 (0.45) a 0.86 (0.27) a
beta-isocomeno 1398 0.15(0.33) a 0.43 (0.59) a 0.24 (0.27) a 0.25(0.52) a 0.13(0.33) a
(E)-beta-cariofileno 1413 2.50(1.33) a 2.61 (1.55) a 2.00 (0.89) a 2.50(1.38) a 2.25(1.35) a
beta-copaeno 1423 0.17 (0.29) a 0.41(0.47) a 0.28 (0.21) a 0.36 (0.33) a 0.17 (0.23) a
aromadendreno 1432 0.04 (0.14) b 0.18 (0.29) b 0.38 (0.24) a 0.65 (0.37) a 0.12 (0.26) b
alfa-humuleno 1447 0.96 (0.19) a 0.85(0.47) a 1.03 (0.61) a 1.08 (0.26) a 0.62 (0.42) a
gama-muuroleno 1471 0.16 (0.27) b 0.12 (0.26) b 0.48 (0.21) a 0.62 (0.26) a 0.13(0.22) b
germacreno D 1475 10.9 (3.87) a 8.98 (2.62) a 8.77 (4.84) a 8.03 (3.40) a 9.34(3.74) a
beta-selinene 1488 - - 0.57 (0.84) a 0.35(0.55) a -
biciclogermacreno 1491 14.4 (3.90) ab 125(3.72) b 11.3(5.81) b 11.9(3.89) b 16.3(3.44) a
alfa-muuroleno 1495 1.05(0.23) a 1.08 (0.21) a 0.81(0.37) a 1.18 (0.27) a 0.89 (0.26) a
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. julho/12 Novembro/12 fevereiro/13 maio/13 julho/13
- o Indice de . ~ . .
Constituintes quimicos - (inverno) (verdo) (primavera) (outono) (inverno)
Retencéo (IR) % Telai —— ———
o relativa dos constituintes quimicos
germacrene A 1498 0.62 (0.35) a 0.61 (0.44) a 0.92 (0.35) a 0.68 (0.43) a 0.54 (0.35) a
gama-cadineno 1509 0.38 (0.41) bc 0.52 (0.47) abc 0.72 (0.16) ab 0.79 (0.51) a 0.37(0.33) c
delta-cadineno 1519 1.27 (0.79) a 1.20(0.71) a 1.03(0.57)a 2.02 (0.69) a 1.38 (0.30) a
kessano 1520 2.42 (2.45) a 3.87(1.95) a 2.92 (1.67)a 2.03(1.36) a 2.76 (0.98) a
liguloxido 1522 3.47 (2.88) a 5.00 (2.27) a 3.89 (2.38) a 2.77(1.91) a 3.78 (1.40) a
elemol 1543 - 1.07 (2.60) a 0.52 (0.24) a 0.81(2.57) a 0.18 (0.29) a
germacreno B 1548 - - 0.08 (0.18) a - -
espatulenol 1578 6.78 (2.45) a 7.92 (5.32) a 9.48 (4.20) a 6.39 (3.23) a 4.01(2.18) b
1-epi-cubenol 1627 - 0.15 (0.31) bc 0.55 (0.43) a 0.45 (0.48) ab 0.26 (0.29) ab
iso-espatulenol 1624 - - - 1.66 (0.24) a -
alfa-muurolol 1637 - - 0.12 (0.20) a 0.28 (0.37) a 0.13(0.30) a
alfa-eudesmol 1641 - 0.34 (0.45) ab 0.49(0.21) a 0.36 (0.46) ab 0.19 (0.32) bc
% do Oleo Essencial® 097+0.22a 094+0.24a 0.71+0.16 b 0.76 £0.18 b 097+0.25a

1 Média (desvio padrdo), Letras iguais indicam que as épocas ndo diferem significativamente, p-valor<0.05, segundo o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis.
2 Média (desvio padrdo), Letras iguais indicam que as épocas nio diferem significativamente, p-valor < 0.015, segundo teste de Tukey.
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Figura 10. Gréfico com os rendimentos (%) do 6leo essencial de B. reticularia coletada
no Distrito Federal em cinco épocas diferentes.

Na analise da composicdo quimica (Tabela 6), foram identificados 36
constituintes variando conforme a época de coleta, sendo a sua maioria representada por
sesquiterpenos (cerca de 80%). Em julho de 2012 foram identificados 29 compostos
(representando 91% do total de constituintes detectados), 32 compostos em novembro
(90%), 35 em fevereiro de 2013 (86%), 35 em maio de 2013 (92%) e 33 em julho de
2013 (94%). Foi observado que as amostras coletadas em fevereiro e maio,
apresentaram o maior nimero de compostos detectados na analise cromatografica,
sendo caracterizada como a época com maior diversidade quimica no 6leo essencial.
Essa diversidade quimica em 0leos essenciais também foi verificada por Barros et. al
(2009), em que o numero de constituintes presentes no Oleo essencial de Lippia alba
(Mill.) aumentou de 20 para 35 compostos no decorrer do ano. Este aumento pdde ser
atribuido a versatilidade catalitica das enzimas terpeno-sintetases, que freqlientemente
produzem mltiplos produtos a partir de um unico substrato (KOLLNE et. al., 2004;
PINTO-ZEVALLOQOS, 2013).

Os compostos quimicos majoritarios (> 5%) encontrados em Baccharis
reticularia no presente trabalho foram: beta-pineno (19,6%-22,8%), beta-felandreno
(9,39%-17,8%), biciclogermacreno (11,3%-16,3%), germacreno D (8,03 %-10,9 %) e
espatulenol (4,01%-9,48%). Os teores de beta-pineno e germacreno D néo diferiram
estatisticamente entre as épocas, mantendo-se constantes no decorrer do ano, enquanto

beta-felandreno, biciclogermacreno e espatulenol apresentaram rendimentos variaveis
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ao longo do ano. A coleta de julho de 2013 apresentou os maiores valores de beta-
felandreno (17,8%) e biciclogermacreno (16,3%). Ja o teor de espatulenol em julho de
2013 foi diferenciado dos teores das demais épocas (6,39%-9,48%) devido ao seu baixo
valor detectado (4,01%).

Dos compostos identificados no dleo essencial de B. reticularia, 32 foram
considerados minoritarios (<5,0%), entre eles, 11 apresentaram diferengas significativas
entre as epocas (Tabela 6). P6de-se observar uma tendéncia de acréscimo no teor desses
compostos nos meses fevereiro (verdo) e maio (outono), exceto para sabineno que teve
sua maior concentracdo obtida nos meses de julho (inverno). Foi observado também que
0S compostos germacreno B e o iso-espatulenol foram detectados apenas em fevereiro,
beta-selimeno estava presente em fevereiro e maio e alfa-muuroleno ndo foi detectado
em nenhuma das 2 coletas realizadas em 2012, apenas nas coletas de 2013.

O inverno no Distrito Federal tem como caracteristica marcante o baixo indice
de pluviosidade e umidade, fato que possivelmente estd influenciando nas variacdes
qualitativas do 6leo essencial de B. reticularia. Segundo Morais (2009) a deficiéncia
hidrica, caracterizada por diferentes formas e intensidades apresenta correlacdo direta na
concentracdo dos constituintes quimicos da planta, havendo relatos na literatura de que
0 estresse hidrico geralmente induz um aumento na produtividade de alguns terpendides
e uma reducdo em outros. Mendes et. al. (2012) relacionaram a maior concentracdo de
linalol presente no Oleo essencial de Dalbergia frutescens (Vell.) Britton com o0s
menores indices de precipitacdo anual. Deschamps et. al. (2008) observaram que o
linalol presente no Oleo essencial de Mentha x piperita diminuiram no inverno
(chuvoso), enquanto que outros compostos no mesmo periodo aumentaram.

Outro fator que possivelmente esta associado as variacdes dos componentes
quimicos é o estadio fenoldgico da planta. Nos meses de julho (inverno), B. reticularia
se encontrava em pleno florescimento, podendo estimular a sintese de determinados
compostos e/ou diminuir a producdo de outros. Figueiredo et. al. (1995), por exemplo,
encontrou em Lavandula pinnata L. fil. var. pinnata o teor de beta-felandreno de 31,7%
na fase floral enquanto na fase vegetativa esse valor foi de 19,5%.

Para a analise comparativa do perfil quimico do 6leo essencial de B. reticularia
nas cinco épocas coletadas foi realizada uma Analise Discriminante Candnica. Ao nivel
de 5% de significancia estatistica, a analise de variancia multivariada mostrou que as
épocas diferem entre si [h de Wilks (46.471) = 0.00012; significativo]. As analises

(Candnica 1 e 2) permitiram discriminar 85,1% da variabilidade total, revelando
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basicamente, a existéncia de trés perfis de 6leo essencial em B. reticularia (Figura 10).
O primeiro perfil corresponde ao 6leo essencial obtido nas coletas de julho 2012 e 2013
(inverno), em que sua expressao estd relacionada com os vetores influenciados por
sabineno e beta-felandreno. Um segundo perfil refere-se as amostras colhidas em
novembro (primavera) e maio (outono) agrupado pelos vetores relacionados a alfa-
cubebeno, alfa-copaeno e alfa-muuroleno. E um terceiro perfil corresponde a amostra de
fevereiro (verdo), em que é separado das demais épocas devido aos vetores ligados a
gama-muuroleno e gama-cadineno.

Gobbo-Neto e Lopes (2007) citam que os fatores (bidticos e/ou abi6ticos)
apresentam correlacgdes entre si e ndo atuam isoladamente, podendo influir em conjunto
no metabolismo secundério, tais como desenvolvimento e sazonalidade; indice
pluviométrico e sazonalidade; temperatura e altitude, entre outros. A interacdo desses
fatores € provavelmente ainda mais expressiva em plantas silvestres, como é o caso de
B. reticularia, cuja ocorréncia estd associada a ambientes naturais em que ndo se
consegue isolar determinados fatores de influéncia como € feito em casas de vegetacédo
e cultivos em ambientes controlados. As variacdes obtidas no presente trabalho séo,
portanto, indicativos de que fatores e/ou condi¢cbes ambientais, tais como precipitagéo,
umidade, estadio fenoldgico, interacdes com polinizadores e predadores, estdo atuando
sobre 0 metabolismo da planta possivelmente de forma conjunta e ndo-homogénea,
alterando a sintese de alguns compostos mas nao de outros.

Embora exista uma complexidade de fatores, é possivel verificar que existe uma
variacdo significativa no perfil quimico de uma mesma planta nativa quando colhida em
diferentes épocas, 0 que pode representar uma diferente percepcdo olfativa do seu dleo
essencial, se esta for usada para fins cosméticos e de perfumaria.

Este trabalho nos permite recomendar que para maximar a concentragdo de um
principio ativo de origem vegetal, seja para fins farmacologicos e agronémicos ou de
perfumaria e cosmeética, a deciséo pela época do ano mais adequada para a colheita da
planta de interesse € um fator fundamental, em especial quando se refere a espécies
ainda ndo domesticadas. Sabe-se que uma rede complexa de fatores exerce influéncia
sobre os metabdlitos secundarios das plantas, tornando necessario, portanto, o incentivo
a pesquisas mais aprofundadas que visem esclarecer as condicGes e épocas mais
adequadas para o cultivo e/ou coleta de uma matéria-prima vegetal com principios

ativos e concentracOes de interesse.
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Figura 11. Biplote resultante da analise discriminante canonica, referente aos constituintes quimicos de 50 individuos de B. reticularia coletadas

em cinco épocas no Distrito Federal. Legenda: 3 = Inverno (julho de 2012); ® = Primavera (novembro de 2012); & = Verdo (fevereiro de
2013); ¥ = Outono (maio de 2013); & = Inverno (julho de 2013).
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4.4, CONCLUSAO

e Os dados obtidos neste trabalho revelaram a existéncia de diferencas
significativa na composi¢cdo quimica e no rendimento de 6leo essencial de

Baccharis reticularia em funcéo da sazonalidade.

e O teor de 6leo essencial variou de 0,71% a 0,97% no decorrer do ano, sendo 0s
menores teores obtidos em fevereiro e maio, e os teores mais elevados obtidos

em julho e novembro.

e Os compostos majoritarios que apresentaram diferenca significativa foram beta-
felandreno, biciclogermacreno e espatulenol, ressaltando que os dois primeiros
tiveram sua maior expressao em julho e o terceiro apresentou neste periodo o

Seu menor teor.

e Pela analise discriminante candnica foi permitido separar trés perfis quimicos do

6leo essencial de B. reticularia.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo revelou que Baccharis reticularia, possui alto potencial de producéo de 6leo
essencial comparando-se com outras espécies do mesmo género. Somado a isso, 0
aroma agradavel da planta sugere que o 6leo essencial de B. reticularia possui potencial

a ser investigado para usos com fins de perfumaria.

Alguns compostos se destacam pelas razoaveis concentragdes obtidas, como espatulenol
e beta-felandreno, e também pela presenca inovadora no 6leo essencial desse género,
como o kessano, podendo seu real potencial de uso ser averiguado pelas diversas areas

de pesquisa (quimica, farmécia, agronomia).

Estudos fisico-quimicos detalhados dos solos em que as populacdes de B. reticularia se
estabelecem podem contribuir para um maior entendimento da dinamica de producao de

seu 0Oleo essencial em diferentes ambientes.

Para estudos de B. reticularia em ambientes naturais, recomenda-se a pesquisa com uso
de marcadores moleculares a fim de distinguir fatores de influéncia genéticos dos

biotico/abioticos.

A realizacdo de experimentos com métodos de propagacdo de B. reticularia é
incentivada para uma posterior domesticacdo da espécie. Dessa forma, sera permitido
realizar experimentacfes em ambientes controlados para que determinados fatores de
influencia possam ser isolados estabelecendo assim, conclusdes mais definitivas a

respeito das variagdes obtidas no presente trabalho.

Para ampliar o conhecimento sobre a dindmica dos 6leos essenciais de B. reticularia é
interessante realizar analises sobre a influéncia dos horarios de colheita desta espécie
sobre o 0leo essencial, assim como diferentes métodos de extracdo, comparando-se, por
exemplo, os métodos de hidrodestilacdo e de arraste a vapor. Pode-se ainda realizar
pesquisas sobre a influéncia do tempo de destilacdo da planta avaliando a quantidade e a

qualidade final do 6leo essencial.
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