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RESUMO

O boldo-do-chile (Peumus boldus Molina) é uma planta nativa das regiGes central e
sul do Chile, pertencente a familia Monimiaceae. Essa erva é amplamente consumida no
Brasil e em diversos outros paises do mundo em fungdo do seu amplo espectro de efeitos
farmacoldgicos: a¢bes colagoga, antioxidante, anti-inflamatdria, hepatoprotetora, antimicrobiana,
antifungica, anti-helmintica e diurética. Essas propriedades farmacoldgicas e alguns de seus
efeitos toxicos estdo, obviamente, associados & composicdo quimica de suas folhas. Nesse
aspecto, os componentes do 6leo essencial dessas folhas figuram entre os principais principios
ativos dessa erva. Sendo assim, o objetivo do presente estudo foi avaliar a composi¢do quimica
dos Oleos essenciais de amostras de boldo-do-chile comercializadas na cidade do Rio de
Janeiro sob a forma de sachés (grupo 1) ou de sacos plasticos (grupo 2), usando a
hidrodestilacdo e tecnicas cromatograficas. Cinguenta e cinco (55) compostos foram
identificados como componentes desses Oleos essenciais. Os compostos cis-f-ocimeno, J-
cadineno, palustrol, epoxido de isoaromadendreno, santalol e isolongifolol foram indicados
pela primeira vez como constituintes desse tipo de matriz. O perfil quimico dos 6leos
essenciais provenientes do grupo 1 mostrou-se qualitativamente e quantitativamente muito
semelhante ao dos 0Oleos essenciais oriundos das amostras do grupo 2. Essa semelhanca de
perfil quimico entre esses Oleos essenciais pode indicar uma Unica origem para as plantas
utilizadas na producdo dessas amostras comerciais. A presenca (em concentracfes elevadas)
de trés importantes marcadores quimicos de 6leos essenciais de boldo-do-chile (ascaridol, 1,8-
cineol e p-cimeno) sugere que as amostras analisadas ndo sdo fraudadas. O 1,8-cineol, p-
cimeno e o terpinen-4-ol possuem potencial para serem caracterizados como compostos de

odor ativo nessas amostras.

Palavras-chave: boldo-do-chile, 6leos essenciais, fragdes volatil e semi-volatil, propriedades

farmacoldgicas.

ABSTRACT



The “boldo-do-chile” (Peumus boldus Molina) is a native plant of the central and southern
regions of the Chile. This plant belongs to the Monimiaceae family. This herb is widely
consumed in Brazil and in several other countries of the world due to its broad spectrum of
pharmacological effects: colagogue, antioxidant, anti-inflammatory, hepatoprotective,
antimicrobial, antifungal, anthelmintic and diuretic actions. These pharmacological properties
and some of its toxic effects are obviously associated with the chemical composition of its
leaves. In this respect, the essential oil components of these leaves are among the main active
ingredients of this herb. Thus, the aim of this study was to evaluate the chemical composition
of the essential oils of “boldo-do-chile” samples that were sold in the Rio de Janeiro city
packed on sachets (group 1) or plastic bags (group 2), using hydrodistillation and
chromatographic techniques. Fifty-five (55) compounds have been identified as components
of these essential oils. The cis-#-ocimene, J-cadinene, palustrol, isoaromadendrene epoxide,
santalol and isolongifolol were identified by the first time as boldo-do-chile components. The
chemical profile of the essential oils obtained from the samples of group 1 was qualitatively
and quantitatively very similar to the profile of the essential oils coming from the samples of
group 2. This similarity between their chemical profiles may indicate a single source for the
plants used to produce such commercial samples. The presence (in high concentrations) of
three important chemical markers of the “boldo-do-chile” essential oils (ascaridole, 1,8-
cineole and p-cymene) suggests that the samples are genuine. 1,8-Cineole, p-cymene and

terpinen-4-ol could be characterized as odor active compounds in these samples.

Keywords: boldo-do-chile, essential oils, volatile and semi-volatile fractions,

pharmacological properties.
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1. INTRODUCAO
O boldo-do-chile (Peumus boldus Molina) é nativo das regides central e sul do Chile.
E uma planta arbustiva didica que atinge na maioria das vezes de 2 a 3 metros de altura. Foi
descrita botanicamente pela primeira vez por Abbe Molina ha dois séculos atrés (SPEISKY &
CASSELS, 1994). Suas folhas, parte mais utilizada pelos seres humanos, possuem cor verde
acinzentada com presenca de glandulas ricas em um 6éleo essencial que apresenta um odor
marcante que lembra canfora. Possui flores de cor branca ou amarela e fruto carnoso (com
apenas uma semente) pouco consumido no Brasil. Essa planta se adapta preferencialmente em
solos pedregosos, com pouca umidade e altitude podendo chegar a 1.500 metros, por esta
razdo seu cultivo € mais difundido em paises como o proprio Chile, Italia e Marrocos (RUIZ
et al., 2008). O boldo-do-chile esta incluido entre as especies de ervas medicinais mais
utilizadas pela populagdo mundial. O Chile é o maior exportador mundial de folhas secas
dessa espécie de boldo (Peumus boldus Molina), com cerca de 2.000 toneladas desse produto
sendo enviadas anualmente para outros paises (VOGEL et al., 2011), dentre os quais podemos
destacar: Argentina, Brasil, Italia, Franca e Alemanha (SPEISKY & CASSELS, 1994;
VOGEL et al., 2011). Além disso, ha mais de 60 produtos farmacéuticos registrados em
diferentes paises que contém pequenas quantidades de constituintes do boldo (SPEISKY &
CASSELS, 1994). O nome "boldo" ou "boldu™ é presumivelmente derivado da palavra
indigena Mapuche "weltum" (a brotar de novo) ou "volitum™ (para colocar novas raizes),
devido a sua grande capacidade de rebrotar (O’BRIEN et al., 2006). No Brasil sdo
reconhecidas seis principais espécies vegetais com esse nome (boldo): boldo grande
(Plectranthus grandis), falso boldo ou boldo brasileiro (Plectranthus barbatus), boldo gambéa
(Plectranthus neochilus), boldo miudo (Plectranthus amboinicus), boldo baiano (Vernonia
condensata) e boldo-do-chile (Peumus boldus molina). Os quatro primeiros pertencem ao
género Plectranthus da familia Lamiaceae (BANDEIRA et al., 2011), o quinto (boldo baiano)
pertence a familia Asteraceae e o Gltimo (boldo-do-chile) pertence a familia Monimiaceae. O
boldo-do-chile foi o primeiro boldo a constar na Farmacopéia Brasileira (primeira
farmacopéia de 1929) (BRANDAO et al., 2006). O amplo consumo desta espécie no Brasil
acarretou sua inclusdo na lista do RENISUS (Relacdo Nacional de Plantas Medicinais de
Interesse a0 SUS), que é constituida de espécies vegetais com potencial para o
desenvolvimento da cadeia produtiva a fim de gerar produtos de interesse ao SUS (Sistema
Unico de Salde). Esta inclusdo deveu-se a pesquisas feitas anteriormente por técnicos da
ANVISA e do Ministério da Saude em diferentes regibes brasileiras que apontaram esta
10



espécie vegetal como uma das mais comumente consumidas pela populacdo (BRASIL, 2008). De
acordo com a ANVISA, até 2006 estavam registradas 12 preparacdes simples de Peumus boldus
molina no mercado brasileiro (SCHWANZ, 2006). Essas preparacfes sdo comercializadas na
forma de extratos fluidos, tinturas, capsulas e material particulado embalado em sachés ou sacos
plasticos para a confecgdo de chds (QUEZADA et al., 2004; RIVOLI, 2007). Na prética da
medicina tradicional chilena, acredita-se que a mais antiga indicacao farmacoldgica para o uso do
boldo estaria associada ao tratamento do reumatismo pelo povo indigena que habitava aquela
regido anos antes da chegada dos espanhois (SPEISKY & CASSELS, 1994). Atualmente, a essa
erva sdo atribuidas um amplo espectro de efeitos farmacoldgicos, por exemplo: a¢bes colagoga,
antioxidante, anti-inflamatéria, hepatoprotetora, antimicrobiana, antifungica, anti-helmintica e
diurética. Por conta disso, essa erva é usada para o tratamento de litiase biliar, congestdo hepatica,
insuficiéncia hepética, inflamacdes do trato urinario, manifestacfes reumaticas e para estimular a
digestdo, sendo que os distarbios digestivo e hepatobiliar representam os principais alvos de sua
acdo (SPEISKY & CASSELS, 1994; MELO et al., 2004; QUEZADA et al., 2004; RUIZ et al.,
2008; MORAIS et al., 2005). As supracitadas propriedades farmacoldgicas estdo, obviamente,
associadas a composicdo quimica das folhas do boldo. Os principios ativos mais importantes
contidos nas folhas do boldo-do-chile incluem os alcal6ides e flavonodides (compostos néo-
volateis) e, também, os componentes de seu 6leo essencial (compostos volateis e semi-volateis).
O teor de alcaldides totais nas folhas de boldo-do-chile pode variar consideravelmente em
funcdo do procedimento de extracdo, do método de analise empregado e de outros parametros
como, por exemplo, periodo de colheita, condigcdes climaticas, disponibilidade hidrica, etc.
Dessa forma, o teor de alcaldides totais das folhas dessa planta € descrito na literatura dentro
da faixa de concentracdo de 0,06% até 2,8% (PIETTA et al., 1988; SPEISKY & CASSELS,
1994; GOTTELAND et al., 1995; SCHMEDA-HIRSCHMANN et al., 2003; QUEZADA et
al., 2004). Esses valores sdo expressos em referéncia a boldina que € considerada
normalmente o principal componente da fracdo alcaldide das folhas de boldo, sendo
responsavel por 12-19 % do teor total de alcaloides dessa matriz. Um resultado diferente foi
obtido por Pietta e colaboradores (1988), que indicaram a boldina como um componente
minoritario presente em extratos comerciais de boldo (0,06%). O teor absoluto de boldina
normalmente é bem superior a esse valor, sendo estimado, por exemplo, em 0,14%
(QUEZADA et al., 2004) e 0,12 % (O’BRIEN et al., 2006). Esse alcaloide (boldina) é
considerado o principio ativo mais importante do boldo-do-chile. A capacidade dessa erva
inibir in vitro a agregacdo plaquetaria em amostras de sangue humano e de coelhos foi atribuida a

esse alcaldide (boldina) e a um outro alcal6ide conhecido como secoboldina (BASILA & YUAN,
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2005). Outros grupos de pesquisa indicaram que a atividade anti-inflamatdria dessa erva também
estava relacionada a boldina (BACKHOUSE et al., 1994; BARBOSA-FILHO et al., 2006). Uma
avaliacdo toxicolégica do Peumus boldus mostrou que a boldina em grandes quantidades era
capaz de induzir efeitos teratogénicos e abortivos em ratos (ALMEIDA et al., 2000). Também foi
relatada a presencga de esparteina nas folhas do boldo e, portanto, seu uso ndo é recomendado
durante a gravidez, pois esse alcaldide tem propriedade de acelerar o parto (atividade oxitdcica)
(ALMEIDA et al.,, 2000). Além da boldina, outros alcaléides aporfinicos (isoboldina;
isocoridina; norisocoridina; N-6xido de isocoridina, N-metillaurotetanina; laurotetanina e
laurolitisina) e, também, alcaldides benzilisoquinoleinicos (coclaurina, laudanosina e
laudanosolina) ja foram identificados como componentes das folhas do boldo-do-chile
(SPEISKY & CASSELS, 1994). Quantidades correspondentes a 41 e 43 constituintes fenélicos,
principalmente proantocianidinas e flavonoides glicosidicos, ja foram detectadas nas infusdes de
folnas fémeas e machos do boldo, respectivamente (SIMIRGIOTIS & SCHMEDA-
HIRSCHMANN, 2010). A presenca de flavonoides, como a catequina, o peumosideo (ramnetina-
3-arabinosideo-3'-ramnosideo), boldosideo (isoramnetina-3-glicosideo-7-ramnosideo), fragrosideo
(isoramnetina-diramnosideo), campferol-3-glicosideo-7-ramnosideo e isoramnetina-3-
arabinosideo-7-ramnosideo, contribui muito para a atividade antioxidante dos extratos produzidos
a partir das folhas de boldo (SPEISKY & CASSELS, 1994). Nas folhas dessa erva encontramos
ainda taninos (1,2%), cumarinas (0,5%) e glicolipideos (SPEISKY & CASSELS, 1994; Pietta
et al.,1988; O’BRIEN et al., 2006; MENDES et al., 2006). No dleo essencial, que pode ser
extraido das folhas dessa matriz, encontramos também uma mistura complexa de compostos
volateis e semi-volateis que podem ser classificados principalmente como compostos terpénicos
(JORGE-NETO et al., 1989; DEL VALLE et al., 2005; BLUMA & ETCHEVERRY, 2008;
MAZUTTI et al.,, 2008; QUEZADA et al, 2008; RUIZ et al, 2008; BITTNER et al., 2009;
URZUA et al, 2010; VERDEGUER et al., 2011; PASSONE & ETCHEVERRY, 2014;
PETIGNY et al., 2014). Normalmente, os principais componentes do éleo essencial do boldo-
do-chile sdo ascaridol, 1,8-cineol (eucaliptol), p-cimeno, limoneno e 3-careno. Algumas das
propriedades farmacoldgicas atribuidas ao boldo-do-chile estdo associadas a esses
componentes que estdo presentes nas fracbes volatil e semi-volatil de suas folhas. Estudos
mostram, por exemplo, que o O6leo essencial de Peumus boldus apresenta atividade
antimicrobiana contra Eschericheria coli, Neiseria gonorreia, Pseudomonas aeruginosas,
Staphilacocus aureus, Candid albicans, Bacillus cereus, Fusarium oxyporium, Rizophus
nigracans, Aspergillus niger e Trichophyton mentagrophites (GUERIN, 1984; JAIN et al.,

1993; VILA et al., 1999; MAZUTTI et al., 2008) e acdo anti-helmintica no controle de
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nematdides (MACDONALD et al., 2004; DEMBITSKY et al.,, 2008; ALMEIDA et al.,
2007). Estas atividades foram relacionadas ao ascaridol (RUIZ et al, 2008). Um estudo
indicou uma moderada atividade antitumoral também relacionada a esse monoterpendide
(ascaridol), provavelmente associada a efeitos imunomodulatorios (TORRES et al, 2007). Por
outro lado, esse composto também pode ser prejudicial a salde. Essa substancia ja foi
associada a efeitos teratogénicos e abortivos e é capaz de provocar irritacdo na pele e
mucosas, vomito, vertigem, dor de cabeca, lesGes renais e hepaticas, colapso circulatério e
eventualmente morte (MUCURY, 2008). Também s&o atribuidas ao dleo essencial das folhas
de boldo-do-chile as propriedades inseticida e herbicida, que estdo provavelmente associadas
a presenca de hidrocarbonetos terpénicos com atividade fumigante e de contato, ovicida,
antialimentar e repelente. Dessa forma, esse 0leo essencial pode representar no fututro uma
alternativa eficaz para a substituicdo dos xenobioticos sintéticos, cujo uso inapropriado tem
provocado problemas como a geracdo de residuos perigosos, desequilibrio biolégico,
intoxicacgdes e desenvolvimento de resisténcia (AGUAYO, 2010).

Conhecer a composi¢do quimica das ervas consumidas pela nossa populagdo com
objetivos medicinais é crucial para garantir um uso mais seguro, eficaz e consciente das
mesmas. Nesse contexto, o boldo-do-chile deve receber atencdo especial, visto que possui
algumas propriedades farmacoldgicas importantes e j& comprovadas cientificamente, sendo
por conta disso uma das ervas mais consumidas pela populacdo brasileira e mundial
(SPEISKY & CASSELS, 1994; VOGEL et al, 2011). No Brasil, ela pode ser consumida
como um medicamento fitoterapéutico propriamente dito (por exemplo: HEPATILON da kley
Hertz S.A. - Indastria e Comércio e 0 BOLDO HERBARIUM da Herbarium Laboratério
Boténico Ltda). Nesse caso, é vendida acompanhada de uma bula simples, com indicacdo da
boldina como Unico principio ativo e informacdes sobre algumas contraindicacdes, com
destaque para a presenca da esparteina por conta do risco do consumo por mulheres gravidas.
Também pode ser consumida como um cha preparado a partir de material seco e moido que é
vendido em sacos plasticos ou caixas contendo sachés. Nessa situacdo, o produto é tratado
como alimento. Dessa forma, ndo ha a obrigatoriedade de informar as contraindicacdes e nem
de estabelecer as concentracdes dos principios ativos e substancias tdxicas, mesmo que de
forma limitada como acontece com os fitoterapicos. As Unicas informacgdes que constam (sem
0 merecido destaque) em algumas das caixas nas quais 0s sachés comerciais de boldo-do-chile
sdo vendidos sdo as seguintes: (1) “Portadores de enfermidades hepaticas ou renais devem
consultar o médico antes de consumir o produto”; (2) “Nao consumir de forma continua por
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mais de quatro semanas”. Nesse caso, ainda hd o problema da grande facilidade de se fraudar
esse tipo de produto, pois as folhas do boldo sdo desidratadas e moidas e, dessa forma, podem
ser facilmente substituidas por produtos de aspecto similar pertencentes a outras plantas que
ndo possuam as mesmas atividades fitoterapéuticas. De qualquer maneira, independente da
forma na qual o boldo-do-chile é comercializado, 0os componentes volateis e semivolateis
contidos em seu 6leo essencial sdo sempre negligenciados, apesar de muitos possuirem acéo
farmacoldgica cientificamente comprovada e, também, potencial toxico como discutido
anteriormente. Um maior conhecimento sobre a composicado desse tipo de matriz no que diz
respeito as suas fracdes volatil e semivolatil pode ter grande relevancia, visto que pode
contribuir para a deteccdo de fraudes, identificacdo inequivoca desse produto com o auxilio de
marcadores quimicos, estabelecimento de diferentes quimiotipos para melhor aproveitamento
fitoterapico, monitoramento da qualidade do processamento e armazenamento e

estabelecimento de novas formulagdes a base de boldo.

2. OBJETIVO

O objetivo do presente estudo € avaliar a composi¢do quimica dos 6leos essenciais de
amostras de boldo-do-chile (Peumus boldus Molina) comercializadas na cidade do Rio de
Janeiro sob a forma de sachés ou de sacos plasticos, usando a hidrodestilacdo e técnicas

cromatograficas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Isolar o 6leo essencial de amostras comerciais de boldo-do-chile com o auxilio de

técnica de hidrodestilacdo em aparelho de Clevenger.

- Identificar e quantificar os compostos volateis e semi-volateis constituintes desses
Oleos essenciais através das técnicas de cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo em chama (CG/DIC) e de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG/EM).

- Realizar analise estatistica de variancia para verificar se o perfil quimico dos éleos
essenciais das amostras comercializadas sob a forma de sachés difere daquele
apresentado pelas amostras comercializadas em sacos plasticos.

- Inferir quais devem ser os compostos de odor ativo presentes nesses 0leos
essenciais, com base em suas concentragGes nessas matrizes e em seus limiares de
odor (disponiveis na literatura).
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 FRAQOES VOLATIL E SEMI-VOLATIL DO BOLDO-DO-CHILE

A presente revisdao tem como objetivo avaliar a literatura cientifica a fim de
estabelecer as caracteristicas das fracdes volatil e semi-volatil do boldo-do-chile (Peumus
boldus Molina), indicando os teores, propriedades sensoriais e farmacoldgicas de seus

principais constituintes.

3.1.1 Estado da arte

Em todos os estudos desenvolvidos até o momento a respeito das fracbes volatil e
semi-volatil do boldo-do-chile, a quantificacdo e identificacdo dos compostos volateis tém
sido realizadas com o auxilio das técnicas de cromatografia gasosa com detector de ionizacéao
em chama (CG/DIC) elou cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM) do tipo quadrupolo. Percebe-se, no entanto, que em varios trabalhos a identificacéo
tem sido desenvolvida de modo pouco confiavel (SARGENTI & LANCAS, 1997; DEL
VALLE et al., 2005; BLUMA & ETCHEVERRY, 2008; MAZUTTI et al., 2008; BITTNER
et al.,, 2009; AGUAYO, 2010; PASSONE & ETCHEVERRY, 2014). Nesses trabalhos, a
identificacdo foi baseada exclusivamente na avaliacdo dos espectros de massas desses
compostos. A utilizacdo de compostos padrées e de indices de retengdo (por exemplo, indice
de Kovats) ndo foi empregada a fim de respaldar os dados de espectrometria. Dessa forma, a
identificacdo desses compostos nesses trabalhos ndo pode ser considerada definitiva, mas sim
tentativa. No que diz respeito a quantificacdo, o conteldo dos compostos volateis e semi-
volateis nos extratos analisados (principalmente os 6leos essenciais) tem sido expresso com
base na area percentual relativa de seus picos cromatograficos em relacdo a area total do
cromatograma.

O isolamento das fracdes volatil e semi-volatil das folhas de boldo-do-chile tem sido
realizado até o momento através de quatro diferentes técnicas de extracdo: hidrodestilacdo,
extracdo com solventes organicos, extracdo com fluido supercritico e extracdo com auxilio de
microondas. Dos dez trabalhos consultados sobre as fracBes volatil e semi-volatil dessa erva,
sete (DEL VALLE et al., 2005, BLUMA & ETCHEVERRY, 2008; BITTNER et al., 2009;
AGUAYO, 2010; URZUA et al., 2010; VERDEGUER et al., 2011; PASSONE &
ETCHEVERRY, 2014) utilizaram a técnica de hidrodestilacdo (associada ou ndo a processos

de extragdo ou diluicdo com solventes organicos). Cerca de 83 compostos (Tabela 1) ja foram
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indicados até o momento como constituintes das supracitadas fracbes do boldo-do-chile.
Desse total, 69 compostos (83,1%) foram extraidos através do método de hidrodestilacdo. A
extragdo com auxilio de microondas (PETIGNY et al., 2014) permitiu a deteccdo de 10
compostos (12,0%) nunca antes identificados nessa matriz: a-tujeno, aldeido canfolénico,
trans-p-2-menteno-1-ol, borneol, cis-p-2-menteno-1-ol, cis-p-2,8-mentadieno-1-ol, 6xido de
cariofileno, a-cadinol, viridiflorol e a-bisabolol. Esse novo método possibilitou o isolamento
simultaneo do dleo essencial e, também, de alguns compostos organicos ndo-volateis das
folhas do boldo. Por sua vez, a extragdo com cloreto de metileno (AGUAYO, 2010) foi o
unico método de isolamento que permitiu a identificacdo dos compostos aloaromadendreno e
2-etil-2-hexenal. A extracdo com fluido supercritico (CO;) (MAZUTTI et al., 2008) também
foi o Unico método responsavel pela deteccdo dos compostos didxido de limoneno e n-
eicosano. Apesar da hidrodestilagdo ser responsavel pelo isolamento de um maior nimero de
compostos das fragfes volatil e semi-volatil do boldo-do-chile, os outros trés métodos
também desempenharam uma contribuicdo considerdvel na caraterizacdo quimica dessa
matriz (cerca de 16,9% de compostos diferentes identificados). Diferencas de composicao
importantes entre as amostras analisadas foram observadas nesses dez trabalhos. Essas
diferencas podem ser explicadas pelos diferentes processos de isolamento empregados
(MAZUTTI et al., 2008). Além disso, como 0s compostos volateis e semi-volateis das ervas
sdo produzidos pelo metabolismo secundéario da planta, essas diferencas em sua composicao
também podem estar associadas as variacdes genéticas, diferenciacdo sexual, ao periodo de
colheita, ao tratamento de secagem utilizado, as condicdes de armazenamento, as condicdes
climatidas, a disponibilidade hidrica, etc (RODRIGUEZ, 1983; MIRALDI et al., 1996;
VOGEL et al., 1999; QUEZADA et al., .2004; DEL VALLE et al., 2005; SIMIRGIOTIS &
SCHMEDA-HIRSCHMANN, 2010).

Outro ponto que chama atencéo é a caréncia de estudos que busquem caracterizar a
contribuicdo de cada composto volatil para o aroma global dessa erva. Ou seja, nos estudos
sobre o boldo-do-chile disponiveis até 0 momento nao observamos o emprego de técnicas e
parametros associados a olfatometria [por exemplo: analise de diluicdo do extrato de aroma
(ADEA), analise CHARM, espectro de impacto de odor (OIS = odor impact spectrum),
calculo do valor de odor ativo (VOA), etc] que pudessem permitir uma associacdo entre a

composicao da fragdo volatil e 0 aroma dessa erva.
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3.1.2 Composicao global

Como mencionado anteriormente, estimamos que 83 compostos ja tenham sido
indicados até o momento como constituintes das fraces volatil e semi-volatil das folhas do
boldo-do-chile (vide Tabela 1). Esse montante foi estabelecido atraves de consulta a 10
trabalhos cientificos (SARGENTI & LANCAS, 1997; DEL VALLE et al., 2005; BLUMA &
ETCHEVERRY, 2008; MAZUTTI et al., 2008; BITTNER et al., 2009; AGUAYO, 2010;
URZUA et al., 2010; VERDEGUER et al., 2011; PASSONE & ETCHEVERRY, 2014;
PETIGNY et al., 2014) e 3 citacdes (MONTES & WILKOMIRSKY, 1952; VILLA et al.,
1999; VOGEL et al., 2005). Separamos esses compostos volateis e semi-volateis do boldo-do-
chile em dois grandes grupos: compostos terpénicos e ndo-terpénicos. O grupo dos compostos
terpénicos se destaca por possuir o maior numero de representantes (75 compostos). 1sso
significa que 90,4% dos compostos volateis e semi-volateis presentes nas folhas do boldo-do-
chile podem ser classificados como pertencentes a esse grupo (Figura 1). Além disso, esse
grupo possui 0s compostos de maior concentragdo nessa matriz (vide Tabela 1). Por outro
lado, um percentual correspondente a apenas 9,6% dos compostos (8 compostos) pode ser

classificado como pertencente ao grupo dos ndo-terpénicos.
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Tabelal: Composicdo quimica das fragdes volatil e semi-volétil das folhas de boldo-do-chile.

NUmero Composto % no bleo essencial | Classificagdo
1 Acetato de bornila®"® tr (<0,03) — 1,99 MO
2 Acido palmitico® 0,91 AC
3 Aldeido canfolénico® 0,1 MO (CA)
4 Aloaromadendrenc’ 0,53 S
5 Ascarido[**¢¢ "9 2,34 -51,17 MO
6 a-Bisabolol° 0,2-0/4 SO
7 Borneol° 0,1 MO
8 a-Cadinol° 0,1 SO
9 Canfeno®”% 0,01 0,52 M
10 Canfora®* 0,1-0,2 MO
11 2-Careno’ 11,68 M
12 3-Careno®”°" tr (<0,03) — 1,81 M
13 4-Careno™ 0,31-18,14 M
14 trans-Cariofileno” tr (< 0,03) S
15 Carvacrol** 0,2-0,3 MO (CA)
16 2-Ciclo-hexeno-1,4-diona® 0,06 MO
17 p-Cimeneno® tr (< 0,03) M (CA)
18 B-cimeno’ 2,39 M (CA)
19 p-Cimeno®?&%Hen 0,56 — 29,79 M (CA)
20 p-Cimen-7-ol*! 0,12 MO (CA)
21 p-Cimen-8-ol 4,88 MO (CA)
22 1,8-Cineol (eucaliptol)®> &M 0,34 — 36,62 MO
23 Copaeno’ 0,36 SO
24 Criptona®® tr (<0,03)-0,3 MO
25 Cuminaldeido® 0,27 MO (CA)
26 Decaidro-tetrametil-4aH-cicloprop[e]azulen-4a-ol° 1,23 SO
27 Derivado de ascaridol (ep6xido de ascaridol)®’ 0,3-4,21 MO
28 Desidro-1,8-cineol® 0,09 MO
29 Desidrosabina cetona® 0,83 MO
30 Di6xido de limoneno® 39,7 - 56,4 MO
31 n-Eicosano® 1,1-3,7 H
32 B-Elemeno” tr (< 0,03) S
33 Epoxido de (-)-B-cariofileno” 2,64 SO
34 Epdxido de cis-piperitona® 0,76 MO
35 Epodxido de trans-piperitona® tr (< 0,03) MO
36 Espatulenol*¢%9J 0,12 — 4,67 SO
37 Eter metilico de 1,3,4-eugenol” 1,78 CA
38 Etil-dimetil-benzeno® 0,31 CA
39 2-Etil-2-hexenal 0,69 A
40 a-Felandreno®®’ tr (<0,03) — 1,01 M
41 p-Felandreno®®’ 0,31-5,43 M
42 L-Fencheno’ 1,92 SO
43 Fenchol®® 0,2-1,09 MO
44 Fenchona® tr (<0,03) MO
45 a-Gurjuneno® 0,80 s




46 Hidrato de cis-sabineno®® 0,56 — 1,3 MO
47 Hidrato de trans-sabineno®" 0,51-141 MO
48 Limoneno”®®*" 2,68 — 23,2 M
49 Linalo"°" tr (<0,03) — 4,24 MO
50 cis-p-2,8-Mentadien-1-ol° 0,1 MO
51 1,3,8-p-Mentatrieno® 0,64 M
52 cis-p-Mente-2-en-1-ol° 0,3-0/4 MO
53 trans-p-Mente-2-en-1-ol° 0,1-0,2 MO
54 Metil-eugeno >4 tr (<0,03) —2,1 CA
55 Mirceno®®™ 0,2-0,69 M
56 Mirtenal®®° tr (<0,03) - 0,7 MO
57 Mirtenol? 1,11 MO
58 Nerolidol®™ 0,2 -4,95 o)
59 2-Nonanona® 0,07 C
60 B-Oplopenona® 0,15 SO
61 Oxido de cariofileno® 0,1-9,76 SO
62 Oxido de a-pineno” 1,86 MO
63 Oxido de piperitona®™ 1,98 — 14,0 MO
64 a-Pineng®” %19 0,167 — 4,16 M
65 B-Pineno*Pcdton 0,18 —1,74 M
66 Pinocarveol**®! 0,5-4,73 MO
67 Pinocarvona®®® 0,30-1,6 MO
68 Sabina cetona®* tr (<0,03) — 0,2 MO
69 Sabineno™** 1,0 -5,10 M
70 a-Terperpina® 15,30 M
71 a-Terpineno®®" 0,30 - 30,61 M
72 y-Terpineno®*" 0,4-181 M
73 Terpinen-4-o[*?%%9 0,2 4,39 MO
74 a-Terpineo[*"®" 0,06 — 8,90 MO
75 cis-p-Terpineol 0,78 MO
76 o-Terpineol’ 0,64 MO
77 Terpinoleno®? 0,4 73,80 M
78 Timol*°%! 0,06 _ 5,47 MO (CA)
79 Tuje-3-en-10-al® tr (< 0,03) MO
80 a-Tujeno® 0,1-0,2 M
81 2-Undecanona® 0,24 C
82 Verbenol® 0,32 MO
83 Viridiflorol® 0,2 SO

A — Aldeido; AC — Acido carboxilico; C — Cetona; CA — Composto aromatico; H — Hidrocarboneto; M — Monoterpeno; MO — Monoterpeno oxigenado; S —
Sesquiterpeno; SO — Sesquiterpeno oxigenado. Referéncias: a — VERDEGUER et al., 2011; b — URZUA et al., 2010; ¢ — PETIGNY et al., 2014; d — DEL
VALLE et al., 2005; e - MAZUTT] et al., 2008; f — BITTNER et al., 2009; g - BLUMA & ETCHEVERRY, 2008; h - PASSONE & ETCHEVERRY, 2014;
i — SARGENTI & LANCAS, 1997; j - AGUAYO, 2010.
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9,60% M Compostos Terpénicos

B Compostos ndo-terpénicos

Figura 1: Distribuicdo percentual dos compostos
pertencentes as fragdes volatil e semi-volatil das folhas
de boldo-do-chile entre os grupos terpénico e nao-
terpénico.
A seguir, discutiremos mais detalhadamente cada um desses dois grupos nos quais
classificamos os compostos volateis e semi-volateis identificados até o momento no boldo-do-

chile.

3.1.3 Compostos Terpénicos

Como ja mencionado anteriormente, o0 grupo dos compostos terpénicos é o dominante
nas fracOes volatil e semi-volatil do boldo-do-chile. Esse grupo é constituido de um amplo e
diversificado conjunto de metabdlitos vegetais originarios da condensacdo de unidades
isoprénicas (isopreno ou isoprenodides). Os 75 compostos constituintes desse grupo podem
adicionalmente ser divididos em 4 subclasses: monoterpenos (20 representantes),
monoterpenos oxigenados (40), sesquiterpenos (4) e sesquiterpenos oxigenados (11). A
distribuicdo percentual do grupo terpénico nessas 4 subclasses pode ser observada na Figura
2. Dos 20 monoterpenos indicados até o momento como pertencentes ao dleo essencial de
boldo-do-chile, 3 sdo compostos aromaticos (p-cimeneno, B-cimeno e p-cimeno). Dos 40
monoterpenos oxigenados indicados na Tabela 1, 6 podem ser classificados como compostos
aromaticos (aldeido canfolénico, carvacrol, p-cimen-7-ol, p-cimen-8-ol, cuminaldeido e

timol).
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B Monoterpenos

B Monoterpenos oxigenados

Sesquiterpenos

B Sesquiterpenos oxigenados

Figura 2: Distribuicdo percentual dos compostos terpénicos presentes nas
fracBes volatil e semi-volatil das folhas de boldo-do-chile em 4 subclasses:
monoterpenos, monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos e sesquiterpenos
oxigenados.

No grupo dos compostos terpénicos, 0s mais citados na literatura (5 ou mais citacoes)
como componentes do 6leo essencial do boldo-do-chile séo o ascaridol, p-cimeno, 1,8-cineol,
a-pineno, p-pineno, terpinen-4-ol, limoneno, canfeno, espatulenol, linalol e o-terpineol.
Destes compostos, o ascaridol, 1,8-cineol, p-cimeno e limoneno costumam se destacar mais
frequentemente por sua abundancia relativa (teores superiores a 10% no 6leo essencial). A

estrutura quimica desses quatro compostos € apresentada na Figura 3.

CH3

HaC CHz
0
M3l \
Hz
Ascaridol 1.8-cineol
HaC CHy H3C CH3
CH3y CH3
Limoneno p-cimeno

Figura 3: Constituintes majoritéarios do 6leo essencial das folhas de
boldo-do-chile.
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Além desses quatro compostos terpénicos, o 2-careno, 4-careno, dioxido de limoneno,
6xido de piperitona, a-terpineno, a-terperpina e terpinoleno também ja foram indicados em
altas concentracdes (entre 11,68% e 73,80%) nas folhas de boldo-do-chile, apesar de sua
baixa frequéncia de citacdo (vide Tabela 1).

Como pode ser observado na Tabela 1, dentre 0os compostos volateis e semi-volateis
mais frequentes nas folhas do boldo-do-chile, o ascaridol é aquele indicado como presente em
maior concentragdo (51,17%) nessa matriz (VERDEGUER et al., 2011). Esse composto foi
isolado pela primeira vez em 1895 por um alemédo farmacéutico que vivia no Brasil. O
ascaridol possui odor aromatico caracteristico, pungente, canforaceo e levemente acre. Seu
sabor é amargo e, também, um tanto acre (LEWIS, 2008; NELSON, 1913;). Néo foi possivel
encontrar dados na literatura cientifica sobre o limiar de odor desse composto, o que dificulta
definir sua importancia para o aroma global das folhas de boldo-do-chile ou de seus produtos.
O limiar de odor de um composto volatil ou semi-volatil é a concentracdo minima necessaria
para que essa substancia possa ser percebida pelo olfato humano. Quanto menor for o limiar
de odor de uma substancia, maior sera seu potencial odorifero. Na medicina, o ascaridol tem
sido usado hd muitas décadas como vermifugo, no controle de nematdides, devido a sua
capacidade de exercer efeito narcotico e inibitorio nos parasitas intestinais, fazendo com que
eles se desprendam do tecido ao qual estdo aderidos (DEMBITSKY et al., 2008). No inicio da
década de 1900, foi um dos principais anti-helminticos utilizados para tratar ascarides e ténias
em seres humanos, gatos, cdes, cavalos e porcos (MACDONALD et al., 2004; DEMBITSKY
et al., 2008). O nome desse composto deriva da palavra Ascaris, correspondente ao género do
verme intestinal popularmente conhecido como lombriga. O ascaridol também possui efeito
sedativo, atividades antibacteriana, antifungica, antitumoral e anti-malaria e é capaz de inibir
0 desenvolvimento do Trypanosoma cruzi and da Leishmania amazonensis (PARE et al.,
1993; EFFERTH et al., 2002; DEMBITSKY et al., 2008; RUIZ et al., 2008). Por ser toxico,
esse composto e 0s 0Oleos essenciais nos quais ele esta contido devem ser utilizados com
cautela. Acredita-se que a partir de 300 mg o ascaridol possa provocar vomitos, diarréias e
causar irritacdo renal. Em doses mais elevadas ele pode produzir um efeito narcotico e
convulsivante (GADANO et al., 2002). Nesse caso, ainda é capaz de provocar irritacdo na
pele e mucosas, vOmito, vertigem, dor de cabega, lesdes renais e hepéticas, colapso
circulatério, paralisia dos nervos motores e sensoriais e, por fim, das fibras musculares,
causando morte por parada respiratéria (MUCURY, 2008). Seu uso prolongado induz
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depressdo do sistema nervoso central e delirio, com o desenvolvimento de convulsdes e coma
(RUIZ et al., 2008; ALMEIDA et al., 2000), edema pulmonar, hematdria, albumindria e
ictericia (PISCAGLIA et al., 2005; ALMEIDA et al., 2000; RUIZ et al. 2008). Sua utilizacdo
também ja foi associada a efeitos teratogénicos, emenagogo e abortivo (ALMEIDA et al.,
2000; RIMADA et al., 2007; DEMBITSKY et al., 2008; RUIZ et al., 2008;).

Em 1870, Cloez foi o primeiro pesquisador a identificar o 1,8-cineol. Como esse
composto era dominante no 6leo essencial de Eucalyptus globulus, ele recebeu entdo o nome
de 1,8-cineol (BOLAND, 1991). Seu aroma ¢ associado a canfora e ao eucalipto (Safayhi et
al., 1994) e seu limiar de odor em agua ¢ considerado baixo (12 pg L") (FAZZALARI, 1978).
Em funcdo de seu aroma caracteristico, baixo limiar de odor e elevado teor no 6leo essencial
de boldo-do-chile, o 1,8-cineol tem potencial para ser um dos mais importantes compostos de
odor ativo responsaveis pelo aroma global desse produto natural. Esse monoterpeno
oxigenado € muito utilizado pelo ser humano, pois a ele sdo atribuidas diversas propriedades
de extrema importancia para a industria alimenticia (confeccéo de doces e gomas de mascar) e
de perfumaria (perfumes, cosméticos, higiene pessoal) (SCHIESTL & ROUBIK, 2004). O
1,8-cineol possui acdo antimicrobiana e antifungica (FRANCO et al., 2005). Estanislau e
colaboradores (2001) concluiram que o 1,8-cineol era responsavel pela atividade antisseptica
dos 0leos essenciais de Eucaliptus mycrocorys e Eucaliptus globulus. Esse composto também
apresenta acdo antinflamatdria associada a inibicdo do TNF-a (fator de necrose tumoral o) e
da IL-1B (interleucina-1pB), podendo auxiliar no tratamento da asma, sinusite e da doenga
pulmonar obstrutiva cronica (DPOC) (JUERGENS et al., 2004). Santos e Rao (2000 )
mostraram que o 1,8-cineol também produz efeitos anti-inflamatorios e antinociceptivos com
acOes inibitorias sobre o edema induzido por carragenina, aumenta a permeabilidade capilar e
a formacdo de granulomas. Esse composto foi apontado como um agente gastroprotetor em
ratos que ingeriram etanol (SANTOS et al, 2011). O 1,8-cineol também ¢é utilizado como
inseticida (OBENG-OFORI & REICHMUTH, 1997; BEKELE E ASSANALLI, 2001; LEE et
al. 2003; NEGAHBAN et al., 2007; BITTNER et al., 2008) e repelente de insetos (KLOCKE
et al., 1986). Entretanto, em doses muito elevadas, a ingestao, contato com a pele ou inalacao
do 1,8-cineol pode ser perigosa. Ele pode ter efeitos agudos prejudiciais sobre o
comportamento, o trato respiratério e o sistema nervoso. A dose letal mediana oral aguda
(DLsp) do 1,8-cineol é de 2,480 mg/kg (rato) (MATERIAL SAFETY DATA SHEET, 2004).

O p-cimeno possui odor fresco, citrico e apimentado (SAFAYHI et al., 1994) e

um limiar de odor em 4gua de 120 pg L (BOONBUMRUNG et al., 2001). Em funcéo de seu
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alto teor no Oleo essencial das folhas de boldo-do-chile e desse limiar de odor ainda
considerado baixo, o p-cimeno também tem potencial para ser classificado como um dos
compostos de odor ativo dessa erva. O p-cimeno é precursor do carvacrol, também indicado
como um dos constituintes das fracfes volatil e semi-volatil do boldo-do-chile, porém em
concentragdes bem menores (vide Tabela 1). Ao carvacrol atribui-se atividade bactericida que
é potencializada por meio do sinergismo existente com o p-cimeno. Apesar do p-cimeno ter
baixa capacidade bactericida, ele age desestabilizando a membrana plasmatica de alguns
patdgenos, deixando-0s mais sucetiveis a acdo do carvacrol (SILVA, 2010).

O espatulenol € um sesquiterpendide oxigenado que é considerado um dos compostos
majoritarios de Oleos essenciais de plantas da familia Myrtacea, como as espécies M. gigantea
(28,9%) e M. pubipetala (32,0%) (LIMBERGER et al., 2004; APEL et al., 2006). Também é
um composto abundante em plantas do género Baccharis, que abrange plantas como a
carqueja, na qual o teor de espatulenol do 6leo essencial pode chegar a 25,5% (AGOSTINI et
al., 2005). Nos estudos sobre a composicdo do Oleo essencial do boldo-do-chile, o valor
méaximo relatado para esse composto foi de 4,67% (DEL VALLE et al., 2005). Ao aroma do
espatulenol pode-se atribuir as descri¢cdes odoriferas de erva, fruta, floral e mofado (CHOI et
al., 2002; ZELLNER et al., 2009; FANARO et al., 2011). O limiar de odor desse composto
ndo esta disponivel na literatura cientifica. A esse composto ja foram atribuidas acGes
antibacteriana e citotoxica (LIMBERGER et al., 2004).

O limoneno possui um odor fresco de pinheiro e de laranja (SAFAYHI et al., 1994;
Sun, 2007) e um limiar de odor em agua baixo, correspondente a 10 pg L™ (LEFFINGWELL
& LEFFINGWELL, 1991). Baseado nessas informacgdes e no fato de que o valor maximo
relatado para esse composto no 6leo essencial de boldo-do-chile foi de 23,2% (PETIGNY et
al., 2014), também podemos incluir o limoneno no grupo de compostos de odor ativo dessa
matriz. O nome limoneno esta associado ao fato de que a casca do limdo contém quantidades
consideraveis desse composto dominando seu aroma (SUN, 2007). O limoneno ¢é utilizado na
fabricacdo de alimentos, por exemplo, como um aromatizante para mascarar o sabor amargo
dos alcaldides. Ele também € usado como fragrancia na perfumaria, em lo¢6es de barbear e
produtos de banho (SUN, 2007). De acordo com a literatura, o limoneno apresenta um vasto
espectro de atividades farmacoldgicas, sendo bastante conhecido por possuir consideravel
potencial acaricida e ansiolitico (CAMPELO et al., 2011a; CAMPELO et al., 2011b; SA et
al., 2012), acdo antimicrobiana de largo espectro (AGGARWAL, 2001), anti-inflamatéria (SA
et al.,, 2012) e antiviral (ASTANI et al., 2014). Também foi relatado atividade inseticida
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significativa contra Rhyzopertha dominica, Tribolium castaneum, Sitophilus zeamais e
Sitophilus oryzae, pragas que causam vultuosos prejuizos a agricultura por atacarem graos
armazenados (KARR E COATS, 1988; SANTOS et al., 1997; PRATES et al., 1998). Na
medicina natural e alternativa, o limoneno é comercializado para aliviar a doenca do refluxo
gastroesofagico e azia (SUN, 2007). Ao limoneno ja foi atribuida acdo antiestresse e sedativa
(PARK, 2011). Ademais, o limoneno tem mostrado um bom potencial para a prevencdo e
tratamento de certos tipos de cancer (de prostata, de estdmago, de figado, de intestinos, de
pancreas, de mama, de pulmao e leucemias) (JOMAA et al., 2012). No entanto, a exposicao
de longo prazo ao limoneno puro e aos seus produtos de oxidacdo pode causar irritacdo da
pele e do sistema respiratorio. Doses elevadas também podem causar cancro renal em ratos
machos (NATIONAL TOXICOLOGY PROGRAM, 1990; TSUDA et al., 2004), mas ndo ha
evidéncia de carcinogenicidade e genotoxicidade ou de efeitos teratogénicos ou embriotdxicos
em seres humanos (SUN, 2007). Entretanto, é possivel que o limoneno possua atividades
citotoxicas, provavelmente devido as suas atividades anti-angiogénicas (JOMAA et al., 2012).
O o-pineno possui aroma agudo e penetrante de pinho (MOOKDASANIT et al.,
2003). A esse composto tambem séo atribuidos as seguintes descricdes odoriferas: floral, erva
e tipo madeira de cedro (TAMURA et al., 1999). Seu isdmero beta (#-pineno) possui aroma
floral ou associado a planta verde (KESEN et al., 2014). O a-pineno possui um baixo limiar
de odor em &gua, igual a 6,0 pg L™ (BUTTERY et al., 1974), e ja foi encontrado no 6leo
essencial das folhas de boldo-do-chile em concentragbes de até 4,16% (URZUA et al., 2010).
Dessa forma, esse monoterpeno tem potencial para figurar também entre os principais
compostos de odor ativo dessa matriz. Ja o S-pineno possui um limiar de odor bem superior
(140 pg L™ em agua) (FAZZALARI, 1978) e a concentragdo maxima na qual esse composto
foi encontrado no dleo essencial de boldo-do-chile foi de apenas 1,74% (URZUA et al.,
2010). Dessa forma, diferente do isomero alfa, esse composto ndo deve ser considerado um
composto de odor ativo para o boldo-do-chile. No que diz respeito a acdo farmacoldgica,
Dorman e Deans (2000) estabeleceram que 0 a-pineno era uma substancia inativa como
agente bactericida se comparada ao seu isdmero S-pineno. Para chegarem a essa concluséo
testaram esses compostos terpénicos in vitro contra 25 diferentes bactérias gram-positivas
(nove) e gram-negativas (dezesseis). Entretanto, um estudo desenvolvido em 2007 mostrou
que este composto (a-pineno) era capaz de inibir determinadas cepas de bactérias gram-
positivas (S. aureus, S. epidermides, S. pyogenes, S. pneumoniae) causadoras de endocardite
infecciosa (LEITE et al., 2007). Em outro estudo mais recente (STOJKOVIC et al., 2008), foi
25



demonstrado que o0 a-pineno também possui toxicidade altamente seletiva contra trés cepas de
Actinomadura madurae. Essas bactérias sdo responsaveis pelo micetoma actinomicotico
(lesdo inflamatdria subcuténea granulomatosa crénica). Essa doenca infecciosa ocorre
principalmente em paises tropicais e subtropicais (FAHAL, 2004). Por Gltimo, ao a-pineno
atribui-se acéo inseticida (CHAGAS et al., 2002).

O linalol possui um aroma que é associado a laranja, flores e a notas citricas
(SAFAYHI et al., 1994) e seu limiar de odor em &gua é bem baixo (6 pg L™)
(LEFFINGWELL & LEFFINGWELL, 1991). A concentracdo maxima indicada para esse
composto no 6leo essencial das folhas de boldo-do-chile foi de 4,24% e, dessa forma, ele
também pode figurar entre os compostos de odor ativo dessa matriz. O linalol ja mostrou
possuir efeitos antiinflamatério, anti-hiperalgésico e antinociceptivo em varios modelos
animais (VILA et al., 2010). Além disso, esse composto possui acdes acaricida, bactericida e
fungicida (BLANK et al., 2007).

O terpinen-4-ol possui aroma picante, terroso e citrico (SAFAYHI et al., 1994),
enquanto o a-terpineol possui um odor frutal e agudo associado ao maracuja (JANZANTTI et
al., 2012). As concentracbes maximas nas quais esses compostos foram encontrados no 0leo
essencial das folhas do boldo-do-chile foram de 4,39% (terpinen-4-ol) e 8,90% (a-terpineol)
(URZUA et al., 2010; Aguayo, 2010). Apesar de presente em menor concentragao, o terpinen-
4-ol tem muito mais potencial para fazer parte do grupo de compostos de impacto para o
aroma global do boldo-do-chile do que o a-terpineol. 1sso ocorre porque o limiar de odor em
4gua do terpinen-4-ol (0,34 pg L™) é cerca de 1000 vezes menor do que o limiar de odor em
4gua do a-terpineol (330-353 ug L) (LEFFINGWELL & LEFFINGWELL, 1991;
BUTTERY & TAKEOKA, 2013). No que diz respeito as a¢bes farmacoldgicas, o terpinen-4-
ol ja foi associado a acOes anti-inflamatoria, antibacteriana e de combate a protozoarios
(SIBANDA et al, 2004) e o o-terpineol a atividades antimicrobianan e antifungica
(COSENTINO et al., 1999; SIBANDA et al., 2004).

O canfeno possui odor adstringente, canfordceo e conifero (LI et al., 2011).
Infelizmente, ndo foi possivel encontrar dados na literatura cientifica sobre o limiar de odor
desse composto, o que dificulta definir sua importancia para o aroma global das folhas de
boldo-do-chile. De qualquer forma, esse composto estd presente em concentracdes bem
reduzidas nessa matriz (vide Tabela 1). O canfeno possui agdo antinociceptiva e antioxidante
(QUINTANS-JUNIOR et al., 2013).
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Tabela 2: Caracteristicas dos principais compostos terpénicos pertencentes as fracbes volatil e semi-
volatil das folhas de boldo-do-chile.

Composto Limiar de odor Descricédo Sensorial Propriedade Farmacoldgica
Ascaridol Nd Odor aromatico Bactericida, vermifugo,
caracteristico, pungente, atividades antifingica, anti-helmintica,
canforaceo e levemente antitumoral, anti-maldria, efeitos
acre*? sedativo, teratogénico, emenagogo e
abortivo, inibidor do desenvolvimento de
Trypanosoma cruzi e Leishmania
amazonensis>*°°78?
Canfeno Nd Adstringente, canforaceo, Ac#o antinociceptiva e antioxidante™
conifero™®
p-cimeno (120 pg L em &gua)™ Fresco, citrico, Potencializador da a¢8o bactericida do
apimentado™ carvacrol'*
1,8-cineol (12 pg L™ em agua)®™ Canfora, eucalipto™ Antimicrobiano, antifangico;
antinflamatério, gastroprotetor; efeito
antinociceptivo, aumento da
permeabilidade carpilar e formacéao de
granulomas, acdo inseticida e repelente
de inSetoslG,17,18,19,20,21,22,23,24,25
Espatulenol Nd Erva, fruta e floral”®?’ Bactericida, acdo citotoxica™
Limoneno (10 pg L™ em agua)® Pinheiro, fresco™ Antimicrobiano, acaricida, ansiolitico,
anti-inflamatorio, antiviral, inseticida;
alivia a doenca do refluxo
gastroesofagico e azia, acdo antiestresse,
sedativa, anti-cancer e
CitOtéXi03.30’31’32’33’34’35’36’37’38’39’40’41’42
Linalol (6 ug L™ em &gua)® Laranja, citrico, floral™ Efeitos antiinflamatério, anti-
hiperalgésico e antinociceptivo, acdes
acaricida, bactericida e fungicida**
a-pineno (6 ug L™ em &gua)® Agudo e penetrante de Bactericida®’*®
pinho; floral, erva, madeira
de cedro®*
B-pineno (140 pg L™ em agua)®™ Planta verde, floral®” Bactericida™
Terpinen-4-ol (0,34 ug L™ em &gua)™* Picante, terroso, citrico™ Antibacteriano, combate protozoarios,
antinflamatorio®?
a-terpineol (330-353 ug L™ em agua)® | Maracuja, frutal, agudo> Antimicrobiano, antifingico®*>*

Nd - ndo disponivel; Referéncias: 1 — LEWIS, 2008; 2 — NELSON, 1913; 3 — PARE et al., 1993; 4 — EFFERTH et al.,
2002; 5 — MACDONALD et al., 2004; 6 — DEMBITSKY et al., 2008; 7 — ALMEIDA et al., 2000; 8 — RIMADA et al.,
2007; 9 — RUIZ et al., 2008; 10 — LI et al., 2011; 11 — QUINTANS-JUNIOR et al., 2013; 12 - BOONBUMRUNG et al.,
2001; 13 - SAFAYHI et al., 1994; 14 — SILVA, 2010; 15 - FAZZALARI, 1978; 16 - FRANCO et al, 2005; 17 -
JUERGENS et al., 2004; 18 - SANTOS & RAO, 2001; 19 — SANTOS & RAO, 2000; 20 — OBENG-OFORI &
REICHMUTH, 1997; 21 — BEKELE & HASSANALLI, 2001; 22 — LEE et al., 2003; 23 - NEGAHBAN et al., 2007; 24 —
BITTNER et al., 2008; 25 — KLOCKE et al., 1986; 26 - CHOI et al., 2002; 27 - FANARO et al., 2011; 28 - LIMBERGER
et al., 2004; 29 - LEFFINGWELL & LEFFINGWELL, 1991; 30 - JUNIOR & PASTORE, 2007; 31 — AGGARWAL,
2001; 32 - CAMPELO et al., 2011a; 33 - CAMPELO et al., 2011b; 34 — SA et al., 2012; 35 —- ASTANI et al., 2014; 36 —
KARR & COATS, 1988; 37 — SANTOS et al., 1997; 38 — PRATES et al., 1998; 39 — SUN, 2007; 40 — PARK, 2011; 41 —
JOMAA et al., 2012; 42 — MILLER et al., 2010; 43 — BLANK et al., 2007; 44 — VILA et al.,, 2010; 45 -
MOOKDASAMIT et al., 2003; 46 - TAMURA et al., 1999; 47 - LEITE et al., 2007; 48 - CHAGAS et al., 2002; 49 —
KESEN et al., 2014; 50 — DORMAN & DEANS, 2000; 51 - BUTTERY & TAKEOKA, 2013; 52 - SIBANDA et al.,
2004; 53 — JANZANTTI et al., 2012; 54 - COSENTINO et al., 1999.
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3.1.4 Compostos Ndo-terpénicos

Como mencionado anteriormente, 0 grupo dos compostos ndo-terpénicos é o
minoritario, sendo formado por apenas 8 representantes: 1 &cido carboxilico (acido palmitico),
1 hidrocarboneto (n-eicosano), 1 aldeido (2-etil-2-hexenal), duas cetonas (2-nonanona e a 2-
undecanona) e 3 compostos aromaticos (éter metilico de 1,3,4-eugenol, etil-dimetil-benzeno e
metil-eugenol). Os teores desses compostos nas fraces volatil e semi-volatil das folhas de
boldo-do-chile sdo bem reduzidos (< 1,0%), com excecdo do n-eicosano (1,1-3,7%), éter
metilico de 1,3,4-eugenol (1,78%) e metil-eugenol (concentragdo méxima indicada como
2,1%). A frequéncia de citacdo desses compostos na literatura como constituintes do boldo
também é muito baixa. A excecdo é o metil-eugenol, que ja foi citado como constituinte dessa
erva seis vezes. Esse composto € usado como um aditivo flavorizante na industria de
alimentos para a producdo de geléias, bebidas ndo alcoolicas, gomas de mascar e sorvetes.
Também € usado como fragrancia na industria de cosméticos para a fabricacdo de sabdes e
xampus (COUNCIL OF EUROPA, 2001). O metil-eugenol tem seu aroma associado ao
cravo-da-india e & fumaca e possui um limiar de odor em agua de 68 pg L™ (BUTTERY et al.,
1974). Em funcdo de seu teor no Oleo essencial de boldo-do-chile, é provavel que esse
composto ndo tenha grande relevancia para o aroma dessa erva, mesmo com esse limiar de
odor ainda considerado baixo. O metil-eugenol é um fenilpropeno que quimicamente € um
éter metilado do eugenol (MENDOCA, 2006). A esse composto ja foi atribuida atividade
bactericida (MORAIS et al., 2006; PAULA et al., 2008; PAULA et al.,, 2011). O metil-
eugenol também ¢é capaz de induzir efeito de hipotermia, além de ser miorelaxante,
antiespasmodico, anticonvulsivante e anestésico (SELL & CARLINI, 1976; MAGALHAES
et al., 1998; LIMA et al., 2000; SAYYAH et al., 2002; MENDOCA, 2006). Observou-se que
a ingestdo oral cronica de metil-eugenol poderia ser associada com o aumento da incidéncia
de hepatotoxicidade e de neoplasma no figado e estdmago de ratos (NATIONAL
TOXCIOLOGY PROGRAM, 2000).

3.2 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE A REVISAO DA LITERATURA
A presente revisdo da literatura mostra as caracteristicas das fracGes volatil e semi-
volatil das folhas de boldo-do-chile. Com base nas informacdes disponibilizadas nessa revisao
podemos inferir quais sdo alguns dos compostos volateis mais importantes para 0 aroma
global dessa matriz. Isso pode incentivar os pesquisadores da area a direcionarem seus
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esforgos para o desenvolvimento de estudos originais que se preocupem ndo s6 com a
determinacdo da composicdo dessas fracdes do boldo-do-chile, mas também que visem
estabelecer quais sdo realmente 0s compostos volateis de odor ativo responsaveis pelo aroma
dessa matriz, através do emprego de técnicas de olfatometria. No futuro, isso pode gerar
informacdes importantes, por exemplo, para a producdo de novos produtos alimenticios a base
de boldo-do-chile, com maior potencial sensorial para aceitacdo pelos consumidores. Além
disso, pela leitura dessa revisao percebe-se que a maioria das atividades medicinais atribuidas
ao boldo-do-chile (agbes colagoga, antioxidante, anti-inflamatéria, hepatoprotetora,
antimicrobiana, antifingica, anti-helmintica e diurética) podem ser associadas a alguns dos
compostos pertencentes as fragdes volatil e semi-volatil dessa erva. Isso ndo significa que os
componentes da fracdo ndo-volatil (por exemplo, boldina) ndo sejam importantes para as
caracteristicas medicinais do boldo-do-chile. Entretanto, fica 6bvio que ndo devemos
negligenciar de forma alguma a contribuigdo crucial dos componentes das fragdes volatil e
semi-volatil dessa erva para suas propriedades medicinais, visto que varios desses
componentes apresentam atividades farmacoldgicas intimamente associadas as propriedades
medicinais descritas para a mesma. Esses compostos também ndo devem ser negligenciados,
porque alguns deles podem apresentar efeitos toxicologicos importantes (p. ex., ascaridol).
Estudar as fracGes volatil e semi-volatil das folhas de boldo-do-chile e os fatores que
interferem em sua composicao € essencial para que possamos controlar e escolher melhor os
produtos gerados a partir das mesmas, fazendo um uso mais agradavel e consciente desses

produtos para o tratamento eficiente de certas patologias que nos afligem.

4- METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAS
Para o presente estudo foram adquiridas sete amostras de boldo-do-chile (Peumus
boldus Molina), de diferentes marcas comerciais, em diferentes pontos de comercializacéo
(supermercados, lojas de produtos naturais, farmacias, bancas de jornal) na cidade do Rio de
Janeiro, durante o ano de 2014. Quatro dessas amostras (Dr. Oetker, Chinezinho, Cha Ledo e
Chas Real Multiervas) se apresentavam na forma de caixas com dez a quinze sachés contendo
cada um cerca de 1,0 g desse tipo de produto. Dentro desses sachés, o material se apresentava
seco e finamente moido. As outras trés amostras (Anequim, Aroma de Cha e Arma Zen)
estavam sendo comercializadas dentro de sacos plasticos. Nesses sacos plasticos era possivel
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observar folhas cortadas e pequenos pedacos de talo. As amostras coletadas representam as
principais marcas de boldo-do-chile comercializadas atualmente na cidade do Rio de Janeiro.

4.2 MATERIAIS

Os padr@es externos dos compostos volateis [acido palmitico (99%), 1,8-cineol (99%),
limoneno (97%), linalol (97%), metil-eugenol (98%), 2-nonanona (99%), a-terpineol (96%),
2-undecanona (99%)] foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, EUA). A mistura
de alcanos saturados de C9-C26, usada como marcadora de indice de retencdo, foi adquirida
da Supelco (Bellefonte, PA, EUA).

4.3 ISOLAMENTO DO OLEO ESSENCIAL DAS AMOSTRAS DE BOLDO-DO-CHILE
Antes da extracdo do Oleo essencial, as amostras de boldo-do-chile
comercializadas em sacos plasticos foram moidas com o auxilio de um moinho analitico de
bancada (Quimis, modelo 0298A21, Brasil). O material contido nos sachés ndo precisou de
moagem. Para coletar quantidade suficiente de amostra homogeneizada para o processo de
extracdo do Oleo essencial, aplicou-se 0 método do quarteamento em todas as mostras,
provenientes dos sachés ou dos sacos plasticos (VIANA & AVELAR, 2010). Depois desses
processos, uma quantidade correspondente a 50 g de cada amostra sofreu hidrodestilacdo por
um periodo de trés horas dentro de um aparelho tipo Clevenger, com 500 mL de agua
destilada em ebulicdo. Néo houve diferenca estatisticamente significativa nos rendimentos de
extracdo entre as amostras pertencentes ao grupo dos sachés e ao grupo dos sacos plasticos (p
> 0,05). Agua residual foi eliminada dos 6leos essenciais através de tratamento com sulfato de
sédio anidro. Os 6leos essenciais foram armazenados em temperatura de cerca de 4°C até a

realizacdo das analises cromatograficas.

4.4 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO EM CHAMA
(CG/DIC)

As analises de CG/DIC foram realizadas em um cromatografo Carlo Erba modelo FTV
4300 (Italia). Os cromatogramas foram obtidos com o auxilio de um integrador do tipo
Shimadzu Chromatopak C-R6A (Japdo). Os compostos volateis e semi-volateis contidos nos
6leos essenciais das amostras de boldo-do-chile analisadas foram separados em uma coluna
capilar de silica fundida (30 m x 0,25 mm d.i.) revestida de dimetil poli-siloxano (100%), com

espessura de filme de 0,25 pm (SPB-1, Supelco, EUA). A temperatura do forno cromatogréafico
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foi programada para subir de 50°C a 200°C em uma taxa constante de 2°C/minuto. A
temperatura de 200°C foi mantida por um minuto. Depois disso, a temperatura voltou a subir
em uma taxa de 10°C/minuto até a temperatura final de 230°C, onde permaneceu por mais um
minuto. A temperatura do injetor foi fixada em 230°C, enquanto a temperatura do detector foi
mantida em 240°C. O gas hélio foi usado como gés carreador em uma velocidade linear 6tima
de 28 cm s™ (50°C). As injecdes dos 6leos essenciais ndo diluidos (1 pL) foram realizadas em
split de 1:100. Os indices de retengdo dos compostos na coluna foram estimados pelo método
de Kovats modificado (VAN DEN DOOL & KRATZ, 1963), com o auxilio da mistura de
alcanos saturados mencionada anteriormente (1.000 ug mL™ de cada componente em hexano).
As concentragdes dos compostos volateis e semi-volateis dos 6leos essenciais foram estimadas
com base na area percentual relativa de seus picos cromatograficos em relacéo a area total do

cromatograma

4.5 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS
(CGIEM)

As analises de espectrometria de massas por impacto de elétrons foram desenvolvidas
em um sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas do tipo GC-
2010Plus/GCMS-QP2010 da Shimadzu (Japdo). A coluna e as condi¢cdes cromatograficas
foram as mesmas descritas para as analises de CG/DIC. O espectrémetro de massas operou
em uma voltagem de ionizacdo de 70 eV, realizando varreduras nos fragmentos na faixa de 30
a 400 m/z, em ciclos de 3 décimos de segundo. As temperaturas da fonte de ions e da interface
com o CG foram mantidas em 240°C. N&o houve necessidade de estabelecer tempo de corte
para solvente, pois 0 6leo foi injetado puro. A identificacdo dos espectros de massas dos
compostos em andlise baseou-se na comparacdo com os dados disponiveis nas bibliotecas
NIST12.lib e NIST62.lib, disponiveis no software gerenciador desse sistema de CG/EM. A
identificacdo foi complementada com a coeluicdo com padrbes externos disponiveis e pela

comparacdo dos indices de Kovats calculados com aqueles disponiveis na literatura.

4.6 ANALISE ESTATISTICA

A anélise de variancia (ANOVA) foi realizada para verificar diferengas estatisticas
significativas (p < 0,05) entre os dois grupos de amostras de boldo-do-chile comercializadas
na cidade do Rio de Janeiro: amostras contidas em sachés (grupo 1) e amostras contidas em

sacos plasticos (grupo 2).
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos volateis e semi-volateis dos 6leos essenciais das amostras comerciais de
boldo-do-chile caracterizadas nesse estudo estdo listados nas Tabelas 3, 4 e 5. Os rendimentos
de extracdo do 6leo essencial no processo de hidrodestilagdo variaram de 1,2 — 1,5 mL de 6leo
por 100 g de amostra seca do boldo-do-chile. Dos 58 compostos listados nessas tabelas,
apenas trés nao foram identificados. Os 55 compostos identificados podem ser separados em
dois grandes grupos: compostos terpénicos e ndo-terpénicos (vide Figura 4)

B Compostos Terpénicos

B Compostos n3o-terpénicos

Figura 4: Distribuicdo percentual dos compostos identificados nos
oleos essenciais das amostras comerciais de boldo-do-chile da
cidade do Rio de Janeiro.

A distribuicdo percentual desses compostos nesses dois grandes grupos € muito
semelhante a observada para 0s compostos listados até o momento na literatura como
constituintes das fracdes volatil e semi-volatil do boldo-do-chile (vide item 3.1.2 —
Composicdo global). No presente estudo, o grupo dos compostos terpénicos se destacou por
possuir 0 maior numero de representantes (50). De acordo com a Figura 4, 90,9% dos
compostos presentes nos dleos essenciais analisados podem ser classificados como compostos
terpénicos. Além disso, avaliando todas as amostras comerciais analisadas em nosso estudo,
percebe-se que esse grupo responde por um valor médio de 86,65% do teor desses Oleos
essenciais, ou seja, possui 0s compostos de maior concentracdo. Nesse aspecto devemos
destacar os compostos ascaridol, 1,8-cineol (eucaliptol), p-cimeno e terpinen-4-ol. Juntos, eles
respondem por um valor médio de 50,82% do teor de todos os 6leos essenciais analisados no
presente estudo. Em fungdo de suas concentracdes e de seus limiares de odor (vide item 3.1.3
— Compostos terpénicos), o 1,8-cineol, o p-cimeno e o terpinen-4-ol devem ser considerados

compostos de impacto para o aroma dessas amostras comerciais. Nesse estudo, seis novos
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compostos terpénicos foram identificados como componentes das fracGes volatil e semi-
volatil  do  boldo-do-chile:  cis-f-ocimeno, o-cadineno, palustrol, epoxido de
isoaromadendreno, santalol e isolongifolol. O palustrol merece destaque adicional por ser o
primeiro diterpeno oxigenado identificado em amostras de boldo-do-chile. Os 50 compostos
terpénicos indicados nesse tabalho podem ser divididos em cinco subclasses: monoterpenos
(13 representantes), monoterpenos oxigenados (26), sesquiterpenos (3), sesquiterpenos
oxigenados (7) e diterpeno oxigenado (1). A distribuicdo percentual do grupo terpénico nessas
5 subclasses pode ser observada na Figura 5. Dos 13 monoterpenos constituintes dessas
amostras, 1 pode ser classificado também como composto aromatico (p-cimeno). Dos 26
monoterpenos oxigenados indicados na Tabela 5, quatro (4) podem ser classificados como

compostos aromaticos (carvacrol, p-cimen-7-ol, p-cimen-8-ol e timol).

1,05

B Monoterpenos
B Monoterpenos oxigenados

Sesquiterpenos
B sesquiterpenos oxigenados
B Diterpenc oxigenado

Figura 5: Distribuicdo percentual dos compostos terpénicos identificados nos
Oleos essenciais das amostras comerciais de boldo-do-chile da cidade do Rio
de Janeiro em 5 subclasses: monoterpenos, monoterpenos oxigenados,
sesquiterpenos, sesquiterpenos oxigenados e diterpeno oxigenado.

Como mencionado na parte de metodologia, as amostras analisadas estavam sendo
distribuidas em dois tipos diferentes de embalagem. Quatro delas eram comercializadas em
caixas contendo sachés (grupo 1) e as outras trés em sacos plasticos (grupo 2). O principal
destino dado a essas amostras por parte de seus consumidores é a confec¢do do cha de boldo-
do-chile. O perfil de compostos volateis e semi-volateis observado em ambos 0s grupos é
qualitativamente e quantitativamente muito semelhante (vide Tabelas 3, 4 e 5). As diferencas
quantitativas estatisticamente significativas (p < 0,05) sdo poucas e, em sua maioria, estdo
relacionadas a compostos presentes em concentracdes muito baixas (< 1,0% do teor do 6leo
essencial). Essa analise estatistica indicou que em média os compostos 2-metil-1-propenil-

benzeno, fenchol, timol, nerolidol e ep6xido de isoaromadendreno estavam presentes nos
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6leos esséncias do grupo 1 em concentracbes um pouco mais elevadas do que nos 6leos
essenciais do grupo 2. De forma contréria, 0s compostos f-pineno, a-felandreno, pinocarvona,
cariofileno e §-cadineno apresentavam-se com teores mais elevados nos éleos essenciais do
grupo 2. A semelhanca de composi¢do quimica entre todos os 6leos analisados indica que as
amostras comerciais foram produzidas a partir de plantas muito semelhantes e que estavam
submetidas a condicBes ambientais também muito semelhantes, o que evitou que o0
metabolismo secundario de tais plantas produzisse perfis quimicos muito variados. Como o0
boldo-do-chile ndo é plantado em escala comercial no Brasil, € muito provavel que a matéria-
prima usada na confeccdo dessas amostras comerciais tenha vindo de uma Unica origem,
provavelmente o proprio Chile. Nas caixas do boldo-do-chile da marca “Cha Le&o”, por
exemplo, ha informacéo de que o produto é importado. Essas informacdes sdo reforcadas pela
presenca, em grandes quantidades, dos trés principais marcadores quimicos dos Oleos
essenciais de boldo-do-chile (ascaridol, 1,8-cineol e p-cimeno). Em um futuro proximo, seria
interessante analisar também a presenca do principal marcador quimico ndo-volatil dessa erva
(o alcaldide boldina). Sua presenca em nossas amostras poderia confirmar de forma
inequivoca que as mesmas sdo realmente produzidas a partir do boldo-do-chile (Peumus
boldus Molina).

Analisando os dados obtidos em nosso trabalho e os dados disponiveis na literatura,
tivemos a idéia de sugerir o estabelecimento de diferentes quimiotipos para o boldo-do-chile
com base em quatro compostos: ascaridol, p-cimeno, 1,8-cineol e limoneno. O quimiotipo A
teria 0 ascaridol como componente majoritario e 0 p-cimeno e 1,8-cineol se alternariam na
segunda e terceira posicdes (VERDEGUER et al., 2011). O quimiotipo B teria esses mesmos
trés compostos, porém o 1,8-cineol seria 0 majoritario, enquanto o p-cimeno e o ascaridol se
alternariam na segunda e terceira posicdes (URZUA et al., 2010). O quimiotipo C seria
caracterizado pela presenca de limoneno ao invés de 1,8-cineol, com a seguinte ordem de
concentragdo: (1% ascaridol, (2% limoneno e (3% p-cimeno (PETIGNY et al., 2014). Por
altimo, no quimiotipo D teriamos o limoneno substituindo o p-cimeno e a seguinte ordem de
concentracdo: (19) ascaridol, (22 limoneno e (39) 1,8-cineol (BITTNER et al., 2009). E 6bvio
que varios outros estudos precisam ser desenvolvidos, com um ndmero muito maior de
amostras, para que se possa verificar se essa sugestdo de classificacdo de amostras de boldo
em diferentes quimiotipos € factivel. Isso ja é feito com amostras de camomila alema
(RUBIOLO et al., 2006). Esse tipo de classificacdo permitiria escolher um produto mais rico
em determinados componentes bioativos que, dessa forma, teria mais valor e eficiéncia para o
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tratamento de patologias especificas. Além disso, viabilizaria a sele¢cdo de amostras com
conteldos menores de compostos toxicos. As amostras comerciais de boldo-do-chile
analisadas no presente estudo seriam classificadas como pertencentes ao quimiotipo A.

O grupo dos compostos ndo-terpénicos é formado por apenas 5 representantes: dois
compostos aromaticos, duas cetonas e um acido carboxilico. 1sso significa que apenas 9,10%
dos compostos presentes nos 6leos essenciais analisados podem ser classificados como nao-
terpénicos. Esse grupo responde por um valor médio de apenas 3,13% do teor desses Gleos
essenciais, com a maioria de seus membros apresentando teores inferiores a 1% nessas
matrizes (vide Tabela 5). Por conta disso, dificilmente esses compostos serdo importantes

para o aroma global dessas amostras.
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Table 3. Compostos volateis e semi-volateis identificados nos 6leos essenciais provenientes
das amostras de Peumus boldus Molina vendidas na cidade do Rio de Janeiro sob a forma de
caixas contendo sachés (grupo 1).

Composto IK IK Ledo | Oetker | Real | Chinezinho M £ DP
literatura | (%) (%0) (%0) (%) (%)

a-Tujeno”® 919 920 (8) 0,12 0,11 0,13 0,16 0,13+ 0,02
a-Pineno”® 925 926 (0) 1,02 1,02 0,95 1,11 1,03 + 0,07
Canfeno”® 935 943 (8) 0,16 0,13 0,15 0,18 0,16 + 0,02
Sabineno®® 959 969 (5) 1,06 0,95 1,03 1,10 1,04 + 0,06
S-Pineno®® 962 964 (0) 0,56 0,54 0,52 0,58 0,55+ 0,03
S-Mirceno”® 980 986 (5) 0,15 0,13 0,20 0,22 0,18+ 0,04
a-Felandreno®® 992 999 (8) 0,23 0,12 0,30 0,24 0,22 +0,08
0-3-Careno”® 1000 1004 (0) 0,40 0,37 0,44 0,63 0,46+ 0,12
p-Cimeno”® 1015 1016 (0) | 13,43 | 12,46 | 9,06 10,47 11,36 + 1,96
1,8-cineol (Eucaliptol)*”* 1020 1022 () | 15,95 | 12,50 | 11,74 12,56 13,19+ 1,88
D-Limoneno™™® 1021 1024 (5) 0,78 1,06 1,01 0,93 0,95+0,12
cis-f-Ocimena”® 1036 1040 (0) 0,08 0,06 0,15 0,15 0,11+ 0,05
Y-Terpineno”® 1045 1050 (5) 0,94 0,96 1,06 0,86 0,96 = 0,08
Fenchona’® 1060 1071 (0) 0,35 0,19 0,42 0,29 0,31+0,10
2-MetiI-1-propeni|-benzenob'C 1067 1071 (0) 0,22 0,25 0,25 0,22 0,24 + 0,02
2-Nonanona®* 1070 1075 (0) 0,13 0,08 0,09 0,11 0,10+ 0,02
Terpinoleno®® 1073 1080 (5) 0,25 0,21 0,29 0,25 0,25+ 0,03
Linalol*>® 1084 1085 () 1,46 1,75 2,52 1,80 1,88 £ 0,45
Fenchol®® 1091 1112 () 0,67 0,47 0,63 0,62 0,60 = 0,09

NI 1099 0,32 0,16 0,39 0,31 0,30 0,10
cis-p-Ment-2-en-1-0l°° 1101 1112 (V) 0,25 0,20 0,39 0,24 0,27 + 0,08
Canfora®* 1110 1120 (6) 0,12 0,08 0,22 0,11 0,13 = 0,06
trans-p-Menta-2,8-dien-1-01°° | 1112 1122 (1) 0,15 0,14 0,21 0,17 0,17 + 0,03
L-trans-pinocarveol”* 1115 1133 (§) 1,30 1,48 1,70 1,26 1,44 +£0,20
trans-p-Ment-2-en-1-0l°° 1118 1140 (w) 0,18 0,21 0,29 0,21 0,22 + 0,05
Sabina cetona”® 1119 1156 (0) 0,26 0,13 0,31 0,29 0,25+ 0,08
cis-Verbenol®® 1122 1165 (0) 0,14 0,15 0,18 0,17 0,16 + 0,02
Pinocarvona®* 1129 1168 (0) 0,89 0,73 0,95 0,77 0,84 +0,10

NI 1139 1,06 0,83 0,95 0,91 0,94 + 0,10
Terpinen-4-ol°° 1157 1177 (B) 3,97 3,60 5,14 3,77 4,12 +£0,70
Mirtenal®® 1160 1193 (6) 0,44 0,23 0,76 0,40 0,46 + 0,22
p-Cimen-8-ol”* 1164 1196 (0) 0,51 0,34 nd 0,63 0,37 £ 0,27
a-Terpineol*™® 1172 | 1198 (0) 0,68 1,13 1,18 0,76 0,94 +0,25
Mirtenol®® 1179 1202 (6) 0,34 0,89 1,08 0,25 0,64 +0,41
Ascaridol”® 1217 1241 (0) | 23,88 | 17,26 | 12,29 26,75 20,05 * 6,52
Oxido de piperitona®® 1222 1251 (0) 0,54 0,32 0,66 0,53 0,51+0,14
NI 1223 0,26 0,20 0,57 nd 0,26 +£ 0,24

Derivado de ascaridol®® 1226 1273 (k) 0,93 0,65 1,21 0,57 0,84 + 0,29
p-Cimen-7-ol°° 1262 | 1288 (u) 0,75 0,31 0,34 0,71 0,53 £ 0,23
Acetate de bornila”* 1265 1285 (0) Nd 0,47 0,45 nd 0,23 +£0,27
Timol® 1266 | 1290 (o) 0,41 0,57 0,47 0,38 0,46 + 0,08
Dioxido de limoneno”* 1271 1294 (6) 2,85 2,70 1,94 3,09 2,65+ 0,50
2-Undecanona®”* 1274 1296 (1) 0,30 0,41 0,35 0,30 0,34 + 0,05
Carvacrol”® 1278 1298 (0) 0,76 1,20 0,97 0,72 0,91+ 0,22
p-Menta-1,4-dien-7-ol°° 1298 1333 (0) 0,23 0,24 0,31 0,22 0,25+ 0,04
Metil-eugenol®”* 1369 1360 (0) 1,45 2,05 1,73 1,63 1,71+£0,25
Cariofileno”* 1399 1418 (0) 0,10 0,23 0,24 0,15 0,18 £ 0,07
Aloaromadendreno”® 1439 1461 (6) 1,13 1,84 1,89 1,00 1,47 £ 0,47
o-Cadinenc” 1499 1524 (0) 0,09 0,23 0,24 0,18 0,19 + 0,07
Palustrol®® 1538 1568 (0) 0,16 0,32 0,39 0,21 0,27 £0,10
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Nerolidol™® 1543 1565 (0) 0,93 2,03 1,74 1,51 1,55+0,47
Espatulenol®® 1545 1575 (0) 0,87 1,57 1,80 1,17 1,35+0,41

Oxido de cariofileno”® 1548 1581 (0) 0,40 0,69 0,70 0,48 0,57+ 0,15
Epoxido de isoaromadendreno®® | 1573 | 1606 (v) 2,93 6,07 4,74 3,44 4,30+ 1,41
a-Cadinol”® 1620 1644 (5) 0,36 0,49 0,68 0,44 0,49+0,14
Santalol”® 1651 1660 (5) 1,25 2,13 2,69 1,33 1,85+ 0,69
Isolongifolol®* 1771 | 1741 (m) 1,40 2,34 2,60 1,30 1,91 + 0,66

Acido palmitico®® 1951 1950 (0) 0,68 1,05 1,58 0,54 0,96 + 0,46

Total 91,23 | 89,03 | 85,27 89,38 88,73 £ 2,50

%|dentificado por coeluicio com compostos volateis padrdes; °ldentificado pelos dados de espectrometria de
massas; ‘ldentificado pela comparacdo do indice de Kovats (IK) calculado com o indice de Kovats tedrico
(disponivel na literatura); IK — indice de Kovats modificado (VAN DEN DOOL AND KRATZ, 1963); M - média;
DP - desvio padrdo; nd — ndo detectado (considerado 0% para fins de calculo de média e desvio padrdo);
Referéncias bibliograficas: a — OZEL et al., 2008; p — AZAR et al., 2011; § - ORAV et al., 2006; n - NIST; 0 —
PHEROBASE; 1 — FLAVORNET; « — URZUA et al., 2010; . — NOUDOGBESSI et al., 2012; p —
NOUDOGBESSI et al., 2013; v— CHEN et al., 2011, &£ — PETIGNY et al., 2014.
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Table 4. Compostos volateis e semi-volateis identificados nos 6leos essenciais provenientes
das amostras de Peumus boldus Molina vendidas na cidade do Rio de Janeiro em sacos

plasticos (grupo 2).

Composto IK IK ArmaZen | Anequim | Aroma de Cha M + DP
literatura (%) (%0) (%) (%)

a-Tujeno”® 919 920 (8) 0,15 0,38 0,15 0,23+0,13
a-Pineno”® 925 926 (0) 1,31 1,78 1,07 1,39+ 0,36
Canfeno”® 935 943 (8) 0,17 0,21 0,14 0,17+0,04
Sabineno®® 959 969 (5) 1,37 0,88 1,82 1,36 + 0,47
S-Pineno®® 962 964 (0) 0,67 0,61 0,70 0,66 + 0,05
S-Mirceno”® 980 986 (5) 0,28 0,46 0,22 0,32+0,12
a-Felandreno®® 992 999 (8) 0,33 0,55 0,36 0,41+0,12
0-3-Careno”® 1000 1004 (0) 0,92 0,33 0,31 0,52+ 0,35
p-Cimeno”® 1015 1016 (0) 11,06 10,34 10,38 10,59 + 0,40
1,8-cineol (Eucaliptol)*”* 1020 1022 (5) 16,50 8,33 18,45 14,43 + 5,37
D-Limoneno*® 1021 1024 (5) 0,58 1,71 0,40 0,90+0,71
cis-f-Ocimena”® 1036 1040 (0) 0,21 0,07 0,22 0,17+ 0,08
Y-Terpineno”® 1045 1050 (5) 1,06 0,87 1,33 1,09 + 0,23
Fenchona’® 1060 1071 (0) 0,28 0,46 0,30 0,35+ 0,10
2-MetiI-1-propeni|-benzenob'C 1067 1071 (0) 0,20 0,18 0,11 0,16 + 0,05
2-Nonanona®* 1070 1075 (0) 0,12 0,07 0,13 0,11+0,03
Terpinoleno®® 1073 1080 (5) 0,37 0,20 0,34 0,30 + 0,09
Linalol*>® 1084 1085 (0) 1,42 1,72 1,75 1,63+0,18
Fenchol®® 1091 1112 (0) 0,38 0,34 0,45 0,39 + 0,06
NI 1099 0,32 0,37 0,38 0,36 + 0,03
cis-p-Ment-2-en-1-0l°° 1101 1112 (V) 0,26 0,21 0,28 0,25+ 0,04
Canfora®* 1110 1120 (0) 0,17 0,31 0,12 0,20+ 0,10
trans-p-Menta-2,8-dien-1-01°° | 1112 1122 (1) 0,14 0,17 0,17 0,16 + 0,02
L-trans-pinocarveol”* 1115 1133 (§) 1,56 1,70 1,34 1,53+0,18
trans-p-Ment-2-en-1-0l°° 1118 1140 (w) 0,18 0,20 0,21 0,20 + 0,02
Sabina cetona”® 1119 1156 (0) 0,24 0,17 0,33 0,25+ 0,08
cis-Verbenol® 1122 1165 (0) 0,13 nd 0,14 0,09 + 0,08
Pinocarvona®* 1129 1168 (0) 1,09 0,98 1,01 1,03 +0,06
NI 1139 0,79 0,57 1,16 0,84 + 0,30
Terpinen-4-ol°° 1157 1177 (B) 5,13 5,05 4,82 5,00+ 0,16
Mirtenal®® 1160 1193 (0) 0,42 0,47 0,47 0,45+ 0,03
p-Cimen-8-ol°° 1164 1196 (0) 0,37 0,56 0,23 0,39+0,17
a-Terpineol*"® 1172 | 1198 (0) 1,13 0,85 1,38 1,12 + 0,27
Mirtenol®® 1179 1202 (0) 0,40 0,53 0,57 0,50 + 0,09
Ascaridol”® 1217 1241 (0) 22,65 26,20 19,82 22,89+ 3,20
Oxido de piperitona®® 1222 1251 (0) 0,45 0,40 0,40 0,42 £ 0,03
NI 1223 0,19 0,18 0,23 0,20+ 0,03
Derivado de ascaridol®® 1226 1273 (k) 1,00 0,87 0,87 0,91 + 0,08
p-Cimen-7-0l"° 1262 | 1288 (n) 0,66 0,75 0,75 0,72 +0,05
Acetate de bornila”* 1265 | 1285 (0) tr nd tr 0,00 + 0,00
Timol® 1266 | 1290 (o) 0,30 0,20 0,22 0,24 + 0,05
Dioxido de limoneno”* 1271 1294 (6) 2,66 2,86 2,26 2,59+0,31
2-Undecanona®”* 1274 1296 (1) 0,28 0,22 0,31 0,27 + 0,05
Carvacrol”® 1278 1298 (0) 0,62 0,87 0,52 0,67 +0,18
p-Menta-1,4-dien-7-0l°° 1298 1333 (0) 0,24 0,18 0,29 0,24 + 0,06
Metil-eugenol®”* 1369 1360 (0) 1,64 2,41 1,41 1,82 +0,52
Cariofileno”* 1399 1418 (0) 0,40 0,36 0,43 0,40 £ 0,04
Aloaromadendreno”® 1439 1461 (6) 0,94 0,67 2,62 1,41+ 1,06
o-Cadinenc” 1499 1524 (0) 0,49 0,34 0,48 0,44 + 0,08
Palustrol®® 1538 1568 (0) 0,27 0,23 0,20 0,23+0,04
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Nerolidol™® 1543 1565 (0) 0,51 nd 0,48 0,33+0,29
Espatulenol”® 1545 1575 (0) 1,94 7,25 1,62 3,60 + 3,16

Oxido de cariofileno®® 1548 1581 (0) 0,50 0,46 0,46 0,47 £ 0,02
Epoxido de isoaromadendreno®® | 1573 | 1606 (v) 2,12 1,83 1,83 1,93+0,17
a-Cadinol”® 1620 1644 (5) 0,79 0,77 0,55 0,70+ 0,13
Santalol”® 1651 1660 (5) 1,45 1,13 0,89 1,16 + 0,28
Isolongifolol®* 1771 | 1741 (m) 1,24 1,04 1,02 1,10+£0,12

Acido palmitico®® 1951 1950 (0) 0,68 0,34 0,63 0,55+0,18

Total 91,73 91,19 89,53 90,82+ 1,15

%ldentificado por coeluicdo com compostos volateis padrdes; "ldentificado pelos dados de espectrometria de massas;
‘Identificado pela comparacédo do indice de Kovats (IK) calculado com o indice de Kovats tedrico (disponivel na
literatura); IK — indice de Kovats modificado (VAN DEN DOOL AND KRATZ, 1963); M - média; DP - desvio
padrdo; nd — ndo detectado (considerado 0% para fins de calculo de média e desvio padrédo); tr — traco (< 0,03%)
(também considerado 0% para fins de calculo de média e desvio padrdo) Referéncias bibliograficas: o — OZEL et al.,
2008; p— AZAR et al., 2011; & - ORAV et al., 2006; 1 - NIST; 6 — PHEROBASE; 1 — FLAVORNET; x — URZUA et
al., 2010; . — NOUDOGBESSI et al., 2012; . — NOUDOGBESSI et al., 2013; v — CHEN et al., 2011, £ — PETIGNY et

al., 2014.
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Table 5. Comparacao entre 0s grupos 1 (caixas com sachés) e 2 (sacos plasticos).

Composto IK M +DP (Grupo 1) | M +£DP (Grupo 2) | p (ANOVA) | Classificagdo
(%) (%)
a-Tujeno™® 919 0,13 +0,02 0,23+0,13 0,199464 M
a-Pineno”® 925 1,03 +0,07 1,39+0,36 0,098903 M
Canfeno®® 935 0,16 £ 0,02 0,17 £0,04 0,421827 M
Sabineno®* 959 1,04 £ 0,06 1,36 £ 0,47 0,221133 M
S-Pineno®® 962 0,55 + 0,03" 0,66 + 0,05° 0,009447 M
S-Mirceno®® 980 0,18 + 0,04 0,32+0,12 0,076933 M
a-Felandreno®® 992 0,22 +0,08" 0,41 +0,12° 0,046882 M
#-3-Careno®® 1000 0,46 +0,12 0,52 + 0,35 0,75388 M
p-Cimeno®* 1015 11,36 + 1,96 10,59 + 0,40 0,546571 M (CA)
Eucaliptol (1,8-cineol)*® 1020 13,19+ 1,88 14,43 £5,37 0,678884 MO
D-Limoneno®®* 1021 0,95+0,12 0,90 +0,71 0,89572 M
cis-f-Ocimeno®* 1036 0,11 + 0,05 0,17 £ 0,08 0,300647 M
Y-Terpineno”® 1045 0,96 + 0,08 1,09 +0,23 0,329066 M
Fenchona® 1060 0,31+0,10 0,35+0,10 0,666941 MO
2-Metil-1-propenil-benzeno”® 1067 0,24 +0,02% 0,16 +0,05° 0,035236 CA
2-Nonanona”* 1070 0,10 £ 0,02 0,11 £ 0,03 0,845671 C
Terpinoleno®® 1073 0,25+ 0,03 0,30 + 0,09 0,31617 M
Linalol*"© 1084 1,88 +0,45 1,63+0,18 0,40976 MO
Fenchol®* 1091 0,60 + 0,09 0,39 +0,06° 0,016378 MO
NI 1099 0,30+0,10 0,36 + 0,03 0,346215
cis-p-Ment-2-en-1-0l°° 1101 0,27 + 0,08 0,25+ 0,04 0,71647 MO
Canfora”* 1110 0,13 + 0,06 0,20+ 0,10 0,308972 MO
trans-p-Menta-2,8-dien-1-01°° | 1112 0,17 + 0,03 0,16 + 0,02 0,724798 MO
L-trans-pinocarveol”* 1115 1,44 +0,20 1,53+0,18 0,535018 MO
trans-p-Ment-2-en-1-0l°° 1118 0,22 £ 0,05 0,20 £ 0,02 0,411812 MO
Sabina cetona”* 1119 0,25 + 0,08 0,25 + 0,08 0,989732 MO
cis-Verbenol® 1122 0,16 £ 0,02 0,09 £ 0,08 0,134541 MO
Pinocarvona’® 1129 0,84 +0,10" 1,03 £ 0,06° 0,034594 MO
NI 1139 0,94 +0,10 0,84 + 0,30 0,55634
Terpinen-4-ol°° 1157 4,12+0,70 5,00+ 0,16 0,089948 MO
Mirtenal®® 1160 0,46 +0,22 0,45+ 0,03 0,975975 MO
p-Cimen-8-ol°* 1164 0,37 £ 0,27 0,39+0,17 0,930092 MO (CA)
a-Terpineol*"® 1172 0,94 +0,25 1,12 +0,27 0,397821 MO
Mirtenol”® 1179 0,64 +0,41 0,50 + 0,09 0,592262 MO
Ascaridol® 1217 20,05 + 6,52 22,89 + 3,20 0,523994 MO
Oxido de piperitona®® 1222 0,51+0,14 0,42 + 0,03 0,309372 MO
NI 1223 0,26 + 0,24 0,20 + 0,03 0,698856
Derivado de ascaridol”* 1226 0,84 +£0,29 0,91 +0,08 0,694075 MO
p-Cimen-7-ol°° 1262 0,53 +0,23 0,72 + 0,05 0,230706 MO (CA)
Acetate de bornila®* 1265 0,23+0,27 0,00 £ 0,00 0,203291 MO
Timol® 1266 0,46 +0,08" 0,24 +0,05° 0,011423 MO (CA)
Dioxido de limoneno™® 1271 2,65 + 0,50 2,59 +£0,31 0,881292 MO
2-Undecanona®"® 1274 0,34 +0,05 0,27 + 0,05 0,125082 C
Carvacrol”® 1278 0,91 +0,22 0,67 +0,18 0,183101 MO (CA)
p-Menta-1,4-dien-7-ol°° 1298 0,25+ 0,04 0,24 + 0,06 0,725788 MO
Metil-eugenola'b'C 1369 1,71+£0,25 1,82 +£0,52 0,735159 CA
Cariofileno”* 1399 0,18 +0,07* 0,40 +0,04° 0,003981 S
Aloaromadendreno®® 1439 1,47 +£0,47 1,41 +1,06 0,928121 S
o-Cadinenc” 1499 0,19 +0,07* 0,44 +0,08° 0,007087 S
Palustrol”* 1538 0,27 £0,10 0,23+0,04 0,591287 DO
Nerolidol”* 1543 1,55 +0,47" 0,33 +0,29° 0,010727 SO
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Espatulenol®® 1545 1,35 +0,41 3,60+ 3,16 0,205427 SO

Oxido de cariofileno®® 1548 0,57 +0,15 0,47 0,02 0,34307 SO
Epoxido de isoaromadendreno®® | 1573 4,30 +1,41* 1,93+0,17° 0,036634 SO
a-Cadinol”® 1620 0,49 + 0,14 0,70+0,13 0,096028 SO
Santalol”® 1651 1,85+ 0,69 1,16 £ 0,28 0,166405 SO
Isolongifolol”® 1771 1,91 +0,66 1,10+0,12 0,094207 SO

Acido palmitico®* 1951 0,96 + 0,46 0,55+0,18 0,212504 AC

Total 88,73 + 2,50 90,82 + 1,15 0,243007

AC — Acido carboxilico; C — Cetona; CA — Composto aromatico; M — Monoterpeno; MO — Monoterpeno oxigenado; S —
Sesquiterpeno; SO — Sesquiterpeno oxigenado; DO — Diterpeno oxigenado. ®Identificado por coeluigdo com compostos
volateis padrées; °ldentificado pelos dados de espectrometria de massas; °ldentificado pela comparacdo do indice de
Kovats (IK) calculado com o indice de Kovats teérico (disponivel na literatura); IK — indice de Kovats modificado (Van
den Dool and Kratz, 1963); M - média; DP - desvio padrdo; Em uma mesma linha, valores com letras maitsculas
diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05).

6- CONCLUSOES

A composicdo quimica dos Oleos essenciais de sete amostras de boldo-do-chile
comercializadas na cidade do Rio de Janeiro na forma de sachés (4) ou sacos plasticos (3)
para a confeccdo de chas foi caracterizada. Dos cinquenta e cinco (55) compostos
identificados, seis (cis-f-ocimeno, oJ-cadineno, palustrol, epoxido de isoaromadendreno,
santalol e isolongifolol) foram indicados pela primeira vez como constituintes desse tipo de
matriz. O perfil quimico dos dleos essenciais provenientes das amostras de sachés (grupo 1)
mostrou-se qualitativamente e quantitativamente muito semelhante ao dos 6leos essenciais
oriundos das amostras comercializadas em sacos platicos (grupo 2). Essa semelhanca de perfil
quimico entre esses 0leos essenciais pode indicar uma Unica origem para as plantas utilizadas
na producdo dessas amostras comerciais. A presenca (em concentraces elevadas) de trés
importantes marcadores quimicos dos 6leos essenciais do boldo-do-chile (ascaridol, 1,8-
cineol e p-cimeno) sugere que as amostras analisadas ndo sdo fraudadas. O 1,8-cineol, o p-
cimeno e o terpinen-4-ol possuem potencial para serem caracterizados como compostos de

odor ativo nessas amostras.
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