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pimenta secadas a 40 °C (A), 50 °C (B) e 60 °C (C) e
armazenadas por diferentes periodos de tempo: zero
(imediatamente apés a secagem), 1, 3 e 6 meses.

Cromatogramas do 0leo essencial de rizomas de gengibre,
extraido pelo método de hidrodestilacdo, para amostras in
natura e submetidas a secagem a 40, 50 e 60 °C. (A) canfeno;
(B) B-felandreno; (C) 1,8-cineol; (D) neral; (E) geraniol; (F)
geranial; (G) acetato de geranila; (H) a-zingibereno.

Espectro de massa dos principais constituintes quimicos
encontrados no 6leo essencial de rizomas de gengibre in
natura e secadas a 40, 50 e 60 °C. (A) canfeno; (B) B-
felandreno; (C) 1,8-cineol; (D) neral; (E) geraniol; (F) geranial,
(G) acetato de geranila; (H) a-zingibereno.
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Figura 6B.

Cromatogramas dos principais constituintes quimicos (a)
canfeno; (b) p-felandreno; (c) 1,8-cineol; (d) neral; (e)
geraniol; (f) geranial; (g) acetato de geranila; (h) «-
zingibereno, encontrados no Oleo essencial de rizomas de
gengibre secados a 40 °C (A), 50 °C (B) e 60 °C (C) e
armazenados por diferentes periodos de tempo: zero
(imediatamente apGs a secagem), 1, 3 e 6 meses.
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RESUMO

COELHO, Antonione Araujo; D.S. Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro. Junho de 2019. Efeito da temperatura do ar de secagem e do periodo
de armazenamento no teor e na composicdo quimica dos 6leos essenciais de
alecrim-pimenta e gengibre. Professor Orientador: Pedro Amorim Berbert.
Professora Coorientadora: Marcia Terezinha Ramos de Oliveira.

O alecrim-pimenta (Lippia sidoides Cham.), da familia Verbenaceae, € uma
importante planta medicinal, nativa do nordeste brasileiro e que apresenta
atividades antissépticas, antifiingicas, antibacterianas, acaricidas, inseticidas e
anti-inflamatérias. O gengibre (Zingiber officinale Roscoe), pertencente a familia
Zingiberaceae, € originario do sudoeste asiatico. Trata-se de condimento utilizado
originalmente nas culinarias indiana e chinesa que, posteriormente, passou a ser
apreciado em todo o mundo devido ao seu sabor e aroma pungentes. O gengibre
também apresenta potencial antifingico e antibacteriano devido a composicéo do seu
Oleo essencial, produzido pelo metabolismo secundario, rico em substancias
farmacologicamente ativas. Considera-se que o estudo das condi¢cbes de secagem
e armazenamento dessas plantas medicinais € relevante para determinar os
tratamentos que permitam a manutencdo da estabilidade dos principios ativos,
minimizando as perdas e garantindo a qualidade do produto. O presente trabalho
tem por objetivo verificar a influéncia da temperatura e do periodo de

armazenamento no teor e na composicao quimica dos 6leos essenciais de alecrim-
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pimenta e gengibre. Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de
Engenharia Agricola, do Centro de Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias, da
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Plantas de alecrim-
pimenta provenientes de plantacéo localizada em regido proxima a universidade e
rizomas de gengibre adquiridos no mercado local foram utilizadas como matéria-
prima. Apos a coleta e aquisicdo da matéria-prima, as amostras foram levadas ao
laboratorio para realizagdo do experimento. As amostras foram selecionadas
retirando-se as partes comprometidas ou danificadas, assim como qualquer parte
de outro vegetal ou material estranho. Para os testes experimentais de secagem
do alecrim-pimenta e do gengibre, empregou-se secador de leito fixo por
conveccao, em camada delgada, com fluxo de ar tangencial, com trés bandejas
retangulares de fundo telado. Os testes de secagem foram realizados empregando-

se um Unico nivel de velocidade do ar de secagem: 0,5 m s?! e trés niveis de
temperatura (40, 50 e 60 °C), com trés repetices. Apds essa etapa de secagem,
foi realizada a extracéo do 6leo essencial pelo método de hidrodestilacdo para sua
quantificacdo e qualificacdo. Tanto para o alecrim quanto para o gengibre, o
material foi avaliado em quatro intervalos de tempo: sem armazenamento, ou seja,
logo apds a secagem (tempo zero) e depois de 1, 3 e 6 meses. As analises quimicas
foram feitas por cromatografia a gas acoplado ao espectrometro de massa CG-EM.
A secagem provocou aumento imediato significativo no teor de Oleo essencial
extraido das folhas de alecrim-pimenta. O armazenamento também aumentou o
teor de 6leo essencial e o periodo de um més foi o tratamento que resultou no maior
rendimento em O6leo essencial. Os principais compostos encontrados foram o
mirceno, p-cimeno, y-terpineno, carvacrol e E-cariofileno. Para a composicao
majoritaria, carvacrol, a secagem a 60 °C foi o tratamento que resultou em maior
proporcao relativa (%) em area. A secagem provocou tabém aumento significativo
imediato no teor de 6leo essencial extraido de rizomas de gengibre. Os maiores
teores de 6leo foram obtidos na secagem a 50 °C. O 6leo essencial de gengibre
pode ser armazenado por até seis meses, pois a diminuicdo no teor de oOleo
independe do periodo de armazenamento. Os principais compostos encontrados
foram: canfeno, B-felandreno, 1,8-cineol, neral, geraniol, geranial, acetato de
geranila e a-zingibereno. A temperatura de secagem néo teve qualquer efeito sobre
a proporcao relativa (%) do componente majoritario geranial. Enquanto, o

armazenamento atuou no sentido de diminuir a proporc¢ao relativa (%) de geranial.
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Quanto a variacdo da proporcdo relativa (%) ao longo dos meses de
armazenamento, as unicas conclusdes relevantes sdo: a proporcao relativa (%) de
geranial diminuiu entre 3 e 6 meses de armazenamento quando os rizomas foram
secados a 50 e 60 °C; a proporcéo relativa (%) de canfeno aumentou entre 1 e 6
meses para secagem a 50 e 60 °C. Parece haver a tendéncia de uma reducao
drastica na proporcdo relativa (%) de 1,8-cineol, ou mesmo sua completa

degradacéo, para todos os tratamentos de secagem.
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ABSTRACT

COELHO, Antonione Araujo; D.S. Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro [State University of Northern Rio de Janeiro State — Darcy Ribeiro].
June 2019. Effect of drying air temperature and storage period on the content and
chemical composition of essential oils of “pepper rosemary” and ginger. Advisor:
Pedro Amorim Berbert. Co-Advisor: Marcia Terezinha Ramos de Oliveira.

The species Lippia sidoides Cham., of the family Verbenaceae, known as “pepper
rosemary” in Brazil, is a medicinal plant, native of the Brazilian northeast and that
shows antiseptic, antifungal, antibacterial, acaricidal, insecticidal and anti-
inflammatory activities. Ginger (Zingiber officinale Roscoe), belonging to the
Zingiberaceae family, had its center of origin in South-East Asia. It is a condiment
originally used in Indian and Chinese cuisines that later came to be enjoyed all over
the world due to its pungent taste and aroma. Ginger also has antifungal and
antibacterial potential due to the composition of its essential oil, produced by
secondary metabolism, rich in pharmacologically active substances. It is considered
that the study of the conditions of drying and storage of these medicinal plants is
relevant to determine the treatments that allow the maintenance of the stability of
the active principles, minimizing the losses and guaranteeing the quality of the
product. The present work aims to verify the influence of temperature and storage
period on the content and chemical composition of “pepper rosemary” and ginger

essential oils. Another purpose of this study was to investigate the drying kinetics of
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Brazilian peppertree leaves and to verify whether the theoretical diffusion and the
semi-empirical Lewis drying models were capable of accurately predicting the drying
curves of the product. The experimental tests were carried out at the Agricultural
Engineering Laboratory (LEAG) of the Center for Agricultural Sciences and
Technologies (CCTA) of the Universidade Estadual do Norte Fluminense — Darcy
Ribeiro (UENF). Leaves of “pepper rosemary” collected from a local plantation,
ginger rhizomes purchased in the local market, and leaves from volunteer plants
were used as raw material. After the collection and acquisition of the raw material,
the samples were taken to the laboratory for the experiment. Samples were selected
by removing the damaged parts, as well as any part of another plant or foreign
material. Drying of “pepper rosemary” leaves and ginger rhizomes was performed
in a convective fixed-bed drier with tangential air flow, with three rectangular trays
with perforated screen bases. Drying tests were carried out using a single drying air
velocity level, 0.5 m s, and three temperature levels (40, 50 and 60 °C) with three
replicates. After this drying step, the essential oil was extracted by the
hydrodistillation method for its quantification and qualification. For both “pepper
rosemary” and ginger, the material was evaluated at four time intervals: without
storage, i.e., immediately after drying (time zero) and after 1, 3 and 6 months.
Chemical analysis was performed by gas chromatography coupled to the mass
spectrometer (GC-MS). Drying caused a significant immediate increase in the
essential oil content extracted from L. sidoides leaves. The storage also increased
the essential oil content and the period of one month was the treatment that resulted
in the highest yield in essential oil. The main substances found were myrcene, p-
cymene, y-terpinene, carvacrol and E-caryophyllene. For the major chemical
compound, carvacrol, drying at 60 °C was the treatment that resulted in higher
relative proportion (%). Drying also caused an immediate significant increase in the
content of essential oil extracted from ginger rhizomes. The highest oil contents
were obtained when drying at 50 °C. Ginger essential oil can be stored for up to six
months as the decrease in oil content does not depend on the storage period. The
main compounds found were: camphene, B-felandren, 1,8-cineole, neral, geraniol,
geranial, geranyl acetate and a-zingiberene. The drying temperature had no effect
on the relative proportion (%) of the major component geranial. While, the storage
period acted to decrease geranial relative proportion (%). As for the relative
proportion (%) variation over the months of storage, the only relevant conclusions
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are: the geranial relative proportion (%) decreased between 3 and 6 months of
storage when the rhizomes were dried at 50 and 60 °C; the camphene relative
proportion (%) increased between 1 and 6 months for drying at 50 and 60 °C. There
appears to be a tendency for a drastic reduction in the relative proportion (%) of

1,8-cineol, or even its complete degradation, for all drying treatments.
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1. INTRODUCAO

O Brasil ocupa o primeiro lugar no ranking da biodiversidade, com
variedade de biomas que reflete a vasta riqueza da fauna e da flora nacionais. Esta
enorme variedade de vida se traduz em mais de 20% do numero total de espécies
do planeta (Brasil, 2019). Deve-se a essa rica biodiversidade o desenvolvimento de
inUmeros fitoterapicos, tornando o Brasil privilegiado em termos de patrimdnio
genético de grande potencial para o desenvolvimento de novos medicamentos
(Francisco, 2010). Constata-se que ha amplo reconhecimento em todo o0 mundo a
respeito dos beneficios proporcionados a salude das populacbes por meio da
utilizacao de fitoterapicos. Esse fato decorre ndo apenas do baixo custo comparado
aquele dos medicamentos sintéticos, mas também da sua importancia na
prevencdo, promocdo e recuperacdo da saude, sendo uma pratica milenar na
cultura popular de diversos povos. Ressalta-se que muitas comunidades tém nos
fitoterapicos sua unica alternativa no tratamento de varias doencas (Barreto, 2011).

Uma série de estudos arqueoldgicos demonstra que ha mais de 3.000 anos
as ervas vém sendo utilizadas como alimento, medicamento e até como cosmético
(Teske e Trentini, 1997). Sobretudo no passado, o uso das plantas medicinais era
considerado pratica associada a populacbes mais carentes. No entanto,
atualmente, € possivel encontrar estas espécies vegetais sendo largamente
utilizadas como opc¢ao terapéutica por pessoas de todas as classes sociais nas

mais diversas regides do mundo (Francisco, 2010).



A espécie Lippia sidoides Cham. pertence a familia Verbenaceae e é
conhecida popularmente como alecrim-pimenta. Trata-se de uma planta aromatica
que é encontrada naturalmente na regido de Caatinga do nordeste brasileiro
(Cavalcanti et al., 2010). Essa espécie possui Oleo essencial rico em timol e
carvacrol, compostos que tém mostrado diversas atividades biolégicas (Oliveira et
al., 2008). Estudos apontam esses compostos como tendo atividades antissépticas,
antifangicas, antibacterianas, acaricidas, inseticidas e anti-inflamatérias, o que
caracteriza essa planta como fonte potencial de compostos biologicamente ativos
(Matos e Oliveira, 1998; Costa et al., 2011; Brito et al., 2015; Almeida et al., 2016;
Santos et al., 2018). Portanto, o alecrim-pimenta € uma planta que tem despertado
grande interesse comercial devido ao seu potencial fitoterapico e a diversidade de
compostos quimicos farmacologicamente ativos que ela € capaz de produzir.

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe) pertence a familia Zingiberaceae e
€ originario do sudoeste asiatico (Salmom et al., 2012). Trata-se de condimento
utilizado originalmente nas culinarias indiana e chinesa que, posteriormente,
passou a ser apreciado mundialmente em larga escala devido ao seu sabor e
aroma pungente. O gengibre também apresenta grande potencial antifingico e
antibacteriano devido a composicdo do seu Oleo essencial, produzido pelo
metabolismo secundario, rico em substancias farmacologicamente ativas (Bellik et
al., 2014). E uma planta herbacea perene, cujo rizoma é amplamente
comercializado em funcdo de seu emprego alimentar e industrial, especialmente
como matéria-prima para fabricacao de bebidas, perfumes e produtos de confeitaria
como paes, bolos, biscoitos e geleias. Possui também propriedades medicinais,
sendo utilizado no tratamento de problemas estomacais e € considerado
carminativo. O rizoma € comercializado fresco, seco, picado, em conserva,
cristalizado, em p6 ou 6leo essencial (Elpo e Negrelle, 2006).

Além das caracteristicas que o torna um produto bastante apreciado na
culinaria de todo o mundo, o gengibre, por ser utilizado tanto na medicina natural
tradicional quanto na contemporanea, encontra-se incluido nas farmacopeias do
Reino Unido, Unido Europeia, China e Japao (Wohimuth et al., 2005). Estudos
indicam gue os compostos encontrados no gengibre sao eficazes no alivio dos
sintomas de doencgas inflamatorias crénicas, como a colite ulcerosa e a artrite
reumatoide, dentre outras. Além disso, possui agcao antitumoral, antioxidante,

bactericida e antiviral (Nagendra chari et al., 2013).



E a presenca de moléculas bioativas nessas espécies vegetais que confere
fins terapéuticos no tratamento de inUmeras patologias, podendo ser util no
tratamento de afec¢gbes cutaneas, como, nas inflamacdes locais ou na cicatrizagao
de feridas e de Ulceras, tornando-as um atrativo bastante apreciavel pela populacdo
gue busca uma pratica de vida saudavel (Vaz, 2014). Isso ocorre devido ao menor
namero de contraindicacdes e de efeitos colaterais, quando comparados aos
medicamentos de origem sintética. Por estas razdes, bem como o alto custo dos
medicamentos sintéticos e a falta de acesso aos quimioterapicos, atualmente o
mercado das plantas medicinais vem ganhando espaco mundialmente, atraindo o
interesse de industrias farmacéuticas e de cosméticos (Coelho Junior, 2015). Como
exemplo, citam-se a producéo e extracdo de 6leos essenciais, que sdo constituintes
volateis organicos responsaveis pela fragrancia de muitas plantas. Os 6leos
essenciais constituem um dos mais importantes grupos de matérias-primas para
varias industrias, notadamente sdo amplamente utilizados no ramo de perfumaria,
alimentos e farmacéutica (Steffens, 2010). Estes 6leos essenciais sdo bastantes
complexos, com muitos constituintes, contendo proporc¢des variaveis de ésteres,
éteres, alcoois, fendis, aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos de estrutura aromatica
ou terpénica (Povh et al., 2001; Simdes e Spitzer, 2004). Sdo normalmente usados
in natura, pois suas propriedades sensoriais estdo associadas aos varios
componentes que os formam.

Em geral, as atividades biol6gicas dos O6leos essenciais sdo bem
documentadas, principalmente no que diz respeito as atividades microbiolégicas.
Vérios estudos tém sido realizados avaliando suas atividades frente a diversos tipos
de microrganismos, como aqueles responsaveis pela deterioracdo de alimentos,
patdégenos e fitopatdgenos, revelando o potencial de determinados 6leos essenciais
no controle de tais microrganismos (Bakkali et al., 2008).

A composicdo dos 6leos essenciais pode ser influenciada pelos métodos
utilizados na sua extracao. Quando extraidos sem o devido cuidado, pode-se gerar
produtos alterados e, consequentemente, ter suas propriedades bioativas
comprometidas. Além do método, as condicbes operacionais empregadas para
extracdo de 6leos essenciais também poderdo alterar suas caracteristicas fisico-
guimicas e seus efeitos terapéuticos (Povh et al., 2001).

Sabe-se que dentre o0s processos pos-colheita, a secagem e o

armazenamento, quando realizados de forma adequada, sdo fundamentais para a



obtencdo de um produto de qualidade. A secagem, se nao realizada
adequadamente, pode comprometer o teor dos principios ativos (Rosado et al.,
2011). A armazenagem incorreta pode levar a perda de material, seja por motivo
de ordem fisica ou biolégica (Martinazzo, 2006).

Por falta de padronizacdo para a comercializacdo de plantas medicinais
secas, ndo ha garantias de que o produtor ou o beneficiador tenha realizado o
processo de secagem e armazenamento do material de maneira adequada. Apesar
de caracteristicas faceis de identificar como a cor e o odor, outras ndo sdo
detectadas facilmente, necessitando de processos de analise mais detalhados, que
incluem a identificacdo e quantificacdo de seus principais constituintes quimicos
(Martinazzo, 2006).

A retencdo dos principios ativos no processamento térmico das plantas
medicinais é um desafio no mercado das drogas vegetais (plantas frescas ou
secas) e dos fitoterapicos. Logo, o estudo das condi¢cdes adequadas de secagem
de plantas medicinais e da estabilidade desses compostos durante o
armazenamento Sd0 necessarios para minimizar as perdas e garantir qualidade ao
produto.

Diante disso, os objetivos da presente pesquisa foram: 1. Verificar a
influéncia de trés niveis de temperatura do ar de secagem (40, 50 e 60 °C) sobre o
teor e a qualidade do 6leo essencial em folhas de alecrim-pimenta (Lippia sidoides
Cham.) e em rizomas de gengibre (Zingiber officinale Roscoe); 2. Avaliar a
influéncia de quatro periodos de armazenamento (logo apés a secagem, um, trés
e seis meses) do produto seco (folhas e rizomas), na qualidade do 6leo essencial
de alecrim-pimenta e gengibre, acondicionados em embalagens herméticas e

armazenados em baixa temperatura



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Plantas medicinais e fitoterapicos

O mundo assiste hoje a uma reformulacdo de valores pessoais, valores
naturais e ecoldgicos que retornam com grande forca na determinacao de novos
preceitos, em todas as areas do conhecimento cientifico e da vida préatica. Nesse
sentido os produtos originarios de plantas medicinais ocupam um espaco cada vez
maior no mercado (Corréa, 2008 citado por Fernandes et al., 2015).

As plantas medicinais tém sido fonte de grande variedade de compostos
biologicamente ativos por muitos séculos, sendo usadas como medicamentos
desde a pré-histéria. De acordo com Martins et al. (2000), as plantas medicinais
estiveram por muito tempo associadas a uma visdo mistica por parte da populacéo,
ja que no Brasil os indios utilizavam algumas dessas plantas como entorpecentes
em seus rituais. 1sso, provavelmente, criou preconceito em relacdo a utilizacéo de
plantas medicinais originalmente utilizadas pela populagdo nativa do pais. Mas,
com o passar do tempo, os estudos com as plantas medicinais s6 avancaram, e a
busca por formulacdes de medicamentos para cura de doencgas progrediu muito.

Revelou-se que compostos extraidos de plantas apresentam diversas
atividades bioldgicas (Megraj et al., 2011). Desde 2007, o sistema publico de saude
do Brasil oferece fitoterapicos a populacdo. Atualmente, o Ministério da Saude (MS)

possui uma lista de 71 plantas medicinais que apresentam potencial para gerar



produtos de interesse ao Sistema Unico de Saude, SUS (BRASIL, 2019). Dentre as
espécies listadas, constam plantas usadas pela sabedoria popular e algumas com
efeitos jA confirmados cientificamente. A criacdo dessa lista foi uma iniciativa
importante, pois direciona a pesquisa clinica e 0 ensino para este conjunto de
plantas (BRASIL, 2009).

Defini-se planta medicinal como uma espécie vegetal, cultivada ou nao,
contendo principio ativo que |he confere propriedades terapéuticas, sendo o
principio ativo uma substancia, ou grupo de substancias, responsavel por
determinadas reacdes no organismo. Quando colhida e submetida a processos
como a secagem é conhecida como droga vegetal, podendo estar na forma integra,
rasurada, triturada ou pulverizada. J& fitoterapico € considerdo um medicamento
obtido da planta medicinal, droga vegetal ou seus derivados, exceto substancias
isoladas, com finalidade profilatica, curativa ou paliativa (ANVISA, 2018).

Grande parte da populacédo reconhece os beneficios dessas plantas e dos
fitoterapicos devido a presenca de compostos biologicamente ativos que promovem
a recuperacdo da saude. Além disso, sdo comparativamente de baixo custo e com
menor efeito colateral. Na transformacéo de um vegetal em medicamento, deve-se
manter suas propriedades quimicas e farmacoldgicas, garantindo seu potencial
terapéutico e acao biolégica, com total seguranca no tratamento de enfermidades.
Para que isso ocorra, € importante o conhecimento da planta em relagcdo aos
aspectos botanicos, agrondmicos, fitoquimicos e farmacoldgicos (Rocha, 2011).
Além disso, € comprovado que alguns fatores podem interferir na qualidade,
eficacia e seguranca de um fitoterapico, tais como as formas de cultivo do vegetal,
os fatores climaticos, 0 armazenamento, a secagem e o transporte, dentre outros
(Castro e Ferreira, 2000).

2.2 Alecrim-Pimenta (Lippia sidoides Cham.)

2.2.1 Classificagcdo botanica e origem

Lippia sidoides (Cham.) é uma espécie de planta nativa do nordeste
brasileiro que pertence a familia Verbenaceae. E popularmente conhecida no Brasil

como “alecrim-pimenta”, “alecrim do nordeste”, e “alecrim bravo”. Adapta-se



facilmente a climas tropicais e subtropicais. A planta apresenta caracteristicas
arbustivas, caducifdlia, ereta, bastante ramificada e quebradica, de 2 a 3 m de
altura. Os frutos s&o do tipo aquénio, muito pequenos e as sementes raramente
germinam, préprio da vegetacdo do semiarido nordestino (Lorenzi e Matos, 2002;
Oliveira et al., 2008). Possui folhas com forte odor de canfora e sabor picante,
presente durante quase todo o ano (Matos, 2002). Tem mostrado diversas
atividades bioldgicas, o que a tem tornado uma fonte potencial de compostos
biologicamente ativos. Estudos tém relatado diversas propriedades biologicas do
seu Oleo essencial, como a atividade inseticida frente ao besouro-da-farinha
Tenebrio molitor (Lima et al., 2011). Melo et al. (2011) afirmam que seu Oleo
essencial é rico em timol e carvacrol, 0 que confere a essa planta as propriedades
bactericidas e fungicidas conhecidas. J4 o seu hidrolato, ou seja, o residuo da
extracdo do 6leo, possui atividades moluscicida e larvicida (Lorenzi e Matos, 2002;
Carvalho Junior et al., 2011).

O alecrim-pimenta faz parte do RENISUS, Relagcdo Nacional de Plantas
Medicinais de Interesse ao SUS (BRASIL, 2019). Desta forma, considera-se que
ha fundamentacdo cientifica para afirmar que a planta atende aos requisitos
concernentes a legislacdo sanitaria corrente, sendo as principais exigéncias
incidentes a garantia da qualidade, eficacia e auséncia de toxidade. Apds sua
introducdo nos programas governamentais de fitoterapia com atencéo primaria a
salude, a espécie passou a ser cultivada em varios estados do Sul e Sudeste do
Brasil (Nunes, 1999; Lorenzi e Matos, 2002; Leal et al., 2003).

2.2.2 Utilizacéao

O género Lippia € conhecido por apresentar propriedades antibacterianas,
antivirais, antioxidantes, acaricidas e anti-inflamatorias (Stashenko et al., 2004;
Rocha-Gusméan et al., 2007; Coutinho et al., 2011; Pilau et al., 2011; Veras et al.,
2012; Veras et al., 2013). Sendo assim, o alecrim-pimenta é amplamente
empregado na medicina popular como antisséptico de uso local, tanto em pele
como em mucosa. O uso popular dessa planta vem sendo respaldado
cientificamente por meio de varios estudos que tém demonstrado sua

potencialidade como agente antimicrobiano natural, como alternativa aos farmacos



sintéticos (Matos e Oliveira, 1998; Matos, 2002; Girdo et al., 2003; Monteiro et al.,
2007).

De acordo com Lorenzi e Matos (2002), as folhas do alecrim-pimenta
apresentam até 4% de 0Oleo essencial. Dentre 0s componentes majoritarios, o timol
ou este mais o carvacrol, dois terpenos fendlicos, representam 60% da composicao
fitoquimica. Dentre seus componentes quimicos fixos estdo flavonoides e quinonas.
Seu efeito terapéutico é atribuido principalmente a presenca do timol, substancia
com alto poder antimicrobiano, sendo o componente majoritario do 6leo essencial
e responsavel pelo odor caracteristico desta planta. Porém, além do timol, séo
encontradas outras substancias que possuem influéncia benéfica sobre a atividade
da planta, constituindo o chamado fitocomplexo (Matos e Oliveira, 1998; Costa et
al., 2002). O teor desse fitocomplexo tem variado entre 34,2% a 95,1% em varias
determinacdes. Lobo et al. (2011) avaliaram os teores de timol nas tinturas das
folnas de alecrim-pimenta preparadas em diferentes momentos de seu
desenvolvimento. Observou-se que o melhor momento para a coleta da planta
ocorreu apos sua floracdo, quando obtiveram o maior teor de timol.

Como ressaltado anteriormente, o timol e o carvacrol sdo os principais
constituintes do 6leo essencial do alecrim-pimenta. Esses componentes séo
monoterpenoides e isdOmeros, apresentando grande perspectiva de substituir
alguns antibiéticos. O carvacrol, liquido amarelo-claro de odor forte, tem grande
potencial farmacoldgico atuando em leveduras, fungos, bactérias Gram+ e Gram-.
O timol € um liquido cristalino, também de odor forte, possui estrutura quimica
similar ao Carvacrol (Figura 1), com o diferencial da localiza¢do do grupo hidroxila
no anel fendlico (Barroso, 2010).

Esses dois constituintes atuam contra 0s microrganismos por meio de acao
na membrana celular, dispersando as cadeias de polipeptideos que farédo parte da
sua constituicdo. A atividade antimicrobiana do timol e do carvacrol é relatada
desde a década de 90. Estudos com esses constituintes demonstraram que esse
Oleo essencial diminui o crescimento bacteriano, sobrando pouca energia para a

producéo de toxinas (Nostro et al., 2004; Barroso, 2010).
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Figura 1. Estrutura quimica dos compostos isolados do 6leo essencial de
alecrim-pimenta. (A) Timol e (B) Carvacrol. Fonte: Botelho et al.,
2007.

2.3 Gengibre (Zingiber officinale Roscoe)

2.3.1 Classificacdo botanica e origem

O gengibre foi primeiramente descrito, em 1807, pelo botanico inglés
William Roscoe (1753-1813). Esta planta pertence a familia Zingiberaceae e
engloba mais de 1.200 espécies de plantas incluidas em 53 géneros. O género
Zingiber inclui aproximadamente 85 espécies e o nome deste género deriva de uma
palavra em sanscrito que significa “em forma de chifre”, em referéncia as
protuberancias na superficie do rizoma (Elpo, 2004; Dalgé, 2014). O gengibre é
uma planta originaria do sudoeste da Asia e do Arquipélago Malaio, onde a sua
cultura tem grande importancia, ndo somente para o consumo da populagao local,
como também para a exportacao destinada a paises ocidentais que o consomem
em grandes quantidades (Govindarajan, 1982; Corréa Junior et al., 1994).

O gengibre é uma planta herbacea, perene, de rizoma articulado, septante,
carnoso, revestido de epiderme rugosa. A parte aérea € formada por caules
articulados eretos, de 30 a 150 cm de altura, com folhas grandes, lanceoladas e
com ramificagcdes, distintamente dispostas no mesmo plano, com larga bainha na
base que envolve o caule (Figura 2A). As inflorescéncias sdo sustentadas por
caules eretos, com cerca de 20 cm de altura, s&o verde amareladas, hermafroditas,
dispostas em espigas ovoides, no apice dos pedunculos, com bracteas florais
esverdeadas, as margens amarelas, ponteadas de roxo (Figura 2B). O fruto € uma

capsula triocular que se fende em trés valvulas; as sementes sdo azuladas e
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contém um albumen carnoso (Dahlgren et al., 1985; Corréa Janior et al., 1994). A
morfologia do rizoma do gengibre constitui-se de corpo alongado, um pouco
achatado, com ramos fragmentados irregularmente, de 3 a 16 cm de comprimento,
3 a4 cm de largura e 2 cm de espessura. Externamente, sua coloragao varia do
amarelo ouro ao marrom brilhante, com estrias longitudinais. Possui terminacdes
que surgem obliquamente dos rizomas, conhecidas como “dedos”, que sao
achatadas e obovadas, de 1 a 3 cm de comprimento, apresentando também estrias
na longitudinal, Figura 2C. Internamente, apresenta cor marrom-amarelada com
numerosos feixes fibrovasculares e abundantes células oleaginosas contendo 6leo-

resina e 1% a 4% de 06leo essencial (Zancan et al., 2002; Elpo, 2004).

(A)

Figura 2. Planta de gengibre (A), inflorescéncia (B) e rizoma (C) do gengibre.
Fontes: Prato (2010) e Rehman (2011).

2.3.2 Utilizacéao

O gengibre é uma planta aromatica e condimentar conhecida em todo o
mundo devido ao seu aroma levemente citrico e sabor picante. E utilizada como
condimento e como erva medicinal desde a antiguidade pelos povos asiaticos e foi
distribuida pelos continentes na era das grandes navegac¢fes e comércio de
especiarias. Por ter sido um dos primeiros condimentos orientais conhecidos na
Europa, sua demanda ainda é relativamente grande devido a suas varias utilidades
na culinaria, apreciado pelo seu aroma caracteristico, sabor e pungéncia (Boletim,

2004). Além disso, o gengibre tem uma longa histéria de uso culinario e medicinal,
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com muitos beneficios terapéuticos. E utilizado tanto na medicina tradicional quanto
na contemporanea. Na induastria alimenticia, o gengibre é utilizado como
condimento, tanto na forma in natura, quanto em conserva, cristalizado, desidratado
e em po. Também ¢€ utilizado para fazer e aromatizar chas, sendo considerado
alimento de baixa caloria. O rizoma contém, principalmente, vitaminas B9 e B6,
acido folico e piridoxina, respectivamente, minerais como potassio, magnésio e
cloro, além de diversos compostos bioativos. Na sua composi¢cao quimica também
se destacam o O6leo essencial, resina, amido, substancias terpenoides e uma
substancia denominada metoxicinamato de etila, com forte poder fungicida (Lorenzi
e Matos, 2002).

O gengibre brasileiro € comercializado no estado fresco e se destina
principalmente a exportacdo. Além dos rizomas de gengibre, seus derivados, 6leo
essencial e 6leo-resina, também se encontram na pauta de nossas exportacoes.
No entanto, o maior volume do comércio internacional de gengibre constitui-se do
produto processado e seco (Magalhaes et al., 1997a). O 6leo essencial contém os
compostos volateis responsaveis pelo aroma, enquanto o 6leo-resina contém, além
dos constituintes aromaticos volateis, os componentes nao volateis responsaveis
pela pungéncia caracteristica do gengibre (Govindarajan, 1982). O principal
emprego dos produtos do rizoma do gengibre, (em po, 6leo essencial e 6leo-resina)
€ sua utilizacdo na industria de alimentos, como ingrediente de diversas
formulacdes para molhos, sopas, embutidos e em produtos de padaria e confeitaria
(paes, bolos, biscoitos e geleias). Cerca de 5% do gengibre seco € utilizado na
indastria de perfumaria e farmacéutica, sendo, entretanto, o 6leo essencial e o0 6leo-
resina preferidos neste segmento.

Dentre os principais constituintes quimicos majoritarios encontrados no
6leo essencial dos rizomas do gengibre estdo o geranial e neral (Figuras A e B
respectivamente). O geranial e neral podem ser convertidos em geraniol e nerol,
possuem odor de rosa e laranja, usados na fabricacdo de perfumes finos, tendo

estes, alto preco no mercado (Craveiro, 1981 citado por Martins, 2000).
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Figura 3. Estrutura quimica do geranial (A) e neral (B). Fonte: Adaptado de
(Martins, 2000).

A industria de bebidas alcodlicas e ndo alcodlicas também consome
preferencialmente o 6leo essencial e o dleo-resina. A industria de alimentos cada
vez mais busca produtos que aumentem a vida de prateleira dos produtos
processados, como os antioxidantes, ou que tragam algum beneficio para a saude.
Os compostos fenodlicos e cetonas estdo presentes na estrutura quimica do
gengibre e estes sdo os principais motivos do gengibre apresentar caracteristicas
benéficas a salude. Isso ocorre devido as suas caracteristicas farmacologicamente
ativas (Zick et al., 2009). Sao estes os gingeraois, de varios comprimentos de cadeia
(n6 a n10), presentes em maior quantidade no gengibre fresco (Bode e Dong, 2011)
e os shagois, a forma desidratada dos gingerdis, que sao ainda mais pungentes e
estdo presentes no gengibre processado termicamente (Zhang et al., 1994; He et
al., 1998).

O gengibre é tradicionalmente utilizado na medicina oriental e popular para
aliviar sintomas de inflamacéo, doencgas reumaticas e desconfortos gastrintestinais,
assim também como por possuir propriedades carminativas, digestivas, sudorificas,
antigripais e estimulantes. O gingerol, por sua vez tem mostrado variada atividade
bioldgica, incluindo efeito como agentes antineoplasicos (Wang et al., 2003; Surh,
2003) antiespasmadicos e antieméticos (Afzal et al., 2001) inibidores de enzimas
(Tjendraputra et al., 2001), anti-hemorragicos (Thomson et al., 2002), antifangicos

(Ficker et al., 2003; Sacchetti et al., 2005), inibidores da sintese de 6xido nitrico
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(Ippoushi et al., 2003), protetores de células neurais (Kim e Kim, 2004),
antirreumaticos (Al-Nahain et al., 2014) e microbicidas (Islam et al., 2014).

Diversos estudos indicam que os compostos encontrados no gengibre
também sdo eficazes no alivio dos sintomas de doencas inflamatdrias crénicas,
como a colite ulcerosa e a artrite reumatoide, etc. Sua acdo antitumoral foi
verificada no tratamento de células cancerigenas in vitro de mama e pulméao
(Zancan et al., 2002; Nagendra chari et al., 2013). O gengibre € utilizado para tratar
dispepsia e cdlicas intestinais, excelente quando adicionados a infusdes a quente,
muito Uutil contra gastrite alcodlica; é usado, ainda, para diarreia quando n&o existe
infecdo (Wei et al., 2005; Padma et al.; 2007).

2.3.3 Viabilidade econbmica

O gengibre é geralmente cultivado em regides tropicais e subtropicais do
mundo, tais como India, China, Taiwan, Filipinas, Serra Leoa, Indonésia, Jamaica,
México, Brasil, Nigéria, dentre outros (Valenzuela, 2010 apud Blanco, 2015). A india
e a China lideram a producao de gengibre fresco, com 50% da producéo global
(FAO, 2014 apud Blanco, 2015). A cultura do gengibre tornou-se comercial no Brasil
apos a introducdo da variedade de rizomas gigantes por agricultores japoneses
(Magalhdes et al.,, 1997b). Com isso, 0 pais tornou-se um dos principais
fornecedores mundiais do gengibre, envolvendo relativamente um conjunto de
pequenos agricultores, porém a sua producdo é consideravelmente pequena
comparada as outras nacdes produtoras (Negrelle et al., 2005). De acordo com o
Instituto Capixaba de Pesquisa, Assisténcia Técnica e Extensdo Rural (INCAPER,
2017), o Espirito Santo se destaca entre os maiores produtores de rizoma de
gengibre no pais, tendo uma produgéo de 18.680 t em uma area cultivada de 359
ha.

2.4 Secagem

A secagem de produtos agricolas € uma operacao unitaria de transferéncia
de calor e massa entre o produto e o ar, de modo que estes entrem em equilibrio

térmico e higroscopico ao final do processo. A secagem é tradicionalmente utilizada
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para conservacao de alimentos, sendo largamente utilizada no mundo (Brooker et
al., 1992). O processo de secagem consiste na reducdo do conteudo de agua de
um sistema solido ou semissélido, promove a conservacao do material biolégico e
mantém sua qualidade por longos periodos, além de reduzir o volume e a massa a
ser transportada. A reducédo da umidade faz diminuir a 4gua disponivel, alterando
o metabolismo, retardando todas as reacdes bioquimicas que depreciam a
qualidade dos produtos (Peres e Peske, 2016).

As industrias que manipulam produtos que apresentam propriedades
medicinais tém especial interesse pelos extratos vegetais secos, uma vez que as
formas farmacéuticas solidas apresentam precisdo de dosagem, facilidade de
manuseio, transporte e armazenagem. Além disso, favorecerem a manutencao da
estabilidade quimica, microbiolégica e farmacolégica (Dias et al., 2012), j& que a
conservacao pela secagem baseia-se no fato de que tanto os microrganismos como
as enzimas e todo o mecanismo metabodlico necessitam de agua para suas
atividades (Oliveira et al., 2015). Diante disso, o principio da secagem é reduzir a
quantidade de 4gua do material, diminuindo assim a atividade de 4gua, a atividade
bioloégica, as mudancas quimicas e fisicas durante os procedimentos de pos-
colheita. Assegura-se, desta forma, a qualidade de produtos in natura e a
estabilidade durante a vida de prateleira dos mesmos, podendo armazena-lo por
maior periodo (Oliveira et al., 2015)

A secagem artificial é caracterizada pela utilizacdo de processos manuais
ou mecanicos, tanto no manejo quanto na passagem do ar através do produto. No
caso do terreiro e do paiol, a secagem ocorre pela ventilagdo natural (acdo dos
ventos), mas na maioria dos casos o ar é forcado por meio de ventiladores. Em
alguns secadores, o ar de secagem € movimentado por meio de correntes
convectivas (Silva et al., 2000).

Na secagem artificial com ventilagéo for¢cada utilizam-se diversos tipos de
secadores por conveccgao, que podem operar tanto em altas quanto em baixas
temperaturas, sendo uma operacdo essencial para obter um produto de alta
qualidade (Silva et al., 2000). Na secagem por convec¢ao, a condigdo de contorno
esta associada a taxa de transferéncia de vapor d’agua através da superficie do
produto. Desta forma, se uma massa de ar seco passa pela superficie de um solido
que contém agua, a perda de agua ocorre devido a evaporagcdo na superficie
(Crank, 1975).
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A secagem por conveccao de material vegetal que contém 0leo essencial
€ um procedimento que envolve risco, pois 0s constituintes volateis aromaticos
presentes nas plantas medicinais, por exemplo, sdo 0s componentes mais
sensiveis as fontes de calor associadas ao processo de secagem, pois a fonte de
calor utilizada, e o consequente aumento na temperatura do ar de secagem, podem
interferir nos perfis da taxa de evaporacdo. O efeito da secagem sobre a
composicao de substancias volateis tem sido pesquisado, no sentido de demonstrar
que as variagfes nos percentuais de seus constituintes, durante a secagem,
dependem de varios fatores como o método empregado, temperatura do ar,
caracteristicas fisioldgicas, além de contetdo e tipo de componentes quimicos
presentes nas plantas submetidas a secagem. Assim, a secagem realizada de
forma inadequada pode resultar na perda de componentes volateis e reduzir tanto
o valor terapéutico de determinada planta como a quantidade e qualidade de seu
oleo essencial (Venskutonis, 1997; Oliveira, 2011; Oliveira et al., 2011).

As plantas medicinais produzem Oleo essencial através do seu
metabolismo secundario, que contém substancias quimicas responsaveis pelo seu
efeito fitoterapico, sendo importante como fonte alternativa no tratamento e cura de
algumas enfermidades. Além disso, os 6leos essenciais constituem um importante
grupo de matéria-prima nas industrias de farmacos, alimenticias, cosméticas,
aromatizantes e de produtos de higiene, dentre outras aplicagbes comerciais
(Morais, 2009). Portanto, as condi¢cdes operacionais no processo de secagem e
armazenamento destas plantas e posterior extracdo do Oleo demandam
procedimentos que mantenham a qualidade do produto, ou seja, preservando seu
principio ativo. Apesar da importancia econémica, varios aspectos relacionados a
producédo, processamento e armazenamento de espécies aromaticas carecem de

tecnologia adequada (Miguel, 2012; Rocha et al., 2012).

2.5 Armazenamento de Plantas Medicinais

Diante da importancia da conservacao de plantas medicinais apos a colheita
e a secagem, 0s estudos visam também determinar qual o procedimento de
armazenamento (tipo de embalagem, temperatura e tempo de estocagem) de forma
a estabelecer condi¢cbes que permitam a conservagao de seus principios ativos e

manutenc¢ao do teor de 6leo essencial por longos periodos de tempo. As empresas
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brasileiras precisam se empenhar para atender ao padréo de qualidade exigido por
Normativas do Ministério da Saude. Sendo assim, sdo varios os problemas que
essas empresas na area de produtos naturais enfrentam para colocar no mercado
produtos de qualidade, podendo-se citar as dificuldades de suprimento das
matérias-primas, incluindo sua padronizacdo, e o armazenamento adequado
(Argyropoulos et al., 2014, Santos et al., 2015).

O monitoramento da estabilidade das substancias responsaveis pelo efeito
terapéutico € um dos métodos mais eficazes para avaliacdo e prevencdo de
problemas relacionados a qualidade do produto durante a sua validade. As
condi¢cBes que conduzem a decomposicdo das plantas colhidas sdo governadas
pela composicdo do material e por vérios fatores ambientais como temperatura,
umidade e luz. A estabilidade depende, também, das propriedades fisicas e
guimicas das substancias ativas, da sua composicéo, do processo de fabricacdo e
das propriedades dos materiais de embalagem (Fennell et al., 2004; ANVISA,
2005).

O periodo de armazenamento indicado para plantas aromaticas e medicinais
€ de um ano, porém pode-se prolongar por até dois anos, desde que o fabricante
atenda aos padrdes de embalagem, secagem e qualidade do produto, que esteja
livre de contaminantes microbiolégicos e registrado na Farmacopeia, de acordo
com a Resolucdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, RDC n° 10 de
09/03/2010 (ANVISA, 2010).

De acordo com Corréa Junior et al. (2006), as plantas arométicas e
medicinais devem ser armazenadas 0 menor tempo possivel, pois em geral
ocorrem a diminuicéo e a alteracdo dos principios ativos. E imprescindivel, para
manter a qualidade e estabilidade dos principios ativos das plantas medicinais, que
0 ambiente de armazenamento seja planejado de forma a evitar a proliferagéo de
microrganismos que possam causar fermentacdes indesejaveis e contaminacao
por toxinas que depreciem a qualidade do produto e comprometam sua
comercializagao.

Varios estudos indicam que o armazenamento ocasiona diminuigdo no teor
e alteracdo da composicdo dos Oleos essenciais em diversas espécies. Sakamura
(1987) observou reducdo de 60% nos conteudos de geranial e neral em Zingiber
officinale depois de trés meses de armazenamento dos rizomas. Costa et al. (2009)

constataram que apdés um ano de armazenamento em embalagens de
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polipropileno, houve decréscimo em 87,5% no teor de 6leo essencial em Ocimum
selloi Benth. Esta espécie é conhecida popularmente como elixir-paregorico nos
estados da Bahia, Espirito Santo e Rio de Janeiro, como alfavaquinha ou anis em
Minas Gerais e como atroveran, em Sao Paulo (Costa et al., 2007).

2.6 Metabolismo secundario

Ao longo da sua histéria evolutiva, os vegetais foram selecionados por
algumas estratégias de defesa, ja que as plantas, devido a sua forma séssil, diferem
da maioria dos animais, pela auséncia de movimento, ndo podendo desta forma se
deslocar quando estao submetidas a situacdes de estresse. Alguns autores relatam
que, uma das formas dessas plantas lidarem com situacBes de estresse é
produzindo substancias que possibilitem, de alguma maneira, suplantar os
desafios. No entanto, essas substancias nem sempre sdo, necessariamente,
essenciais a esses organismos. Todavia, possuem funcao biolégica relevante para
sua sobrevivéncia e adaptacdo ao meio em que vivem e perpetuacdo da espécie
no ecossistema. Dentre essas substancias estdo os metabolitos secundarios.
Diferentemente dos metabdlitos primarios, que estdo intrinsecamente ligados ao
seu crescimento e desenvolvimento e sado essenciais para que estes completem
seu ciclo de vida, como os acgucares, aminoacidos, acidos graxos, proteinas e
lipidios (Fonseca, 2001; Raggi, 2013).

Héa quase duzentos anos a quimica e a biologia moderna vém descrevendo
o papel do metabolismo primario em fungfes basicas vitais, como por exemplo, na
divisdo, crescimento celular, respiracdo, estocagem e reproducao. Por outro lado,
o conceito de metabolismo secundario em biologia foi descrito por Albrecht Kossel
em 1891, que foi o primeiro autor a definir os metabdlitos secundarios como opostos
aos metabdlitos primarios (Fumagali et al., 2008). Nos vegetais, os metabdlitos
primarios sdo encontrados em todas as espécies, enquanto 0s metabdlitos
secundarios sao encontrados somente em determinado grupo de plantas,
apresentando concentragcdes pequenas, baixa massa molecular, estruturas
complexas conhecidas como micromoléculas e atividade biolégica marcante
(Souza et al., 2010 apud Miranda, 2012).

Os metabolitos secundarios tém sido resumidamente definidos como

compostos pouco abundantes, com uma frequéncia inferior a 1% do carbono total,
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ou pelo fato de sua estocagem ocorrer em o6rgdos ou ceélulas especificas. O
desenvolvimento nas técnicas analiticas no século 20 como, por exemplo, 0s
diversos tipos de cromatografia, permitiram isolar mais destas moléculas,
constituindo-se como a base para o estabelecimento da disciplina de fitoquimica
(Harborne, 1993).

No metabolismo secundario sdo conhecidos, principalmente, trés grupos
distintos: terpenos, compostos fendlicos e compostos nitrogenados. Os terpenos
séo sintetizados a partir do acetil-CoA, via rota do acido mevalénico (no citoplasma)
ou via rota do metileritritol fosfato (MEP), no cloroplasto. Os compostos fendlicos
sao sintetizados a partir de duas rotas principais do acido chiquimico e do acido
maldnico e os compostos nitrogenados sdo sintetizados a partir dos aminoacidos
(Taiz e Zeiger, 2004).

O metabolismo secundario pode ser influenciado por fatores extrinsecos e
intrinsecos. Os fatores extrinsecos estao relacionados as condicbes ambientais e
de colheita, como localizacao geogréfica e tipo de solo, meses e horério de colheita,
precipitacdo e quantidade de agua disponibilizada a planta, interagbes bidticas,
irradiacdo luminosa, temperatura, tratamento pos-colheita e técnica de extracao
utilizada (Figueiredo et al., 2008; Morais, 2009); enquanto os fatores intrinsecos
dependem da genética e fisiologia da planta, como a variabilidade genética
(quimiotipos), fase ontogénica (origem e desenvolvimento), 6rgdo da planta e idade
da planta (Simdes e Spitzer, 2004; Salgueiro et al., 2010; Verma et al., 2014).
Observa-se que, grande parte das espécies popularmente utilizadas, encontra-se
proxima ao estado silvestre, mantendo forte interacdo com o ambiente. Desta
forma, sendo os 6leos essenciais produtos do metabolismo secundario, exercem
funcbes relacionadas a sua volatilidade e sofrem influéncia de tais fatores
mencionados anteriormente, podendo influenciar na viabilidade desses o6leos
(Fonseca, 2001; Gobbo e Lopes, 2007).

2.7 Oleo Essencial

De acordo com a Resolugdo n° 104, de 14/05/1999, da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria, “6leos essenciais sao produtos volateis de origem vegetal
obtidos por processo fisico (destilagdo por arraste com vapor de agua, destilacédo a

pressdo reduzida ou outro método adequado). Os 6leos essenciais podem se
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apresentar isoladamente ou misturados entre si, retificados, desterpenados ou
concentrados. Entende-se por retificados, os produtos que tenham sido submetidos
a um processo de destilagdo fracionada para concentrar determinados
componentes; por concentrados, os que tenham sido parcialmente desterpenados;
por desterpenados, aqueles dos quais tenha sido retirada a quase totalidade dos
terpenos” (ANVISA, 2009).

A estrutura quimica dos Oleos essenciais € composta por elementos
bésicos como o carbono, oxigénio e hidrogénio, sendo sua classificacdo quimica
dificil, tendo em vista serem formados por uma mistura complexa de diversas
moléculas organicas, como hidrocarbonetos (monoterpenos, sesquiterpenos e
fenilpropanoides) e compostos oxigenados como 4&lcoois, ésteres, aldeidos,
cetonas e fendis, dentre outras substancias de baixa massa molecular (Simdes e
Spitzer, 2004; Araujo, 2004).

Em sintese, 0leos essenciais, chamados também de 6leos volateis, devido
ao baixo ponto de ebulicdo de seus constituintes, ou de 6Oleos etéreos, pela sua
dissolucéo em solventes organicos apolares, sado misturas de substancias volateis,
lipofilicas, liquidas, incolores ou ligeiramente amareladas, normalmente odoriferas
e com densidade menor que a da agua (Simdes e Spitzer, 2004; Malinowski, 2010).

Outra caracteristica marcante dos 6leos essenciais € sua fragrancia e suas
atividades antimicrobianas e antioxidantes. Sendo assim, sédo largamente utilizados
em industrias de perfume, de aditivos naturais para aromatizar alimentos, industrias
de cosméticos e industrias farmacéuticas, por conter estruturas fendlicas que os
tornam ativos contra microrganismos. Atualmente sdo conhecidos cerca de 3.000
Oleos essenciais, dos quais 300 sdo importantes do ponto de vista comercial
(Bakkali et al., 2008; Navarrete et al., 2011; Djilani e Dicko, 2012). S&o produzidos
de 40.000 a 60.000 t por ano, com valor de mercado estimado em 700 milhdes de
dolares. Os dados mostram também que a produgdo e o consumo de 6leos
essenciais estdo aumentando em todo o mundo (Raut e Karuppayil, 2014).

Em geral, os Oleos essenciais sdo0 muito instaveis, principalmente na
presenca de luz, ar, calor, umidade e metais. A maioria dos 6leos volateis possui
indice de refracdo e sdo oticamente ativos, propriedades essas usadas na sua
identificacdo e controle de qualidade (Simdes e Spitzer, 2004). O aroma é intenso

e geralmente agradavel, tornando-se verdadeiras esséncias ou 6leos essenciais, e
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como sao soluveis em solventes organicos apolares, podem ser nomeados 0leos
etéreos (Robbers et al., 1996).

Os oleos essenciais, dependendo da familia da planta na qual estdo
presentes, podem ocorrer em estruturas secretoras especializadas, tais como pelos
glandulares (Lamiaceae), células parenquimaticas diferenciadas (Lauraceae,
Piperaceae e Poaceae), canais oleiferos (Apiaceae) ou em bolsas lisigenas ou
esquizolisigenas (Pinaceae e Rutaceae). Podem ser estocados em certos 6rgaos,
tais como nas folhas, flores, cascas, troncos, raizes, rizomas, frutos ou sementes
(Simbes e Spitzer, 2004; Souza et al.,, 2010). No entanto, podem variar em sua
composicdo de acordo com a localizagdo em uma mesma espécie (Janssen et al.,
1987; Queiroga et al., 1990; Coutinho et al., 2006). Podem estar localizados em um
s6 6rgao vegetal ou em toda planta, onde atuam atraindo insetos polinizadores,
regulando a transpiragao e intervindo com horménios na polinizacédo (Martins et al.,
2000).

2.7.1 Funcéo biolégica dos 6leos essenciais

Muitas substancias presentes nos Oleos essenciais tém atividade
antimicrobiana, o que € reconhecido desde a antiguidade, existindo uma série de
estudos referentes ao potencial antimicrobiano dos principios ativos presentes nos
Oleos essenciais de 6rgaos vegetais (Badawy e Abdelgaleil, 2014). Esses 6leos tém
mostrado acgéo efetiva em estudos farmacologicos, principalmente como agentes
antibacterianos, antifingicos, antiparasitarios e antioxidantes (Sarto e Zanusso
Junior, 2014) e anti-inflamatérios (Ramos et al., 2006). Desse modo, conforme
descrito na literatura, pode-se registrar que os 6leos essenciais possuem grandes
perspectivas na producdo de farmacos eficazes para o tratamento de doencas
infecciosas (Mariath, 2006).

Santurio et al. (2011) estudaram a atividade antimicrobiana de 6leos
essenciais de alguns condimentos e observaram que o0s Oleos essenciais de
orégano, orégano mexicano, tomilho e canela apresentaram atividade bactericida
frente a E. coli isolados de aves e bovinos. Batista et al. (2013) verificaram a
atividade antimicrobiana de alecrim-pimenta sobre Candida spp e observaram
elevado potencial antifungico dessa planta, confirmados pela CIM (Concentracao

Inibitéria Minima), que mostrou-se eficaz até a diluicdo de 8%, para Candida
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guilhermondii, e de 4% para Candida albicans, levando em consideracao o padréo
de 10 mm de diametro para o halo. Lima (2003) verificou o potencial anti-
inflamatdrio do gengibre, através de modelos de pleurisia induzida por BCG em
camundongos, demonstrando reducdo significativa da migracdo de células
inflamatorias. Além disso, no tratamento de cancer gastrico verificou-se, em modelo
in vitro, que o gengibre inibiu o crescimento do Helicobacter pylori, reduzindo

consequentemente a patogénese da doenca (Mahady et al., 2003).

2.8 Processos biossintéticos e composi¢cao dos Oleos essenciais

Como visto, a constituicdo quimica dos Oleos essenciais é bastante
complexa e muito variada, incluindo hidrocarbonetos terpénicos, alcoois, aldeidos,
cetonas, fendis, ésteres, éteres, Oxidos, peréxidos, furanos, acidos organicos,
lactonas, cumarinas, compostos com enxofre e até compostos com nitrogénio. No
entanto, quimicamente os 0Oleos essenciais sao constituidos por duas classes
quimicas de origem biossintética distinta: os fenilpropanoides e os terpenoides,
sendo os ultimos derivados da condensacdo de um numero variavel de cinco
carbonos denominados unidades isoprénicas. Nos 6leos essenciais encontram-se
principalmente as unidades resultantes da condensacéo de duas e trés unidades
isoprénicas (Figura 4), denominadas monoterpenos, formados de dez atomos de
carbono, os sesquiterpenos e os terpenoides que apresentam 15 atomos de
carbono em sua estrutura, respectivamente (Taiz e Zeiger, 2004; Simbes et al.,
2007; Bakkali et al., 2008; Kutchan et al., 2015).

A duas rotas principais na biossintese de terpenos ocorrem em células
diferentes no vegetal. Na rota do acido mevalénico (Figura 5), que ocorre no
citoplasma, trés moléculas de acetil-CoA reagem para formar o acido mevalbnico e
este, apos sofrer reacdo de pirofosforilacdo, descarboxilagdo e desidratacéo,
resulta no isopentenil-difosfato (IPP) (Taiz e Zeiger, 2004; Kutchan et al., 2015).
Este composto ativado de fosforo se converte em seu isdmero dimetilalil-difosfato
(DMAPP), que é biossintetizado pela rota do metil-eritritol-4-fosfato (MEP) e ocorre
no cloroplasto. Apos a protonacdo do seu oxigénio e, consequentemente, a
formacao do carbocéation alilico, ocorre a dimerizacdo com a formacéo de geranil

difosfato (GPP). Na rota da MPE ocorre a reagdo de condensagédo entre uma
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molécula de gliceraldeido-3-fosfato e piruvato (Figura 4) que origina o DMAPP que
se converte em seu isémero IPP (Dewick, 2009; Kutchan et al., 2015).

O IPP e seu isdbmero DMAPP sdo os precursores na biossintese dos
terpenos. Eles combinam-se, também, por meio de condensagdo para formar
moléculas maiores. Na formacéao dos monoterpenos o IPP e o DMAPP se juntam
para formar o geranil difosfato (GPP), formados por dez atomos de carbono. O
GPP, por sua vez, pode reagir com outra molécula de IPP e formar o farnesil
difosfato (FPP), composto formado por 15 atomos de carbono e precursor dos
sesquiterpenos, e assim sucessivamente até formar os politerpenos, como
observado na Figura 5 (Taiz e Zeiger, 2004; Garcia e Carril, 2009; Dewick, 2009;
Carey e Giuliano, 2014; Kutchan et al., 2015). Os monoterpenos sao 0s principais
constituintes dos 6leos essenciais e sdo importantes na industria de perfumes e

fragrancias, e sao reconhecidos por suas propriedades medicinais e flavorizantes.

N unid N* dtomos de carbono Classe

1 /A\/ﬁ Isopreno
2 /L/\)\/ Monoterpendide
3 ~

3 /I\/\/I\/\)\/ Sesquiterpendides
~ ~ ~

Figura4. Condensacao de unidades de isopreno na formacgéao de terpendides.
Fonte: Freire (2008).

Os fenilpropanoides, compostos aromaticos que possuem uma cadeia de
trés atomos de carbono ligada ao anel aromatico, formam-se a partir do acido
chiquimico, precursor de varios aminoacidos aromaticos, entre eles a L-
fenilalanina. Esse acido, pela acdo da enzima fenilalanina amonialiase (PAL), perde
uma molécula de amébnia, originando os acidos cinamicos ativados. Esses

compostos sofrem substituicbes em uma série de etapas de hidroxilacdo e
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metilacéo, resultando em varios acidos p-cumaricos, os quais, por meio de reducao
enzimatica, originam propenilbenzenos e alibenzenos que, por meio de reacdes de
oxidagcdo com degradacdo das cadeias laterais, geram diversos compostos
presentes na constituicdo de muitos 6leos essenciais (Figura 7) (Barreto et al.,
2005; Simdes et al., 2007).
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Figura 5. Esquema da rota biossintética de terpenos e sua classificacdo de
acordo com as unidades de isopreno. Fonte: Martins (2012) adaptado
de Garcia e Carril (2009).
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Figura 6. Esquema simplificado da biossintese dos monoterpenos e
sesquiterpenos. Fonte: adaptado de Croteau et al. (2000) por Santos,
(2016).
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Figura 7. Mecanismo de formacao da estrutura basica dos fenilpropanoides a
partir do acido chiquimico. Fonte: Guimaraes (2010).

2.9 Métodos de extracao de 6leos essenciais

Denomina-se processo de extracao a retirada do 6leo essencial da espécie
vegetal. Todavia, existem varios métodos industriais e artesanais de extracao
desses 6leos. Em alguns deles o 6leo é arrastado pelo vapor d’agua, como, por
exemplo, nas extracOes de arraste a vapor e extracao por hidrodestilacdo. Outros
métodos utilizam solvente para extrair 0 Oleo essencial, como a extracao
enfleurage, as extracdes supercritica e subcritica e a extragdo com solvente
organico. No entanto, existem outros métodos que nado utilizam nenhum tipo de
solvente, como a extracdo por extrusao ou prensagem, a extracdo a vacuo e por
micro-ondas (Simdes e Spitzer, 2004; Semen e Hiziroglu, 2005; Wolffenbdittel,
2011; Guenther, 2013).

O método da prensagem (ou extrusdo) é ainda bastante utilizado em
industrias devido ao seu alto rendimento, embora esta técnica seja pouco seletiva,
podendo produzir 6leos com altos teores de substancias néo volateis, impurezas e
lipidios. E aplicado exclusivamente para a extracdo dos Oleos essenciais de

pericarpos de frutos citricos, em que, apds a prensagem, o 6leo é separado da
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emulsdo formada com agua por meio de decantacéo ou centrifugacédo (Simdes e
Spitzer, 2004; Pavarini et al., 2012).

A enflorac@o ou enfleurage é um processo milenar empregado para extrair
Oleos essenciais de pétalas de flores que sao termicamente instaveis e altamente
volateis, utilizando gordura animal ou vegetal. As pétalas sdo depositadas, a
temperatura ambiente, sobre uma camada de gordura, durante um determinado
periodo de tempo. Apds seu esgotamento, estas pétalas sdo substituidas por novas
até a saturacédo total, quando a gordura € tratada com alcool. Posteriormente, o
alcool é destilado a baixa temperatura e é obtido o 6leo essencial, considerado de
alta qualidade e de aroma peculiar (Pavarini et al., 2012). A extracdo por fluido
supercritico emprega um gas como solvente, geralmente o gas carb6nico (COz2),
que € mantido acima de sua temperatura e pressao criticas, tornando-o um fluido
supercritico com caracteristicas peculiares, como baixa viscosidade, alta densidade
e difusdo intermediaria entre gases e liquidos. Além disso, esta técnica € muito
atrativa porque € realizada em temperaturas reduzidas quando comparadas com
as das outras técnicas, diminuindo assim a possibilidade de degradacao térmica
dos compostos a extrair e encurtando o tempo de extracdo. Contudo, esta técnica
exige equipamentos sofisticados, grandes otimizacées e manutencdes devido as
elevadas pressoes que se atingem durante o processo, sendo bastante dispendiosa
e resultando, consequentemente, em produtos mais caros (Herrero et al., 2010,
Pavarini et al., 2012).

2.9.1 Extracéo por arraste de vapor

A destilacdo a vapor € o método mais usado para extracdo dos Oleos
essenciais em nivel mundial. Através dele, é possivel obter 6leos dos mais diversos
orgaos vegetais, seja de folhas, raizes, ramos, sementes e até de algumas flores.
O processo € simples, consistindo em submeter o material vegetal a acdo do vapor
d’agua, que extrai o 6leo por “arraste a vapor”. Incialmente o vapor d’agua
atravessa os tecidos da matéria-prima vegetal, levando consigo o 6leo contido no
interior das suas glandulas. O dleo liberado, entdo, vaporiza-se com o choque
térmico, sendo “arrastado pelo vapor” até atingir o condensador onde esta mistura,
de 6leo mais hidrolato (subproduto), resfria-se e volta a fase liquida. Por fim, a

mistura atinge o ultimo estagio do processo, o separador, que vai separar o 6leo do
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hidrolato por meio das diferencas de polaridade e densidade destas substancias.
Na destilacéo a vapor, o destilador, também chamado de extrator, € composto por
trés partes: a dorna, recipiente em cujo interior o material vegetal € compactado; o
condensador, onde a mistura de vapores € resfriada e condensada; e 0 vaso
separador.

Em projetos industriais, tem-se ainda um outro elemento, a caldeira, que &
responsavel pela producdo de vapor, equipamento que contém agua que é
aquecida até o ponto de ebulicdo e logo acima dela fica um reservatério contendo
partes da planta de onde o 6leo sera extraido. Os 6leos essenciais possuem tensao
de vapor mais elevada que a do a vapor d’agua e, por essa razao, sao arrastados
por ele (Simbes e Spitzer, 2004). Embora sejam técnicas simples e menos
dispendiosas quando comparadas com as outras técnicas de extracdo, o fato de
haver aquecimento direto pode levar a ocorréncia de degradacdes e oxidac¢des do
material vegetal e consequente perda de alguns constituintes do 6leo essencial
(Simdes e Spitzer, 2004; Pavarini et al., 2012).

Os persas séo considerados inventores de um dos primeiros aparelhos de
destilacdo; de acordo com Cunha (2007), ibn Sina, ou Avicena (nas culturas
ocidentais), célebre filosofo da Idade Média, teria sido o primeiro a obter 6leo
essencial puro a partir da Rosa centifolia. Este investigador foi denominado, mais
tarde, como o “Principe dos médicos”, pois escreveu mais de 100 obras médicas
onde séo feitas referéncias a inUmeras plantas aromaticas.

Para a extracdo de 6leo essencial em pequena escala, emprega-se 0
aparelho do tipo Clevenger, como pode-se observar na Figura 8, que é o mais
utilizado em escala laboratorial. Nesse método de hidrodestilagdo, que também é
por “arraste a vapor” a matéria-prima vegetal é completamente mergulhada em
agua, sem que a temperatura ultrapasse 100 °C, visando evitar a perda de
compostos mais volateis. A diferencga basica entre os dois métodos de extracdo de
Oleo essencial € que na extracdo por hidrodestilacdo o material vegetal fica em
contado direto com agua e na extragao por arraste a vapor apenas o vapor d’agua

passa pelo o material vegetal (Simdes e Spitzer, 2004).
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Figura 8. Aparelho Clevenger para extracdo de 6leo essencial em pequena
escala por hidrodestilagéo.

2.10 Caracterizacéo de Oleos Essenciais

De acordo com Collins (1997), a separagdo e a identificacdo das
substancias presentes nos 0leos essenciais requerem técnicas e instrumentos
apropriados. Devido a existéncia de diversos compostos isotérmicos e da
instabilidade apresentada por certos terpenos, alguns componentes dos 6leos
essenciais oferecem certa dificuldade tanto na separagédo quanto na identificagéo
das substancias neles presentes (Castro e Ferreira, 2000).

Apbs a extracao dos Oleos essenciais, estes precisam ser analisados. De
acordo com Simdes e Spitzer (2004), existem varios métodos que sao usados para
caracterizagcdo de componentes quimicos de 6leos essenciais. Para as andlises
guantitativas dos componentes desses 6leos pode-se citar uma grande variedade
de métodos: ponto de solidificacdo; determinacdo alcalimétrica de alcoois
terpénicos apoés acetilacdo; determinacao acidimétrica de ésteres de terpenoides

apos saponificacdo; determinacao de terpenoides cetdnicos e aldeidos através de
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titulacdo oximétrica; determinacdo volumétrica de fendis; determinacéo

espectrofotomeétrica; determinacdo por método cromatografico.

2.10.1 Métodos Cromatograficos

Alguns desses métodos utilizados para caracterizacdo dos 6leos volateis
sdo: cromatografia em camada delgada; cromatografia em fase gasosa e a

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

2.10.1.1 Cromatografia em fase gasosa com espectrémetro de massa

A cromatografia em fase gasosa (CG) € o método mais utilizado na
separacao e qualificacdo dos componentes dos 6leos essenciais, devido ao fato de
ser bastante preciso e eficiente (BRASIL, 2010). E um método relativamente
simples de usar, apesar de seu alto poder de diferenciacdo. Porém, as substancias
a serem separadas devem apresentar uma razoavel pressdo de vapor a
temperatura de separacao.

A CG é uma técnica com um poder de resolucao excelente, tornando
possivel, muitas vezes, a andlise de dezenas de substancias de uma mesma
amostra. A sensibilidade da CG é um dos principais motivos dessa técnica ser
bastante utilizada. Dependendo do tipo de substancia analisada e do detector
empregado, consegue-se detectar cerca de 1012 g. Essa sensibilidade faz com que
haja necessidade de apenas pequenas quantidades de amostra, o que, em certos
casos, & um fator critico e limita a utilizagdo de outras técnicas. E importante
salientar que a CG é excelente como técnica quantitativa, sendo possivel a
obtencao de resultados em concentragdes que variam de picogramas a miligramas
(Collins et al., 1997).

A separacao efetiva dos componentes da amostra € efetuada na coluna
cromatografica, onde a natureza do tubo, do suporte sdlido, o tipo e a quantidade

da fase liquida, o método de recheio, o comprimento e a temperatura sao fatores
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importantes para se ter a resolucéo desejada. A coluna capilar € um tubo muito fino,
geralmente com comprimento de 10 a 30 m e com diametro de 0,1 a 0,5 mm, que
se encontra em uma camara (o “forno”), cuja temperatura pode ser variada de
acordo com a volatilidade das amostras a serem analisadas. O interior da coluna
capilar € normalmente empacotado com uma “fase estacionaria’, que é
essencialmente um liquido de alto ponto de ebulicdo e muito viscoso, que
normalmente € um polimero apolar a base de silicone (Azambuja, 2017). As
moléculas da mistura sdo arrastadas pelo gas, que geralmente € inerte, através da
coluna. O gas utilizado pode ser o hélio, o nitrogénio, o hidrogénio ou o argbnio; a
escolha do gas depende de fatores tais como: disponibilidade, pureza exigida,
consumo e o tipo de detector empregado. De acordo com o ponto de ebulicdo de
cada molécula da mistura e a afinidade pela fase estacionaria, essas substancias
vao sendo arrastadas pelo gas em velocidades diferentes, pois quanto maior o
ponto de ebulicdo e a afinidade pela fase estacionaria, mais demorado sera esse
tempo para atravessar a coluna.

Portanto, esse tempo que cada molécula leva para passar (eluir) pela
coluna é denominado de tempo de retencdo, podendo durar de 1 a 30 min,
dependendo da amostra e da coluna especifica usada no processo. A identificacédo
de cada composto individual da substancia pode ser feita através da comparacéo
do tempo de retencdo da amostra com aquele observado em substancias padrao
(Oliveira et al., 2011).

A cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa
constitui uma técnica chamada abreviadamente de analise por CG-EM, em que as
substancias a serem analisadas devem ser volateis ou semivolateis (Solomons e
Fryhle, 2001). O procedimento analitico por CG-EM se d& através da inje¢éo de
uma guantidade minima da mistura, normalmente 0,001 mL (1,0 pL) ou menos, de
uma solucéo diluida que contém a amostra. O mecanismo de separacao se da pela
seguinte maneira: injeta-se um volume conhecido do analito na entrada da coluna,
geralmente por uma seringa e essa amostra € arrastada pela fase moével (gas de
arraste) através da coluna que contém a fase estacionaria (coluna CG aquecida),
onde ocorre a separacao da mistura. Deve-se conhecer a resolucao e a eficiéncia
da coluna para a amostra a ser analisada (Souza, 2018).

ApoOs as moléculas contidas na amostra sairem da coluna CG, s&o logo

direcionadas ao EM, onde sdo bombardeadas por elétrons; ions e fragmentos da
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molécula sdo formados, resultando em um espectro de massas. Esses espectros
sdo obtidos para cada componente da mistura original que for separado. Essa
capacidade da CG-EM para separar misturas e dar informacéo sobre a estrutura
de cada componente a torna uma ferramenta indispensavel em laboratérios
analiticos, forenses e de quimica organica (Oliveira et al., 2011).

Simplificadamente, o espectro de massas funciona da seguinte maneira:
um feixe de elétrons de alta energia bombardeia a amostra, em fase gasosa, e 0
aparelho detecta e registra os fragmentos gerados pelo impacto dos elétrons. A
partir do valor da massa molecular de cada um dos fragmentos, monta-se a
molécula, como um “quebra-cabeca”. Os fragmentos gerados podem ser ions,
radicais ou moléculas neutras. No aparelho sdo detectados apenas os fragmentos
catibnicos (ions positivos), os ions moleculares, de carga unitaria. Estes ions
possuem alta energia e sao capazes de romper ligaces covalentes, fragmentando-
se em pedacos menores. Logo, a partir de um fragmento, podem surgir varios
outros fragmentos menores (Ardrey, 2003).

Em um grafico de espectro de massa aparecem picos de intensidades
variaveis, cada pico correspondendo a ions com uma razdo massa/carga. A
intensidade do pico sugere a abundancia relativa de cada ion molecular.
Frequentemente aparecem no grafico varios picos, de intensidade muito baixa. A
grande maioria deles ndo deve ser considerada na andlise do espectro, pois
correspondem a fragmentos de dificil identificacdo. Consideram-se apenas 0s picos
de intensidade relativamente alta. O pico de maior massa molecular
frequentemente corresponde a prépria molécula, porém, sem um elétron - esse pico
€ chamado pico base. A intensidade do pico depende da estabilidade do ion
molecular. S&o mais estaveis aqueles ions que apresentarem um sistema de
ressonancia em sua estrutura (Atkins e Jones, 2001).

Para quantificar a composicédo de um 6leo essencial, usa-se o0 método de
normalizacdo ou método dos 100%. Nesse método, o valor total das areas de cada
pico é considerado como 100%. O detector geralmente usado é o de ionizacéo de
chama (DIC) e a resposta desse detector € diferente para cada composto. Isso faz
com que esse método ndo seja muito acurado. Se for necessario quantificar
componentes com maior acuracia, usa-se o metodo do padréo interno ou de adicao.
Em poucos segundos o espectro € comparado com os da biblioteca e séo feitas

sugestbes de probabilidade para a identificacdo da substancia analisada. Esse
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sistema € considerado um grande avan¢o, mesmo assim, o analisador tem que
decidir qual a resposta correta. Por isso, € importante considerar também os dados
de retencéo para uma identificacdo mais segura. Quase sempre sobram picos que
ndo podem ser identificados, para que se consiga elucidar esses compostos é

necessario lancar méo de outros métodos analiticos (Oliveira et al., 2011).
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3. MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Engenharia Agricola
(LEAG), Centro de Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias (CCTA), Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF), no municipio de Campos dos

Goytacazes — RJ.

3.1. Matéria-prima, colheita ou aquisicao, selecéo e preparo

Os materiais utilizados foram folhas de alecrim-pimenta (Lippia sidoides
Cham.) e rizomas de gengibre (Zingiber officinale Roscoe). A colheita do alecrim-
pimenta foi realizada manualmente com o auxilio de uma tesoura de laminas de
aco inoxidavel, sempre em horarios compreendidos entre 08:00 e 09:00 h, em
plantacdo no Sitio Xod6, municipio de Varre-Sai, RJ. Posteriormente, as plantas
recém-colhidas foram levadas para o Laboratorio de Engenharia Agricola (LEAG)
onde foram submetidas a um processo de limpeza, excluindo as partes atacadas
por doencgas ou pragas, qualquer outro vegetal ou material estranho, como também
as partes velhas e secas (Figura 9). Logo em seguida procedeu-se a remoc¢ao das
folnas a serem utilizadas para os processos de secagem, armazenamento e

extracdo do oOleo essencial.
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O gengibre foi adquirido no mercado local e trazido imediatamente para o
laboratorio para realizagcdo do procedimento experimental, que consistiu na
lavagem dos rizomas para remocao das impurezas. Em seguida o rizoma foi fatiado
a uma espessura de, aproximadamente, 3 mm e disposto em bandejas para a
secagem. Apods esses procedimentos uma parte da amostra foi utilizada para
determinacao do teor de agua e a outra parte para realizacdo dos experimentos de

secagem e armazenamento.

(A)

Figura 9. Folhas de alecrim-pimenta in natura (A), gengibre seco (B).

3.2 Procedimento de Secagem

Para avaliar a influéncia da temperatura do ar de secagem sobre o teor e a
composigcdo do oleo essencial das folhas de alecrim-pimenta e dos rizomas de
gengibre, empregou-se um secador de leito fixo, com fluxo de ar tangencial, capaz
de fornecer o ar de secagem em condi¢des controladas de vazéo e temperatura. O
secador possui um ventilador centrifugo de 1,0 cv, um conjunto de resisténcias
elétricas para aquecimento do ar, um inversor de frequéncia para alterar e controlar
a rotacdo do motor do ventilador, um controlador de temperatura com
microprocessador N 480, uma camara plenum e um conjunto de esferas de vidro
para diminuir a turbuléncia e uniformizar a velocidade do ar antes de sua entrada
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na camara de secagem. O secador foi fabricado com paredes duplas de chapa de
aco galvanizado, preenchidas com la-de-vidro em toda sua extensdo a partir da
secao de aquecimento do ar. A camara de secagem € composta por trés bandejas
retangulares de fundo telado. Os testes de secagem foram realizados empregando-
se um unico nivel de velocidade do ar de secagem, 0,5 m st e trés niveis de
temperatura 40, 50 e 60 ° C. A reducéo do teor de agua das amostras foi monitorada
por gravimetria, pesando-se o0 conjunto bandeja-amostra em intervalos de 5 min
nos primeiros 30 min, de 10 min até os 120 min, de 15 min até 210 min, de 30 min
até 510 min e de 60 min a partir de 510, utilizou-se balanca digital com precisao de
0,019, até que o teor de agua final se aproximasse de 10% b.u.

A velocidade do ar de secagem foi medida utilizando-se anemoémetro de pas
rotativas AIRFLOW, posicionado na saida de cada uma das bandejas do secador.
As leituras de velocidade e temperatura foram registradas ao final de cada
pesagem. A temperatura do ar de secagem foi medida utilizando-se um termémetro
de mercurio, com divisdo da escala igual a 1 °C, que foi colocado logo abaixo da

camara de secagem.

3.3 Determinacédo do teor de agua das amostras

O acompanhamento da reducdo da razdo de umidade, RU, ou
adimensional de umidade, do produto ao longo da secagem requer a determinacao
do teor de agua inicial. O valor de RU é dado por [(Ut — Ue)/(Uo — Ue)] em que Ut é
o teor de dgua em qualquer instante t, Uo é o0 teor de agua inicial e Ue é 0 teor de
agua de equilibrio. O numerador representa a quantidade de agua que ainda pode
ser removida ou a quantidade de agua livre em qualquer tempo t, enquanto o
denominador representa a quantidade total de agua disponivel para ser retirada

pela secagem.
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3.3.1 Teor de 4gua de folhas de alecrim-pimenta

A determinacao acurada dos teores de 4gua inicial e final durante a secagem
deve ser feita por método padrédo. Porém, na auséncia de método padrdo para
determinacdo do teor de agua de plantas medicinais, optou-se por usar as
especificacoes contidas da Norma S358.2 proposta pela ASABE (2008) para
determinacdo do teor de agua de forragens. Dessa forma, utilizou-se estufa com
circulacao for¢cada de ar, marca MARCONI, modelo MAO33/5, a 103+2 °C por 24 h,
e balanca analitica SHIMADZU 0,1 mg Unibloc AUY220. Nos experimentos de
secagem com alecrim-pimenta, esse método foi utilizado apenas para calcular o
teor de agua inicial das amostras, o que impediu a elaboracdo de curvas de
calibragdo, como foi feito no caso do gengibre (ver item 3.3.2).

Para o acompanhamento da cinética da reducdo do teor de agua por
gravimetria e para determinar o momento correto de interromper a secagem, ou
seja, quando o produto atingisse teor de agua de 10%, empregou-se 0 método de
estufa a alta temperatura para determinacao rapida do teor de agua de sementes
indicado por ISTA (2010). Utilizou-se estufa BINDER, modelo FED 240, com
circulagéo forcada de ar, a 130 °C por 1 h e a mesma balanc¢a analitica descrita
anteriormente. De qualquer forma, ndo houve diferenca acentuada entre os valores
de teor de agua inicial médio obtidos pelos dois métodos, como pode-se observar

na Tabelal.

Tabelal. Comparacdo do teor de agua utilizando dois métodos da estufa
(método padréo a 103 °C / 24h e método de determinagéo rapida
em alta temperatura a 130 °C / 1h) nas condi¢cdes de secagem de

40, 50 e 60 °C
Temperatura Método da estufa
de secagem (°C) 103 °C/24h 130 °C/1h
40 58,9% b.u. 60,6% b.u.
50 68,5% b.u. 68,7% b.u.

60 66,0% b.u. 65,0% b.u.
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3.3.2 Teor de 4gua de rizomas de gengibre

O método padrao utilizado para determinar os teores de agua inicial e final
das amostras de gengibre foi aquele encontrado na Norma 012/IV, Perda por
Dessecacédo (Umidade) — Secagem direta em estufa a 105 °C até “peso constante”,
presente nos Métodos Fisico-Quimicos para Analise de Alimentos do Instituto
Adolfo Lutz (Zenebon et al., 2008). A expressao “até peso constante” significa que
os valores obtidos em duas pesagens sucessivas diferem, no maximo, em 0,0005
g por grama de substancia. Utilizaram-se estufa com circulacdo forcada de ar,
marca MARCONI, modelo MA033/5 e a mesma balanca analitica descrita no item
3.3.1. Essa Norma é a mais usual na determinacdo de amostras de alimentos em
geral. Amostras de alimentos que se decompdem ou iniciam transformacgdes a 105
°C, devem ser aquecidas em estufas a vacuo, em que se reduz a pressao e se
mantém a temperatura de 70 °C.

Os valores de teor de agua assim determinados nao podem ser utilizados
para o0 acompanhamento da cinética de secagem durante o experimento, tendo em
vista a comparacao entre o periodo de 24 h em que a amostra permanece na estufa
e 0s tempos requeridos para secagem, ou seja, 14,7 ha 40°C, 10,5hab50°Ce 8
h a 60 °C. Desta forma, optou-se por um método rapido de determinacéo do teor
de 4gua para o acompanhamento, por gravimetria, da secagem do produto. Esse
método também permite estabelecer o momento de interromper a secagem quando
o produto atinge o valor especificado de teor de 4gua final, que no presente trabalho
foi de 10% b.u. Isso garante que o rendimento e a composi¢cao quimica do 6leo
essencial serdo determinados para amostras padronizadas em termos de teor de
agua.

Para a determinacéo rapida do teor de agua das amostras de gengibre foi
escolhido o método de estufa a alta temperatura para sementes, indicado por ISTA
(2010). Utilizou-se estufa BINDER, modelo FED 240, com circulagéo forcada de ar,
a 130 °C por 2 h. Cumpre ressaltar que esse método permite que o tempo em que
o0 material permanece na estufa pode ser de 1, 2, 3, ou 4 h, dependendo do produto.
Esse método € utilizado para efeito de comparacéo dos resultados com aqueles
obtidos no método padréo descrito anteriormente, ou seja, presta-se a elaboragéo

de curva ou reta de calibragcdo. Obteve-se a seguinte equacéo de calibracao:
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U1oz°crz2an = 0,9955 U1soecrzn — 0,3467, com coeficiente de determinagdo R? = 0,9942,
para teores de agua entre 11 e 82% b.u.

Lorenzetti (2008), citado por Prato (2010), afirma que uma das
recomendacdes ou exigéncias de algumas normas internacionais de exportagéo do
gengibre é que o teor de agua maximo do produto desidratado seja de 12% b.u. No
entanto, de acordo com Farias (2003), a maioria das farmacopeias recomenda o
intervalo de 8% a 14% b.u. Sendo assim, em conformidade com essa ultima

informacéo, o gengibre foi secado até teor de agua final de = 10% b.u.

3.4 Armazenamento

Logo apds a secagem, uma parte das amostras, tanto de alecrim-pimenta
guanto de gengibre, foi usada para extracao e caracterizacao dos respectivos 6leos
essenciais e o restante foi acondicionado em frascos de vidro de 3.275 mL (Figura
10), com tampa plastica de rosca, que foram vedados com Parafilm®. Os vidros
contendo as amostras foram entdo armazenados em geladeira convencional a
5 °C, por periodos de 1, 3 e 6 meses. Ao final de cada periodo, foi feita nova
extracdo dos Oleos essenciais para determinacdo do rendimento e do peffil

fitoquimico.
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(A) (B)

Figura 10. Recipiente em vidro com tampa rosavel utlizado para o
armazenamento de alecrim(A) e gengibre(B).

3.5 Extracao do 6leo essencial

Utilizou-se destilador para 6leos essenciais do tipo Clevenger (MARCONI,
modelo MA-553/2000) adaptado a um baldo de fundo chato com capacidade de
5.000 mL (Figura 8). Primeiramente, foram adicionados 2 L de 4gua destilada ao
balédo e, posteriormente, 100 g de amostra. Os tempos de extracdo para o alecrim-
pimenta e o gengibre foram de 2 e 3 h, respectivamente, contados a partir da
condensacdao da primeira gota do 6leo essencial. O 6leo foi coletado com pipeta de
vidro e depois vertido em minifrasco (2 mL) de vidro ambar (Figura 11), sendo a
massa determinada em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg. Em seguida, as
amostras de 6leo essencial foram armazenadas em freezer a -20 °C até o momento

das analises quimicas.
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Figura 11. Minifrasco (2 mL) de vidro ambar.

3.6 Rendimento em 6leo essencial

O rendimento em Oleo essencial (Ro) de cada amostra de 100 g de material
vegetal, tanto in natura quanto seco, foi calculado a partir da definicdo de
rendimento, em porcentagem, com base na massa de matéria seca, ou seja, Ro
= [(Mo / Mms)]100, em que, Mo representa a massa de 0Oleo essencial € Mms € a
massa de matéria seca do material in natura ou seco. A massa de matéria seca
pode ser calculada por Mms = Mamostra — MH20. Calcula-se entdo a massa de 4gua
(Mn20) a partir da definicdo do teor de agua, em porcentagem de base Umida, ou
seja, Ux bu. = (MH20 / Mamostra)100 = MH20 = Mamostra (U% b.u./100), obtendo-se,
finalmente, a Equacao (1).

Ro=(M°)1OO=( Mo )= Mo 100 (1)

- U b,
ms Mamostra—MH20 Mamostra_(Mamostra 1000 )
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3.7 Analise da composicao quimica do 6leo essencial

A andlise da composicdo quimica do 6leo essencial foi feita por
cromatografia em fase gasosa acoplada a um detector de ionizacdo em chama,
CG-DIC, (Figura 12 A), e de cromatografia em fase gasosa acoplada ao
espectrometro de massas, CG-EM, (Figura 12 B). As andlises foram realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica — RJ.

A composicao quimica dos 6leos essenciais foi realizada em cromatografo a
gas SHIMADZU, modelo GC-17A, acoplado ao espectrbmetro de massa
SHIMADZU, modelo QP2010 Plus. As analises foram realizadas em coluna capilar
de silica fundida Factor Four VF — 5 ms (5% difenil / 95% dimetilpolisiloxano,
VARIAN) de 30 m x 0,25 nm x 0,25 um (comprimento, diametro interno e espessura
de filme, respectivamente); temperatura do injetor de 220 °C, gas de arraste hélio
na vazdo de 1 mL mint. O volume de injecdo da amostra foi de 1,0 puL (6leo
essencial solubilizado em diclorometano), com razédo de split 1:30. Utilizou-se
incremento de temperatura 3 °C min! de 60 a 180 °C, de 20 °C min até 280 °C e

finalizando com 280 °C /15 min.

(A) (B)

Figura 12. Cromatografo a gas com detector de ioniza¢cdo em chamas (A) e o
espectrometro de massa (B).
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O espectrdmetro de massas operou nas seguintes condi¢des: detector
operando por impacto de elétrons com energia de 70 eV, temperatura da interface
de 310 °C, temperatura da fonte de ionizacdo de 230 °C e fragmentos detectados
na faixa de varredura de 40 a 500 Da no modo scan.

As analises qualitativas, em area relativa percentual, dos componentes dos
Oleos essenciais foram realizadas em CG-DIC fabricado por AGILENT
TECHNOLOGIES, INC, modelo HP-5890/Series II, com mesma coluna e condicdes
experimentais descritas acima, porém a temperatura do detector foi fixada em
250 °C, e os gases utilizados foram hidrogénio, 40 mL min, e ar sintético, 400 mL
min. A quantificacdo relativa (%) de cada componente no 6leo foi estimada com
base na normalizacéo das areas dos picos pelo DIC (porcentagem da area do pico
em relacdo a area total dos picos no extrato). O software utilizado para avalicdo
dos dados foi 0 CG-EM Solution, verséo 2.53 SU3, SHIMADZU. A identificacdo das
substancias do 6leo essencial foi realizada por meio de seus indices de retencéo
(IR), calculados para cada constituinte a partir da injecdo de uma série homadloga
de n-alcanos lineares (C8-C20) nas mesmas condicdes da amostra. Cada pico do
cromatograma foi também identificado pela comparacdo dos seus espectros de
massas obtidos experimentalmente com aqueles armazenados no banco de dados
de espectros de massas do sistema CG-EM (NISTO08) e pela consulta na literatura
especializada (Adams, 2007).

O valor do indice de Retencéo Linear (IRL) foi comparado com o valor do
indice de Kovats (IK), que relaciona o tempo de retenc¢&o das substancias ao tempo
de retencdo de uma série de hidrocarbonetos homadlogos. O IRL permite melhor
comparacao dos dados entre laboratérios diferentes (Oliveira, 2011). O célculo do
IRL foi obtido por meio da Eq. (2), em que Tc = tempo de retencédo do composto de
interesse, Tn = tempo de retencdo do HC anterior, Tp = tempo de retencéo do HC

posterior e n = numero de carbonos do HC anterior.

IRL = <(TC‘,TF”) + n> %100 )

Tp—Tn
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3.8 Delineamento experimental e analise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, em arranjo
fatorial 3 x 4 (temperatura de secagem versus periodo de armazenamento), com
trés repeticbes para cada tratamento. Para a analise estatistica dos dados
procedeu-se a analise de variancia com teste F e os testes de Tukey e Scott-Knott
para comparacdo das médias em 5% de probabilidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento em 6leo essencial

4.1.1 Alecrim-Pimenta (Lippia sidoides Cham.)

Apresenta-se, na Tabela 1A (Apéndice A), o resumo da analise de variancia
(ANOVA) referente aos efeitos simples dos fatores e de suas interacées sobre o
rendimento em 6leo essencial de folhas do alecrim-pimenta. As folhas foram
submetidas a secagem até que o teor de agua fosse reduzido para = 10% b.u., valor
que esta de acordo com o intervalo recomendado em diferentes farmacopeias, ou
seja, entre 8 e 14% b.u. (Farias, 2003).

Conforme apesentado na Tabela 1A (Apéndice A), os fatores temperatura
de secagem e periodo de armazenamento foram significativos pelo teste F (p <
0,05), ndo havendo diferenca estatistica significativa da interacéo entre eles. Diante
disso, foram feitos os desdobramentos dos resultados por meio do teste Scott-Knott
de comparacdo das médias (p < 0,05). O valor do coeficiente de variacdo dos
fatores, em percentual, CV (%), foi baixo, de 6,1%, mostrando que houve eficiéncia
no processo de coleta de dados. De acordo com Gomes (1978), o coeficiente de
variacado é considerado baixo quando inferior a 10%.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios do rendimento em 0Oleo

essencial de folhas de alecrim-pimenta, em g/100g de matéria seca, durante o
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armazenamento, para temperaturas de 40, 50 e 60 °C, assim como para o material
in natura. Além dessas informacfes, também sdo apresentados 0s respectivos

resultados das analises estatisticas de comparacao das médias.

Tabela2. Valores médios do teor do Oleo essencial das folhas de alecrim-
pimenta (g/100 g de matéria seca) para trés niveis de temperatura
de secagem, 40 e 50 °C, quatro periodos de armazenamento (zero,
1, 3 e 6 meses), empregando-se um Unico nivel de velocidade do ar
de secagem, 0,5 m s}, e teor do 6leo essencial do produto in natura

Teor do 6leo essencial (g/100 g)
Produto in natura Temperatura de Periodo de armazenamento (meses)

secagem (°C) 0 1 3 6
12D 40 1.8Ca 25Aa 21Ba 21Ba
12D 50 1.8Ba 22Ab 20Ba 19Ba
12D 60 16Ba 21Ab 1,8Bb 17Bb

Médias seguidas pela mesma letra mailscula na linha e mindscula na coluna nédo
diferem estatisticamente entre si pelo teste de Scott-Knott em 5% de probabilidade
(p <0,05)

A secagem provocou aumento significativo no teor de 6leo essencial
extraido das folhas de alecrim-pimenta, ou seja, quando se comparam os valores
obtidos in natura com aqueles observados imediatamente apds a secagem (periodo
zero de armazenamento). Atibui-se este resultado a sensibilidade das estruturas
secretoras ou armazenadoras de 6leo essencial, pois 0o emprego de altas
temperaturas de secagem pode ter provocado danos a integridade da membrana
celular que retém o 6leo na célula vegetal, aumentando assim sua disponibilidade
e facilitando sua extracao (Gasparin et al., 2014). Guenther (1972) considera que o
fato de as plantas in natura apresentarem alto teor de agua é condi¢do para que
haja forte tendéncia a aglutinagéo do 6leo, impedindo que o vapor penetre de forma
mais uniforme nos tecidos vegetais. De acordo com Martins (2000), a reducéo do
teor de agua nas folhas, apos a secagem, permite que a corrente de vapor gerada
no extrator possa arrastar mais eficientemente as substéncias volateis
armazenadas nas estruturas que retém o 6leo essencial, quando comparado com
o material in natura. Costa et al. (2008) afirmam que o0 aumento de biomassa seca

€ um dos fatores relevantes na producao de Oleo essencial nos tecidos vegetais.
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Héa autores que argumentam que o0 aumento no teor de 6leo em funcéao da
secagem esta relacionado com a temperatura de volatilizacdo dos constituintes
quimicos do 6leo essencial, pois para a maioria das espécies o 6leo se localiza em
estruturas sensiveis, tais como pelos glandulares e glandulas epidérmicas. Blanco
et. al (2002) citados por Melo et al. (2004) consideraram que a secagem provocou
a transformacao e/ou degradacado dos constituintes quimicos do 6leo essencial ao
verificarem que o teor do Oleo essencial de menta (Mentha piperita L.) reduziu de
1,00% para 0,12% em temperaturas de 40 a 80 °C, ja para o 6leo extraido do
alecrim (Rosmarinus officinalis L.) a redugéo correspondente foi de 2,13% para
1,09%. Soares et al. (2007) estudaram o efeito de quatro temperaturas de secagem
(40, 50, 60 e 70 °C) sobre o rendimento do 6leo essencial extraido do manjericao
e observaram que os maiores valores foram obtidos quando o produto foi secado a
40 °C. Oliveira et al. (2011) avaliaram o efeito da temperatura de secagem no teor
de o6leo essencial de folhas e capitulos florais de Pectis brevipedunculata, e
observaram que dentre os tratamentos de secagem (temperatura ambiente, 40, 50
e 60 °C), somente aquele realizado a 40 °C apresentou rendimento de 6leo
essencial estatisticamente igual aquele da planta in natura. Os demais tratamentos
apresentaram rendimentos consideravelmente menores e estatisticamente iguais,
com reducdes de 63 a 82%. Gasparin et al. (2014) constataram menor rendimento
de Oleo essencial de horteld-pimenta em folhas secadas em temperaturas
superiores a 50 °C.

No entanto, h4 também autores que relatam comportamento oposto
agueles mencionados acima, ou seja, para determinadas espécies vegetais houve
aumento no rendimento extrativo do 6leo essencial com o0 aumento da temperatura
de secagem. Martins (2000) verificou que o rendimento do 6leo essencial de capim-
limdo aumentou em 21% em relacdo aquele extraido da planta in natura. Qualquer
que seja 0 caso, aumento ou diminuicdo no rendimento em 6leo essencial, é
também importante considerar a velocidade com que a agua é retirada do produto,
Oou seja, a taxa de secagem, pois um processo muito rapido pode degradar os
principios ativos. Em contrapartida, ndo deve ser muito lenta, pois pode propiciar o
aparecimento de microrganismos indesejaveis (Silva e Casali, 2000).

O armazenamento também aumentou o teor de 6leo essencial. Isso pode
ser verificado ao se comparar os valores obtidos imediatamente apds a secagem

com aqueles observados para todos os periodos de armazenamento, para cada



47

uma das temperaturas de secagem. O armazenamento por um més foi o tratamento
gue resultou no maior rendimento em 6leo essencial extraido das folhas de alecrim-
pimenta. Possivelmente, o periodo de um més de armazenamento tenha permitido
a movimentacdo do 6leo no interior das folhas secas de modo a facilitar sua
extracdo. Na secagem, praticamente toda a agua livre presente no material &
evaporada, restando aproximadamente 10% adsorvida, ou seja, o0 teor de agua
desejavel ao final da secagem. Portanto, é provavel que, com o tempo de
armazenamento, essa agua residual se redistribua no tecido vegetal deixando o
0leo essencial mais vulneravel, possibilitando sua perda por volatilizacdo. A
extensdo do periodo de armazenamento para 3 e 6 meses atuaria no sentido de
degradar o 6leo essencial, diminuindo assim o seu teor.

Embora exista pouca informagéo na literatura a respeito dos mecanismos
gue atuam na diminuicdo do teor de Oleo essencial durante o armazenamento, ha
autores que também elaboram possiveis razdes para esse comportamento. Simdes
(2010) acredita que ele possa ser justificado pelo fato de que, apds a morte celular
das plantas medicinais, ocorra a ruptura de determinadas estruturas responsaveis
pelo armazenamento destes 6leos. Além disso, 0s 0leos essenciais apresentam em
sua constituicdo quimica compostos como 0S terpenos, que apresentam alta
volatilidade. Comportamento semelhante ao observado no presente trabalho foi
relatado por Costa (2009), que ao estudar o rendimento e composicdo quimica do
0leo essencial de Ocimum selloi Benth. constatou reducéo de cerca de 50% no
rendimento de Oleo essencial aos quatro meses de armazenamento. Segundo et
al. (2014), ao avaliarem a conservacdo de capim-limao (Cymbopogon citratus),
verificaram diminui¢do no rendimento em 6leo essencial depois de 12 meses de

armazenamento.

4.1.2 Gengibre (Zingiber officinale Roscoe)

Apresenta-se, na Tabela 2A (Apéndice A), o resumo da ANOVA referente
aos efeitos simples dos fatores e de suas interagdes sobre o rendimento em 6éleo
essencial de rizomas de gengibre. Os rizomas foram submetidos a secagem atée

que o teor de agua fosse reduzido para = 10% b.u., valor que, como visto
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previamente, esta de acordo com o intervalo recomendado em diferentes
farmacopeias, ou seja, entre 8 e 14% b.u. (Farias, 2003).

Conforme se pode observar na Tabela 2A (Apéndice A), os fatores
temperatura de secagem e periodo de armazenamento, bem como sua interacao,
foram significativos pelo teste F (p < 0,05). Diante disso, foram feitos os
desdobramentos dos resultados por meio do teste Scott-Knott de comparacéo das
médias (p < 0,05). O valor do coeficiente de variacdo (CV) dos fatores, em
percentual, foi baixo, de 8,0%, mostrando que houve eficiéncia no processo de
coleta de dados.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores médios do rendimento em 6leo
essencial de rizomas de gengibre, em @/100g de matéria seca, durante o
armazenamento, para temperaturas de 40, 50 e 60 °C, assim como para o material
in natura. Além dessas informacfes, também sdo apresentados os respectivos
resultados das analises estatisticas de comparacdo das médias. Os valores
encontrados estdo de acordo com as afirmag¢des de O’Hara et al. (1998) e Nicacio
et al. (2018), segundo os quais os teores de 6leo essencial em rizomas de gengibre
sao de até 3,0 g/100g.

Tabela 3. Valores médios do teor do 6leo essencial em rizomas de gengibre
(g/100 g de matéria seca) para trés niveis de temperatura de
secagem, 40 50 e 60 °C, quatro periodos de armazenamento (zero,
1, 3 e 6 meses), empregando-se um unico nivel de velocidade do ar
de secagem, 0,5 m s}, e teor do 6leo essencial do produto in natura

Teor do 6leo essencial (g/100 g)
Produto in natura Temperatura de Periodo de armazenamento (meses)

secagem (°C) 0 1 3 6
09D 40 16Ab 12Bb 1,0Bb 1,1Bb
0,9D 50 19Aa 15Ba 14Ba 14Ba
0,9D 60 14Ab 14Aa 1,1Bb 11Bb

Médias seguidas pela mesma letra maiuscula na linha e mindscula na coluna nao
diferem estatisticamente entre si pelo teste de Scott-Knott em 5% de probabilidade
(p <0,05)
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A secagem provocou aumento significativo imediato no teor de Oleo
essencial extraido dos rizomas de gengibre, ou seja, quando se comparam 0S
valores obtidos in natura com aqueles observados imediatamente ap0s a secagem
(periodo zero de armazenamento). Para todos os periodos de armazenamento, a
excecdo do periodo de um més, os teores de 6leo sdo 0s mesmos, tanto na
secagem a 40 quanto a 60 °C. Os maiores teores de 6leo foram obtidos na secagem
a 50 °C. Ou seja, a indicagdo seria extrair o 0leo essencial imediatamente apds a
secagem a 50 °C. Caso haja necessidade de armazenar o produto, isso pode se
extender por até seis meses, pois a diminuicdo no teor de O6leo independe do
periodo de armazenamento.

Os resultados aqui obtidos estédo de acordo com estudos realizados com
diferentes espécies medicinais, que também mostraram que 0 aumento na
temperatura do ar de secagem causa reducao significativa no teor de 6leo essencial
(David et al., 2006; Gasparin et al., 2014). Radinz (2004) secou guaco (Mikania
glomerata Sprengel) e horteld comum (Mentha x villosa Huds) em temperaturas
entre 50 e 70 °C e concluiu que a secagem a 50 °C, para as duas espécies, foi a
que proporcionou maior teor de 6leo essencial, além de maior proporcao relativa
(%) em area dos principais constituintes ativos.

Como visto anteriormente para o alecrim-pimenta, pode-se empregar o
mesmo argumento sugerido por Guenther (1972) para explicar o efeito positivo
imediato da secagem sobre o teor de 6leo essencial de gengibre. E possivel que o
elevado teor de 4gua presente nas plantas in natura atue no sentido de dificultar a
aglutinacéo do Oleo e, consequentemente, impedindo o vapor de penetrar de forma
mais uniforme nos tecidos vegetais. Por outro lado, Martins (2000) argumenta que,
apos a secagem, ha um decréscimo no teor de agua do vegetal, fazendo com que
o fluxo de vapor gerado no extrator possa arrastar mais eficientemente as
substancias volateis armazenadas nas estruturas que retém o Oleo essencial,
guando comparado com o material in natura.

Quanto ao efeito do periodo de armazenamento, pode-se observar a
tendéncia de reducdo no teor de Oleo essencial, para todas as temperaturas de
secagem empregadas, quando se comparam os valores obtidos nas amostras
imediatamente ap0s a secagem (tempo zero) com aqueles correspondentes ao
produto armazenado. No entanto, mesmo havendo diminuicdo ao longo do

armazenamento, os valores ainda sdo maiores que aqueles obtidos com a planta
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in natura. Resultados semelhantes foram observados por Costa et al. (2009) ao
observarem reducdo acentuada no rendimento de 6leo essencial de folhas de
atroveran (Ocimum selloi Benth) durante o armazenamento.

Os sistemas de processamento pos-colheita das plantas medicinais, como o
armazenamento, diferem, em diversos aspectos, daquele empregado para outros
produtos agricolas como graos de cerais e oleaginosas, em que néo ha variacéo
acentuada na qualidade ao longo da estocagem, desde que tomadas precaucgdes
bésicas. Em plantas medicinais, arométicas e condimentares, ha que se tentar
obter o maior rendimento em 0leo essencial, mantendo os principios ativos de
interesse. Mas, ainda séo relativamente poucos o0s estudos para definir protocolos

de secagem e armazenamento para essas espécies.

4.2 Analise da composicao quimica dos 6leos essenciais

4.2.1 Identificacdo e quantificagdo dos fitoconstituintes do 6leo essencial
contido em folhas de alecrim-pimenta in natura e em amostras secadas sob
diferentes temperaturas

Na Figura 1B (Apéndice B), estdo representados os cromatogramas do 6leo
essencial de folhas de alecrim-pimenta, extraido pelo método de hidrodestilacao,
para amostras in natura e submetidas a secagem a 40, 50 e 60 °C. Os picos
destacados ao longo dos quatro cromatogramas referem-se aos compostos
mirceno (A), p-cimeno (B), y-terpineno (C), carvacrol (D) e E-cariofileno (E), que se
encontram presentes nas amostras provenientes de todos os tratamentos. A
constituicdo quimica mais abrangente do 6leo essencial, para 0s mesmos
tratamentos mencionados anteriormente, e os respectivos indices de Kovats (IK)
encontram-se na Tabela 5. Os valores mostrados referem-se a proporcéo entre a

area obtida em cada pico do cromatograma e a area total dos picos no extrato.



Tabela 4. Perfil fitoquimico do 6leo essencial de folhas de alecrim-pimenta in natura e submetidas a secagem a 40, 50 e 60 °C,
obtido por cromatografia a gas e espectrdmetro de massas (CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizagéo
em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e desvios padréo, em triplicata, das proporc¢des relativas (%)
das substancias, obtidas por meio da comparacéo das areas dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos
com o padréao externo

N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp

In natura Temperatura de secagem (°C)
40 50 60

1 855 Hexanal (2E) IK2 CG-EM * 0,40 £ 0,03 0,16 £ 0,04 0,08 + 0,03
2 930 a-tujeno IK2 CG-EM 0,57 £ 0,07 1,01+£0,24 0,80 + 0,36 0,52 £ 0,02
3 939 a-pineno IK2 CG-EM 0,24 £ 0,04 0,40 £ 0,05 0,29+£0,14 0,25 + 0,06
4 979 1-octen 3 ol IK2 CG-EM 0,32+ 0,06 * * *

5 979 B-pineno IK& CG-EM * 0,60 +£0,11 * 0,34 £ 0,02
6 990 Mirceno IK2 CG-EM 2,03+ 0,63 4,18+ 0,61 3,70+ 1,74 1,87 +0,16
7 1002 a-felandreno IK& CG-EM * 0,06 + 0,02 0,05 + 0,02 0,03+0,01
8 1011 a-3-carene IK2 CG-EM * 0,16 £ 0,05 0,14 + 0,06 0,08 £0,01
9 1017 a-terpineno IK&2 CG-EM 0,44 +0,12 0,99+0,19 0,91 +0,44 0,41 + 0,04

10 1024 p-cimeno IK2 CG-EM 5,13+0,40 11,53 +£0,54 9,51 +4,46 4,59 + 0,60

11 1029 Limoneno IK2 CG-EM 0,33 +£0,07 0,40+ 0,15 0,35+£0,10 0,30+0,12

12 1037 -ocimeno (2) IK2 CG-EM * 0,12 £ 0,03 0,13+ 0,07 0,06 £ 0,02

13 1050 B-ocimeno (E) IK2 CG-EM * 0,16 + 0,04 0,17 = 0,09 0,07 +£0,01

14 1059 y-terpineno IK2 CG-EM 1,49+0,43 3,00+0,42 3,15+ 1,56 1,46 + 0,09

15 1070 Cis-sabineno hidrato IK2 CG-EM * 0,28 +0,13 0,28 + 0,08 0,24 £0,10

16 1088 Terpinoleno IK2 CG-EM * 0,16 £ 0,04 0,15 + 0,06 0,07 £ 0,02

17 1092 6,7-epoximirceno IK2 CG-EM * 0,21 +0,10 0,18 + 0,07 0,14 + 0,08

18 1096 Linalol IK2 CG-EM 0,47 + 0,04 0,62 + 0,09 0,63 +0,21 0,53+0,19

(a) Indice de Kovats determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicio em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms.

A



Tabela 4.

Continuacéao

N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Temperatura de
secagem (°C) Temperatura de secagem (°C)
40 50 60
19 1177 Terpineno-4-ol IK2 CG-EM * 0,45+0,21 0,83+£0,55 0,24+0,11
20 1235 Timol, metil eter IK& CG-EM 0,76 + 0,22 0,68 +0,21 0,54 + 0,23 0,37 £ 0,04
21 1299 Carvacrol IK2 CG-EM 70,81 £ 1,47 68,59 £ 1,00 69,90 + 0,13 81,65 + 0,92
22 1375 a-ylangeno IK& CG-EM * 0,13+ 0,03 0,16 + 0,06 0,12 £ 0,03
23 1419 e-cariofileno IK2 CG-EM 2,51 +0,65 3,43+ 0,56 4,03 +1,64 3,26 + 0,95
24 1441 Aromadendreno IK& CG-EM 0,15+0,01 0,14 + 0,05 0,22 +0,10 0,20 + 0,08
25 1454 a-humuleno IK2 CG-EM 0,13+ 0,02 0,20 £ 0,03 0,23 £ 0,09 0,14 £ 0,07
26 1496 Viridifloreno IK& CG-EM * 0,24 £ 0,04 0,30+0,12 0,27 £ 0,11
27 1538 a-cadineno IK2 CG-EM * 0,09+0,01 0,19 + 0,08 0,17 + 0,08
28 1583 Oxido de cariofileno IK& CG-EM 0,56 + 0,15 1,12+ 0,12 1,07 £ 0,26 1,13 +0,29
Total (%) IK2 CG-EM 96,73 99,32 99,3 98,6

(a) Indice de Kovats determinado em coluna capilar DB-5 (ADAMS, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna
capilar Factor Four/VF-5ms.

€g
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Os cromatogramas apresentados na Figura 1B (Apéndice B) e as
informacdes sumarizadas na Tabela 4 revelaram a presenca de 22, 34, 31 e 33
picos e a identificacdo de 15, 27, 26 e 27 substancias no 6leo essencial das
amostras in natura e naquelas secadas a 40, 50 e 60 °C, respectivamente. Esses
valores demonstram que foi possivel identificar, em cada cromatograma, 96,7%,
99,3%, 99,3%, e 98,6%, respectivamente, das substancias presentes no o6leo
essencial. Os componentes majoritarios foram os monoterpenos (93,2%, 93,6%,
63,6% e 93,2%), seguidos pelos sesquiterpenos (3,6%, 5,4%, 6,2% e 5,2%),
respectivamente.

A composicédo quimica do 6leo essencial de folhas de alecrim-pimenta in
natura, bem como o percentual de cada substancia presente (Tabela 4), diferem
daqueles observados em outros trabalhos (Batista et al., 2010; Veras et al., 2012;
Brito et al., 2015). Cumpre ressaltar que essa variacado encontra-se documentada
em varios estudos para diferentes espécies, uma vez que a biossintese dos 6leos
essenciais sofre influéncia de diversos fatores bidticos e abioticos, como
luminosidade, tipo de solo, temperatura, umidade, época de colheita, idade da
planta e fatores pds-colheita como, por exemplo, os tratamentos de secagem
(Gobbo-Neto e Lopes, 2007; Morais e Castanha, 2009; Morais, 2012; Paulus et al.,
2013). Santos (2016), em seus estudos analisando o perfil fitoquimico de Oleos
essenciais de espécies da familia mirtaceae verificou variagdo na composicdo
quimica ao comparar folhas jovens com folhas maduras. Barros et al. (2009)
relataram que as condic8es climaticas podem influenciar as atividades enzimaticas
em Lippia alba e, consequentemente, interferir na biossintese de determinados
metabolitos secundarios, incluindo compostos terpénicos.

Dentre os monoterpenos encontrados no 6leo estudado, observaram-se 0s
seguintes componentes principais nas folhas in natura e para todas as condi¢des
de secagem: mirceno (2,03%, 4,18%, 3,70%, 1,87%), p-cimeno (5,13%, 11,53%,
9,51%, 4,55%), y-terpineno (1,49%, 3,00%, 3,15%, 1,46%) e carvacrol (70,81%,
68,59%, 69,90%, 81,65%). Dentre os sesquiterpenos, 0 composto majoritario
encontrado foi o e-cariofileno (2,51%, 3,43%, 4,03%, 3,26%). Nostro e Papalia
(2012) afirmaram que o carvacrol 2-metil-5-(1-metiletil)-fenol, e seu isébmero timol
5-metil-2-(1-metiletil) fenol, além de ser encontrados em muitas plantas aromaticas,

sao monoterpenos biossintetizados a partir do y-terpineno e do p-cimeno.
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Quanto aos valores encontrados para o carvacrol, € provavel que no mesmo
pico encontre-se também o timol. Suspeita-se que as condicbes experimentais
utilizadas nao permitiram a separacao desses dois isomeros (timol e carvacrol). De
acordo com a literatura, o timol é, na maioria das vezes, o0 componente majoritario
do 6leo essencial de alecrim-pimenta. Costa et al. (2005) avaliaram o perfil
cromatografico da Lippia sidoides e o timol foi o constituinte de maior concentracao
(43,5%) enquanto o carvacrol apresentou-se em uma concentragcéo
significativamente inferior (4,3%). Fontenelle et al. (2007) avaliaram a composi¢céo
quimica do 6leo essencial de L. sidoides e encontraram como principais
constituintes o timol (59,65%), o e-cariofileno (10,60%), p-cimeno (9,08%) e o
mirceno (5,43%). Batista et al. (2010) avaliaram a composi¢cdo quimica do 6leo
essencial de L. sidoides em funcdo do espacamento de cultivo, na Amazonia, e
encontraram o timol como composto majoritario (56,7%). Veras et al. (2012), ao
estudarem a atividade antibidtica dos compostos quimicos da L. sidoides,
encontraram como principais componentes o timol (84,9%), etil-metil-carvacrol
(5,33%) e p-cimeno (3,01%). Brito et al. (2015) avaliaram a atividade antifingica e
a composicao fitoquimica do 6leo essencial de folhas de L. sidoides e observaram
qgue o timol foi o constituinte majoritario (84,95%), sendo o carvacrol o composto
minoritario (0.41%). Observaram, também, a presenca de p-cimeno (5,33%), 1,8
cineol (1,68%), y-terpineno (1,31%) e B-cariofileno (1,17%). Marco et al. (2012), ao
avaliarem a composicdo quimica e a atividade alelopatica em L. sidoides,
identificaram o timol como componente majoritario, 84,9%, do total de 97,8% de
substéancias identificadas no 6leo essencial dessa espécie.

No entanto, Lima et al. (2011) encontraram o carvacrol como constituinte
majoritario, 31,68%, de um total de 92,53% de constituintes identificados no 6leo
essencial em folhas de plantas de alecrim-pimenta cultivadas no Sul de Minas
Gerais. Os demais componentes encontrados foram o p-cimeno (19,58%), 1,8-
cineol (9,26%), y-terpineno (9,21%) e sabinene (5,26%). Em menores teores foram
encontrados timol-metil-éter (2,92%), timol (2,30%) e mirceno (1,97%) dentre
outros. Guimaraes et al. (2014) também estudaram a composi¢do quimica de L.
sidoides e encontraram como constituintes majoritarios o carvacrol (26,44%) e o
1,8- cineol (22,63%).

Apresentam-se, na Figura 13, as estruturas quimicas das principais

substancias encontradas no 6leo essencial de alecrim-pimenta in natura e secadas
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a 40, 50 e 60 °C. Os respectivos indices de Kovats (IK), tempos de retencéo e
indices de Retencdo Linear IRLca encontram-se na Tabela 5. Os espectros de
massa encontram-se na Figura 2B (Apéndice B). A identificacédo dos picos foi feita
utilizando-se o IRLca com padrdes de hidrocarbonetos de C8 a C20, o IK foi
calculado para cada constituinte (Tabela 5) e comparado com o valor tabelado. A
fragmentacao dos espectros de massa Figura 2B (Apéndice B) foi comparada com

0 banco de dados da biblioteca do equipamento (Adams, 2007).

CH, HiC CHs CH,
|
CHas
H4C H.
3 3 CHs H,C cH,
{1) mirceno (2) p-cimeno (3) y-terpineno

OH

OH

(4) carvacrol {5) timol (B) cariofileno

Figura 13. Estrutura quimica dos componentes de maior propor¢ao relativa (%)
encontrados no 6leo essencial extraido de folhas de alecrim-
pimenta.

Tabela5. Constituintes quimicos majoritarios encontrados no 6leo essencial
de folhas de alecrim-pimenta in natura e secadas a 40, 50 e 60 °C,
com seus respectivos indices de Kovats tabelados (IK:ab), Tempo de
Retencéo (TR) e indice de Retenc&o Linear calculado (IRLcar)

Constituintes Temperatura de secagem (°C)
Majoritarios  1Kan) In natura 40 °C 50 °C 60 °C
TR IRLcal TR IRLca TR IRLca TR IRLca
Mirceno 990 9,657 995 10,205 997 10,02 992 10,18 997

p-cimeno 1024 10,703 1031 11,669 1031 11,461 1027 11,67 1031
y-terpineno 1059 11,224 1064 13,108 1064 12,907 1060 13,09 1064
Carvacrol 1299 12,535 1325 24,441 1308 24,189 1303 25,01 1323
E-cariofileno 1419 13,089 1435 29,929 1431 29,705 1426 30,00 1433
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Apresenta-se, na Tabela 3A (Apéndice A), o resumo da ANOVA referente
aos efeitos simples dos fatores repeticdo, composto quimico, temperatura de
secagem, e para a interagdo entre composto quimico e temperatura de secagem,
sobre a proporcao relativa (%) de cada um dos cinco principais constituintes do 6leo
essencial contido em folhas do alecrim-pimenta. Observa-se que todos os fatores
analisados, bem como a interacdo entre 0 composto quimico e a temperatura de
secagem, apresentaram efeito significativo pelo teste F, em 5% de probabilidade,
a proporc¢ao relativa (%) dos constituintes. O valor do coeficiente de variagdo dos
fatores, CV (%), foi de 3,4%, evidenciando que houve eficiéncia no processo de
coleta de dados (Gomes, 1978).

Em seguida, foram feitos os desdobramentos dos valores de percentual
relativo, dados pela relacédo entre a area do pico de cada substancia e a area total,
sendo as médias comparadas pelo teste de Tukey (p < 0,05). Na Tabela 6 estédo
representados os valores médios do percentual dos principais constituintes
quimicos presentes no 6leo essencial de folhas de alecrim-pimenta secadas a 40,
50 e 60 °C, assim como para o material in natura. Além dessas informacdes,
também sdo apresentados os respectivos resultados das analises estatisticas de

comparacao das médias.

Tabela 6. Valores médios da proporc¢ao relativa (%) dos principais constituintes
do 6leo essencial das folhas de alecrim-pimenta para trés niveis de
temperatura de secagem, 40, 50 e 60 °C, empregando-se um Unico
nivel de velocidade do ar de secagem, 0,5 m s? e os
correspondentes valores para o produto in natura

Temperatura Proporcéo relativa

de secagem (%)
(°C)

Mirceno p- y-terpineno Carvacrol E-
cimeno cariofileno
in natura 2,03b 514c 1,49b 70,81 b 2,51c

40 4,18a 11,50 a 3,00 a 68,59 b 3,43 Db
50 4,70 a 9,80 b 3,82a 69,89 b 4,03 a
60 1,87b 4,59 c 1,46 b 81,65 a 4,36 a

Médias seguidas pela mesma letra minlscula na coluna nao diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de probabilidade
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Observa-se, na Tabela 6, que a excecdao do carvacrol, houve aumento
significativo, em relacdo ao valor obtido para o produto in natura, na proporcao
relativa (%) dos principais constituintes do 6leo essencial de L. sidoides quando as
folhas foram secadas a 40 e 50 °C. A secagem a 60 °C, em geral, atuou no sentido
de diminuir o teor dos componentes quimicos minoritarios do 6leo essencial quando
comparada a secagem a 40 e 50 °C. Para a composi¢cao majoritéria, carvacrol, a
secagem a 60 °C foi o tratamento que resultou em maior proporcao relativa (%). No
entanto, Rocha et al. (2012), ao avaliarem a influéncia de diferentes temperaturas
de secagem (30 a 70 °C) na constituicdo quimica do 6leo essencial de tomilho,
constataram que apenas a concentracdo dos componentes minoritarios 3-mirceno
e y-terpineno, secados a 50 °C, foi significativamente maior do que o observado na
planta in natura. A concentracdo do componente majoritario presente no 6leo
essencial de tomilho, timol, n&o foi influenciada pela temperatura de secagem.

O aumento, em relacdo ao produto in natura, tanto na proporcao relativa (%)
do carvacrol, como na de e-cariofileno, no produto secado a 60 °C (Tabela 6) deve-
se, provavelmente a volatilidade e a estrutura quimica dos constituintes da planta.
Barbosa et al. (2006) e Rocha (2011) afirmam que as variagdes nas concentragoes
dos constituintes quimicos presentes no 6leo essencial de plantas medicinais,
durante o processo de secagem, podem estar relacionadas aos processos de
oxidacdo e reducdo ou ao rearranjo desses componentes. Encontram-se, na
literatura, diversos relatos sobre o efeito da temperatura de secagem na
concentracdo dos componentes dos Oleos essenciais de diferentes plantas
medicinais, aromaticas e condimentares, como, por exemplo, em Lippia alba
(Barbosa et al., 2006), em Eryngium foetidum (Banout et al., 2010), em Ruta
chalepensis (Mejri et al., 2010), em Laurus nobilis (Sellami et al., 2011), dentre
outras.

Observa-se que se houve interesse na producdo ou na utilizagdo de algum
dos componentes minoritarios mirceno, p-cimeno, y-terpineno ou e-cariofileno, as
temperaturas de secagem mais indicadas séo 40 e 50 °C. Todavia, se o interesse

recair o carvacrol, deve-se secar as folhas de L. sidoides a 60 °C.
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4.2.2 ldentificacdo e quantificacdo dos fitoconstituintes do 6leo essencial
contido em folhas de alecrim-pimenta in natura e em amostras armazenadas
por diferentes periodos de tempo

Apresentam-se, na Figura 2B (Apéndice B), os espectros de massa dos
principais constituintes quimicos encontrados no 0leo essencial de folhas alecrim-
pimenta secadas a 40, 50 e 60 °C e armazenadas por diferentes periodos de tempo:
zero (imediatamente apds a secagem), 1, 3 e 6 meses. Os picos destacados ao
longo dos trés cromatogramas Figura 3B (Apéndice B), referem-se aos mesmos
compostos mostrados na Figura 2B (Apéndice B), ou seja, mirceno, p-cimeno, y-
terpineno, carvacrol e e-cariofileno. O intervalo de tempo de eluicdo foi de 5,0 a
40,0 min (40 °C), de 5,0 a 35,0 min (50 °C) e de 5,0 a 37,5 min (60 °C).

A constituicdo quimica do 6leo essencial, para os tratamentos mencionados
acima, bem como os respectivos indices de Kovats (IK) encontram-se nas Tabelas
7 a 9, para secagem a 40, 50 e 60 °C, respectivamente. Os valores mostrados
referem-se a propor¢ao entre a area obtida em cada pico do cromatograma e a area

total dos picos no extrato.



Tabela 7. Perfil fitoquimico do 6leo essencial de folhas de alecrim-pimenta, secadas a 40 °C, para amostras imediatamente apos
a secagem (tempo zero) e armazenadas por 1, 3 e 6 meses, obtido por cromatografia a gas e espectrémetro de massas
(CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e
desvios padréo, em triplicata, das propor¢oes relativas (%) das substancias, obtidas por meio da comparacao das areas
dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com o padrao externo
N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
1 855 Hexanal (2E) IK CG-EM 0,40 £ 0,03 0,24 + 0,28 0,24 + 0,08 *
2 930 a-tujeno IK CG-EM 1,01+0,24 0,73+0,85 0,30 + 0,08 0,44 £ 0,25
3 939 a-pineno IK CG-EM 0,40 £ 0,05 0,28 + 0,33 0,01 +0,01 0,18 £ 0,09
4 960 Thuja-2,4 (10) diene IK CG-EM * * 0,01+ 0,00 *
5 979 B-pineno IK CG-EM 0,60+0,11 0,36 + 0,40 0,39+0,14 0,24 + 0,07
6 990 Mirceno IK CG-EM 4,18 + 0,61 1,01 + 0,65 3,25+ 0,64 2,14+0,71
7 1002 a-felandreno IK CG-EM 0,06 = 0,02 0,05+ 0,05 * 0,03+ 0,02
8 1011 a-3-carene IK CG-EM 0,16 = 0,05 0,12+0,14 0,05+0,01 *
9 1017 a-terpineno IK CG-EM 0,99 +£0,19 0,65+0,73 0,13+ 0,03 0,53+ 0,19
10 1024 p-cimeno IK CG-EM 11,53 £ 0,54 2,52 +1,53 7,49 + 0,55 518+ 0,81
11 1029 Limoneno IK CG-EM 0,40 £ 0,15 0,31+0,28 7,49 £ 0,55 0,25+0,15
12 1037 B-ocimeno (2) IK CG-EM 0,12 £ 0,03 0,07 £ 0,09 0,29 £ 0,08 0,06 £ 0,03
13 1050 B-ocimeno (E) IK CG-EM 0,16 + 0,04 0,10+0,12 0,09 + 0,02 0,09 + 0,02
14 1059 y-terpineno IK CG-EM 3,00 £ 0,42 1,87 £2,03 2,29+0,44 1,64 + 0,36
15 1070 Cis-sabineno hidrato IK CG-EM 0,28 £0,13 0,19 + 0,26 * 0,16 + 0,04
16 1088 Terpinoleno IK CG-EM 0,16 £ 0,04 0,11 +0,13 0,12 + 0,04 0,08 £ 0,04
17 1092 6,7-epoximirceno IK CG-EM 0,21 +£0,10 0,16 £ 0,24 0,34 £ 0,13 0,07 £ 0,05

(a) indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em

coluna capilar Factor Four/VF-5 ms
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Tabela 7.

Continuacéao

N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
18 1096 Linalol IK CG-EM 0,62 + 0,09 0,42 + 0,50 0,12+0,01 0,25+ 0,03
19 1177 Terpineno-4-ol IK CG-EM 0,45+ 0,21 0,27+0,41 0,24 £0,12 0,17 + 0,08
20 1235 Timol, metil eter IK CG-EM 0,68 £ 0,21 0,32+0,33 0,33+0,12 0,28 £ 0,05
21 1299 Carvacrol IK CG-EM 68,59 + 1,00 79,75+1,38 79,28+0,81 79,36 +0,94
22 1375 a-ylangeno IK CG-EM 0,13+0,03 0,11 £ 0,10 * 0,08 £ 0,00
23 1419 Cariofileno (E) IK CG-EM 3,43 £ 0,56 1,27 + 0,47 3,03+£0,99 2,30+ 0,23
24 1441 Aromadendreno IK CG-EM 0,14 £ 0,05 0,09+0,11 0,13+£0,04 0,13+£0,04
25 1454 a-humuleno IK CG-EM 0,20 £ 0,03 0,18 +0,17 0,16 £ 0,05 0,13+0,01
26 1496 Viridifloreno IK CG-EM 0,24 £ 0,04 0,15+ 0,15 0,22 £ 0,06 0,15+ 0,01
27 1538 a-Cadineno IK CG-EM 0,09 £0,01 * * 0,10+ 0,01
28 1583 Oxido de cariofileno IK CG-EM 1,12 +0,12 0,40+0,14 0,80 + 0,09 0,84 + 0,10
Total (%) IK CG-EM 99,32 91,2 98,71 95,37

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicio em coluna
capilar Factor Four/VF-5 ms
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Tabela 8. Perfil fitoquimico do 6leo essencial de folhas de alecrim-pimenta, secadas a 50 °C, para amostras imediatamente apos
a secagem (tempo zero) e armazenadas por 1, 3 e 6 meses, obtido por cromatografia a gas e espectrometro de massas
(CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e
desvios padréo, em triplicata, das propor¢oes relativas (%) das substancias, obtidas por meio da comparagéo das areas
dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com o padrao externo
N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
1 855 Hexanal (2E) IK CG-EM 0,16 £ 0,04 0,12+ 0,01 0,13+ 0,02 0,13+0,03
2 930 a-tujeno IK CG-EM 0,80 + 0,36 0,56 £ 0,16 0,70+ 0,18 0,57 £ 0,09
3 939 a-pineno IK CG-EM 0,29+0,14 0,23 £ 0,05 0,26 + 0,08 0,24 £ 0,04
4 979 B-pineno IK CG-EM * 0,34 + 0,07 0,33 +£0,06 0,33+ 0,07
5 990 Mirceno IK CG-EM 3,70+ 1,74 2,23+0,58 2,90 £ 0,55 2,61 +0,29
6 1002 a-felandreno IK CG-EM 0,05+ 0,02 0,04 £ 0,01 0,05+0,01 0,04 £ 0,00
7 1011 a-3-carene IK CG-EM 0,14 £ 0,06 0,10 £ 0,02 0,12 + 0,03 0,11 £ 0,02
8 1017 a-terpineno IK CG-EM 0,91+0,44 0,54+0,14 0,72 +0,15 0,66 = 0,08
9 1024 p-cimeno IK CG-EM 9,04 + 4,46 524 +0,73 7,05+ 1,27 6,70+ 0,73
10 1029 limoneno IK CG-EM 0,35+0,10 0,24 £ 0,10 0,33+0,14 0,34 £ 0,05
11 1037 -ocimeno (2) IK CG-EM 0,13 £ 0,07 0,07 £ 0,02 0,08 + 0,03 0,08 £ 0,01
12 1050 B-ocimeno (E) IK CG-EM 0,17 = 0,09 0,10 + 0,02 0,12 +0,01 *
13 1059 y-terpineno IK CG-EM 3,15+ 1,56 1,76 £ 0,31 2,22+0,34 0,11 +£0,02
14 1070 Cis-Sabineno hidrato IK CG-EM 0,28 £ 0,08 0,24 £ 0,01 0,24 + 0,02 2,06 £ 0,22
15 1088 terpinoleno IK CG-EM 0,15 + 0,06 0,08 + 0,03 0,11 £ 0,03 0,23+ 0,04
16 1092 6,7-Epoximirceno IK CG-EM 0,18 + 0,07 0,11 + 0,04 0,13+ 0,04 0,11 + 0,02
17 1096 Linalol IK CG-EM 0,63+0,21 0,32 £ 0,08 0,32 + 0,07 0,12+ 0,04

(a) indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em

coluna capilar Factor Four/VF-5 ms
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Tabela 8.

(continuacéo)

N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
18 1177 Terpineno-4-ol IK CG-EM 0,83+0,55 0,15+ 0,07 0,47 +0,01 0,14 £ 0,02
19 1235 Timol, metil eter IK CG-EM 0,54 £ 0,23 0,29 + 0,07 0,29 £ 0,03 0,28 £ 0,02
20 1299 Carvacrol IK CG-EM 69,90+0,13 8097+151 78,81+1,35 80,09+1,51
21 1375 a-ylangeno IK CG-EM 0,16 £ 0,06 0,11 £ 0,04 0,10+ 0,01 0,09 +0,01
22 1419 Cariofileno (E) IK CG-EM 4,03 +1,64 3,14+ 0,54 2,48 £ 0,28 2,47 £ 0,10
23 1441 Aromadendreno IK CG-EM 0,22 +0,10 0,18 £ 0,02 0,13+ 0,05 0,13+0,01
24 1454 a-humuleno IK CG-EM 0,23 £ 0,09 0,18 £ 0,05 0,15+ 0,02 0,10 £ 0,06
25 1496 Viridifloreno IK CG-EM 0,30+0,12 0,23+0,10 0,17 £ 0,03 0,14 + 0,05
26 1538 a-cadineno IK CG-EM 0,19 + 0,08 0,14 £ 0,07 0,11 £ 0,02 0,09 £ 0,04
27 1583 Oxido de cariofileno IK CG-EM 1,07 £ 0,26 1,08 + 0,40 0,72+0,14 0,83+0,13
Total (%) IK CG-EM 99,23 99,06 66,38 98,81

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna
capilar Factor Four/VF-5 ms

€9



Tabela 9.

Perfil fitoquimico do 6leo essencial de folhas de alecrim-pimenta, secadas a 60 °C, para amostras imediatamente apos
a secagem (tempo zero) e armazenadas por 1, 3 e 6 meses, obtido por cromatografia a gas e espectrdmetro de massas
(CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e
desvios padréo, em triplicata, das propor¢oes relativas (%) das substancias, obtidas por meio da comparagéo das areas
dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com o padrao externo

N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6

1 855 Hexanal (2E) IK CG-EM 0,08 £ 0,03 0,06 + 0,02 0,07 +£0,01 0,08 £ 0,01
2 930 a-tujeno IK CG-EM 0,52 £ 0,02 0,48 £0,12 0,58 £ 0,15 0,57 £ 0,05
3 939 a-pineno IK CG-EM 0,25+ 0,06 0,16 £ 0,05 0,23 £0,05 0,24 £ 0,01
4 979 B-pineno IK CG-EM 0,34 £ 0,02 0,28 £ 0,02 0,31+0,01 0,29 £ 0,02
5 990 Mirceno IK CG-EM 1,87 +0,16 2,10+£0,28 2,55+0,34 2,47 +0,14
6 1002 a-felandreno IK CG-EM 0,03+0,01 0,03+0,01 0,04 £0,01 0,04 £0,01
7 1011 a-3-carene IK CG-EM 0,08 +0,01 0,08 +0,01 0,10 £ 0,03 0,09+0,01
8 1017 a-terpineno IK CG-EM 0,41 £ 0,04 0,50 £ 0,07 0,60+0,11 0,62 £ 0,03
9 1024 p-cimeno IK CG-EM 4,59 + 0,60 5,19 + 0,64 6,28 £ 0,79 593+0,72
10 1029 limoneno IK CG-EM 0,30+0,12 0,31+ 0,06 0,43+0,12 0,36 £ 0,06
11 1037 -ocimeno (2) IK CG-EM 0,06 + 0,02 0,07 +0,01 0,07 +0,03 0,08 £0,01
12 1050 B-ocimeno (E) IK CG-EM 0,07 +£0,01 0,10+ 0,01 0,10 £ 0,02 0,11 £ 0,00
13 1059 y-terpineno IK CG-EM 1,46 £ 0,09 1,77 £ 0,22 191 +£0,26 2,04 £ 0,09
14 1070 Cis-Sabineno hidrato IK CG-EM 0,24+0,10 0,26 + 0,02 0,26 £ 0,00 0,24 £ 0,01
15 1088 terpinoleno IK CG-EM 0,07 £ 0,02 0,08 £0,01 0,10 £ 0,02 0,09 £ 0,02
16 1092 6,7-Epoximirceno IK CG-EM 0,14 £ 0,08 0,14 £ 0,00 0,13+0,04 0,10+ 0,05
17 1096 Linalol IK CG-EM 0,53+0,19 0,33+ 0,04 0,38 £ 0,06 0,35+ 0,04
18 1177 Terpineno-4-ol IK CG-EM 0,24+0,11 0,16 + 0,03 0,47 + 0,04 0,44 £ 0,02

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicio em coluna

capilar Factor Four/VF-5 ms
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Tabela9. Continuacéo

N° IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
19 1235 Timol, metil eter IK CG-EM 0,37 £ 0,04 0,27 +£0,01 0,29 + 0,03 0,29 £ 0,02
20 1299 Carvacrol IK CG-EM 81,65+0,92 8251+144 80,30+x1,28 80,58+1,11
21 1375 a-ylangeno IK CG-EM 0,12 + 0,03 0,11 +0,01 0,13 +0,03 0,04 £ 0,01
22 1419 Cariofileno (E) IK CG-EM 3,26 £ 0,95 2,76 £0,11 2,59 + 0,09 2,63+0,31
23 1441 Aromadendreno IK CG-EM 0,20 £ 0,08 0,18 £ 0,02 0,17 £ 0,04 0,20+ 0,03
24 1454 a-humuleno IK CG-EM 0,14 £ 0,07 0,19 £ 0,02 0,17 £ 0,00 0,16 £ 0,01
25 1496 Viridifloreno IK CG-EM 0,27 +£0,11 0,43+ 0,09 0,19 + 0,07 0,19 £ 0,02
26 1538 a-cadineno IK CG-EM 0,17 £ 0,08 0,12 £ 0,03 0,14 £ 0,02 0,11+0,01
27 1583 Oxido de cariofileno IK CG-EM 1,13+ 0,29 0,77 +£0,12 0,84 +0,17 0,78 +0,15
Total (%) IK CG-EM 98,6 98,68 99,41 99,1

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5 ms

G99
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O perfil fitoquimico apresentado nas Tabelas 7 a 9 evidenciam que houve
variacdo na composicdo quimica em funcdo dos diferentes periodos de
armazenamento. Este comportamento mostra que a espécie vegetal estudada
responde de forma diferente aos periodos de armazenamento em que ocorrem
processos de oxidacédo, reducdo ou o rearranjo dos componentes. Varios autores
relataram variacbes na composicdo quimica de amostras secas de plantas
medicinais ao longo do armazenamento (Stafford et al., 2005; Liu e Murphy, 2007;
Rocha, 2011). Soares e Dias (2013) relataram que a composi¢cdo quimica de Oleos
essenciais de Lippia spp. € determinada por fatores genéticos além de outros
fatores que podem acarretar alteracdes significativas na producdo dos metabdlitos
secundarios, como por exemplo a colheita e os procedimentos de pds-colheita.

Apresenta-se, na Tabela 4A (Apéndice A), a analise de variancia da propor¢ao
relativa (%) dos cinco principais componentes quimicos do 06leo essencial de
alecrim-pimenta, em funcdo da temperatura de secagem (40, 50 e 60 °C), do
periodo de armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), e suas intera¢des, empregando-se
um unico nivel de velocidade do ar de secagem, 0,5 m sX. A andlise foi realizada
com os valores percentuais proporcionais da area obtidos em trés repeticdes. Nota-
se que, todos os fatores estudados foram significativos pelo teste F em 5% de
probabilidade. Portanto, procedeu-se ao desdobramento da andlise, por meio dos
testes de comparacdo de médias pelo teste de Tukey (p < 0,05), para os fatores
periodo de armazenamento e percentual dos componentes quimicos.

Nas Tabelas 10 a 12 estéo representados os valores médios do percentual
proporcional (%) da area dos principais constituintes quimicos presentes no 6leo
essencial de folhas de alecrim-pimenta em funcéo do periodo de armazenamento
(0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a 40, 50 e 60 °C, respectivamente.

Os valores mostrados nas Tabelas 10 a 12 indicam que houve diminuicao,
em relacdo aos valores obtidos no tempo zero, no percentual dos componentes
minoritarios para todos os periodos de armazenamento apenas na secagem a 40
e 50 °C. No entanto, ndo houve comportamento uniformemente crescente ou
decrescente quanto a aproporcao relativa (%) destes compostos em funcédo do
periodo de armazenamento, para uma mesma temperatura de secagem. A 60 °C,
apenas o percentual de e-cariofileno diminuiu indistintamente em funcao do periodo
de armazenamento. Para o composto majoritario, carvacrol, o armazenamento,

praticamente independente da duracao, resultou em aumento na proporgéo relativa



67

(%), para amostras secadas a 40 e 50 °C. Visto que o interesse comercial e
terapéutico geralmente recai sobre 0s componentes majoritarios da planta
medicinal, € possivel afirmar apenas que 0s maiores percentuais ocorreram quando
0 produto foi armazenado entre 1 e 6 meses, notadamente para amostras secadas
a 40 e 50 °C.

Tabela 10 Valores médios do percentual relativo (%) dos principais
constituintes do Oleo essencial das folhas de alecrim-pimenta em
funcdo do periodo de armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para
amostras secadas a 40 °C, empregando-se velocidade do ar de
secagem, 0,5 m s

Periodo de Proporcao relativa
armazenamento (%)
(meses)

Mirceno p-cimeno y-terpineno  Carvacrol e-cariofileno
0 4,18 a 11,53 a 3,00 a 68,59 b 343 a
1 1,02d 2,56d 1,87 c 79,74 a 1,29 b
3 3,25 b 7,49 b 2,29 b 79,25 a 3,03 a
6 2,14 c 5,18 c 164c 79,36 a 2,30 ab

Médias seguidas pela mesma letra minlscula na coluna nao diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de probabilidade (p < 0,05)

Tabela 11 Valores médios do percentual dos principais constituintes do 6leo
essencial das folhas de alecrim-pimenta em funcédo do periodo de
armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a 50 °C,
empregando-se velocidade do ar de secagem, 0,5 m s

Periodo de Proporcao relativa
armazenamento (%)
(meses)

Mirceno p-cimeno y-terpineno  Carvacrol e-cariofileno
0 4,70 a 9,8la 3,82a 69,89 c 4,03 a
1 2,23 b 524 c 1,76 b 80,97 a 3,14 ab
3 290b 7,05b 2,22 b 78,81 b 248 b
6 2,61b 6,70 b 01llc 80,09 ab 247 b

Médias seguidas pela mesma letra minlscula na coluna nao diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de probabilidade (p < 0,05)
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Tabela 12. Valores médios do percentual dos principais constituintes do 6leo
essencial das folhas de alecrim-pimenta em funcdo do periodo de
armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a
60 °C, empregando-se velocidade do ar de secagem, 0,5 m s

Periodo de Proporcao relativa
armazenamento (%)
(meses)

Mirceno p-cimeno y-terpineno  Carvacrol e-cariofileno
0 1,87 a 459 b 1,46 a 81,65 ab 4,36 a
1 2,10 a 5,19 ab 1,77 a 82,51 a 2,76 b
3 2,55a 6,28 a 191a 80,30 b 2,59 b
6 247 a 5,93 ab 1,46 a 80,58 b 2,63b

Médias seguidas pela mesma letra minlscula na coluna nao diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de probabilidade (p < 0,05)

4.2.3 Ildentificacdo e quantificacdo dos fitoconstituintes do 6leo essencial
contido em rizomas de gengibre in natura e em amostras secadas em
diferentes temperaturas

Na Figura 4B (Apéndice B), estdo representados os cromatogramas do 6leo
essencial de rizomas de gengibre, extraido pelo método de hidrodestilacdo, para
amostras in natura e submetidas a secagem a 40, 50 e 60 °C. Os maiores picos ao
longo dos quatro cromatogramas referem-se aos compostos canfeno (A), B-
felandreno (B), 1,8-cineol (C), neral (D), geraniol (E), geranial (F), acetato de
geranila (G) e a-zingibereno (H), que se encontram presentes nas amostras
provenientes dos tratamentos. A constituicdo quimica mais abrangente do 6leo
essencial, para 0s mesmos tratamentos mencionados anteriormente, e 0s
respectivos Indices de Kovats (IK) encontram-se na Tabela 13. Os valores
mostrados referem-se a proporcdo entre a area obtida em cada pico do

cromatograma e a area total dos picos no extrato.



Tabela 13.  Perfil fitoquimico do 6leo essencial de rizomas de gengibre in natura e submetidos a secagem a 40, 50 e 60 °C, obtido
por cromatografia a gas e espectrobmetro de massas (CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizacdo em
chama (CG-DIC). Os valores representam as medias e desvios padrao, em triplicata, das proporcdes relativas (%) das
substancias, obtidas por meio da comparacao das areas dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com
0 padrado externo

N°  IK® Substancias® Identificagcdo % em area * dp

in natura Temperatura de secagem (°C)
40 50 60

1 892 2-heptanono IK CG-EM * 0,84 + 0,07 0,55+0,44 0,70+ 0,20

2 926 Tricicleno IK CG-EM * 0,16 £ 0,04 0,10 £ 0,08 0,13 +0,02

3 939 a-pineno IK CG-EM 1,03+1,08 3,11 +0,30 2,49 +£ 0,06 2,34 +£0,31

4 954 Canfeno IK CG-EM 1,44 + 0,53 10,90 + 0,87 7,81 +0,06 7,72+ 0,62

5 975 Sabineno IK CG-EM * 0,09 + 0,01 0,06 + 0,05 0,09 + 0,02

6 979 B-pineno IK CG-EM * 0,48 £ 0,04 0,30 £ 0,23 0,40 + 0,03

7 985 Hepteno-2 one<6 metil-5> IK CG-EM * 0,27 +0,11 0,12+0,10 0,28 +£0,13

8 990 Mirceno IK CG-EM 1,20+ 0,74 2,19+0,25 1,47 £ 0,97 1,93+0,28

9 1002 a-felandreno IK CG-EM * 0,43+ 0,04 0,32+0,24 0,45+ 0,04

10 1029 B-felandreno IK CG-EM 5,36 + 0,62 3,41+1,01 * *

11 1031 1,8-cincole IK CG-EM 0,62 +0,47 2,64 + 0,54 11,34 £ 0,01 11,29+1,21

12 1043 2-heptyl acetato IK CG-EM * * 0,73+ 0,56 0,52 + 0,39

13 1088 Terpinoleno IK CG-EM 0,15+0,10 0,24 £ 0,03 0,21+0,16 0,24 + 0,07

14 1090 2-nonanone IK CG-EM 0,13 +0,08 0,24 £ 0,05 0,18 +0,13 0,28 + 0,08

15 1096 Linalol IK CG-EM 1,11 +£0,38 1,53+0,12 1,34+£0,75 1,82 +£0,04

(a) Indice de Kovats determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms.
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Tabela 13.

Continuacao

N°  IK® Substancias® Identificacdo % em area + dp
in natura Temperatura de secagem (°C)
40 50 60

16 1153 Citronelal IK CG-EM 0,81 +£0,25 1,34 + 0,09 0,29+0,17 0,65+0,37
17 1164 Isocitrol (2) IK CG-EM 1,18 £ 0,50 1,97 +£0,12 0,86+0,34 1,25+0,11
18 1177 Terpineno-4-ol IK CG-EM 0,13 +0,08 0,20 £ 0,06 0,11+0,06 0,20+0,05
19 1180 Isocitrol (E) IK CG-EM 0,25+ 0,15 0,45+0,11 0,18+0,10 0,36 +0,05
20 1188 o-terpineol IK CG-EM 1,01 +0,13 1,52 + 0,04 1,02+0,26 1,18+0,16
21 1238 Neral IK CG-EM 17,07 £ 1,41 18,64 + 0,38 12,84 + 0,19 *
22 1252 Geraniol IK CG-EM * * * 16,41 + 3,43
23 1267 Geranial IK CG-EM 29,10+ 1,43 30,38 £ 0,30 29,30+0,83 29,85+1,24
24 1294 2-undcanona IK CG-EM 1,43+ 0,36 1,21 +£0,24 0,68+0,05 0,76 +0,02
25 1352 Acetato de citronela IK CG-EM * * 1,31+£0,35 *
26 1381 Acetato de geranila IK CG-EM * * 13,72 +0,70 10,76 £ 1,33
27 1480 ar-curcumeno IK CG-EM 3,84+£1,72 1,61+ 0,09 1,24+0,35 0,85+0,11
28 1493 o-zingibereno IK CG-EM 9,98 + 0,98 5,03+0,36 347+1,14 0,74+0,78
29 1505 o-farneseno (E-E) IK CG-EM 3,74 +£1,20 2,13+0,10 206+0,84 1,29+0,34
30 1522 B-sesquifelandreno IK CG-EM 3,98+1,73 1,95+ 0,32 1,64+0,74 1,08+0,14
31 1549 Elemol IK CG-EM * * 153+1,38 0,78%x0,21

(a) indice de Kovats determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicio em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms.
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Tabela 13.

Continuacao

N°  IK® Substancias® Identificacdo % em area * dp
in natura Temperatura de secagem (°C)
40 50 60

32 1561 Germacreno B IK CG-EM 1,88+ 1,04 0,79+£0,17 1,53+1,38 0,78+ 0,21
33 1563 E-nerolidol IK CG-EM 1,58 + 0,67 0,75+ 0,07 0,94 £ 0,56 0,49 + 0,05
34 1649 B-Eudesmol IK CG-EM 3,46 £1,30 1,45+ 0,08 0,79+£0,73 *

35 1684 2Z, 6Z-farnesal IK CG-EM 1,64 +0,88 1,22 +£0,27 * *

Total IK CG-EM 95,0% 96,5% 96,3% 94,8%

(a) Indice de Kovats determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms.
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Os cromatogramas apresentados na Figura 4B (Apéndice B) e as
informacgdes sumarizadas na Tabela 13 revelaram a presenca de 36, 36, 49 e 48
picos e a identificagcdo de 29, 30, 31, e 29 substancias no Oleo essencial das
amostras in natura e naquelas secadas a 40, 50 e 60 °C, respectivamente. Esses
valores demonstram que foi possivel identificar, em cada cromatograma, 95,0%,
96,5%, 96,3%, e 94,8%, respectivamente, das substancias presentes no 6leo
essencial de rizomas de gengibre. Os componentes majoritarios foram os
monoterpenos (64,9%, 82,2%, 69,6% e 78,8%), seguidos pelos sesquiterpenos
(30,0%, 15,5%, 26,7% e 15,9%), respectivamente. Esses resultados diferem
daqueles encontrados por Lépez et al. (2017), que embora tenham identificado
quantidades semelhantes de compostos quimicos (28 compostos), observaram a
predominancia de sesquiterpenos (53,6%) no 0Oleo essencial de gengibre e, em
menor propor¢ao, monoterpenos (21,9%).

Verifica-se, na Tabela 13, que houve variagdo na composicao fitoquimica
do éleo tanto na planta in natura quanto nos diferentes tratamentos de secagem.
Ou seja, alguns compostos identificados no éleo proveniente de rizomas secos nédo
foram encontrados no 6leo dos rizomas in natura. Ndo houve nenhum componente
identificado no produto in natura que ndo tenha sido detectado em pelo menos um
dos tratamentos de secagem.

Os principais compostos quimicos encontrados no 6leo essencial presente
nos rizomas e o respectivo valor ou intervalo de variacdo do percentual foram:
canfeno (1,4% — 10,9%), B-felandreno (3,4% — 5,3%), 1,8-cineol (0,6% — 11,3%),
neral (12,8% — 18,6%), geraniol (16,4%), geranial (26,6% — 32,1%), acetato de
geranila (13,7%) e a-zingibereno (0,7% — 9,9 %). Apresentam-se, na Figura 14, as
estruturas quimicas dos principais compostos encontrados no 6leo essencial de
rizomas de gengibre in natura e secados a 40, 50 e 60 °C. Dabague et al. (2011)
também observaram a presenca desses compostos no 6leo essencial de gengibre,
sendo também o geranial o composto majoritario (23,6% a 30,3%), seguido do neral
(10,0% a 14,8%). No entanto, 0 componente majoritario obtido por Oliveira et al.
(2019) ao estudarem a atividade antifiungica do 6leo essencial de gengibre sobre
fungos causadores de antracnose em cebolinha, foi o a-zingibereno (47,8%). O
geranial e o neral ndo se encontravam entre 0s principais compostos identificados.
A variacdo na composicéo e na proporcao relativa (%) dos componentes presentes

nos 6leos essenciais obtidos de rizomas de gengibre pode ocorrer devido a
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influéncia de diversos fatores bioticos e/ou abiéticos, como as diferentes regides de
cultivo, aspectos genéticos, idade da planta, variacbes sazonais, condi¢cdes fisicas
do material vegetal e os tratamentos pds-colheita de secagem e armazenamento
(Soares e Dias, 2013; Paulus et al., 2013; Lopez et al., 2017).

1
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Figura 14. Estrutura quimica dos compostos quimicos de maior proporcéo
relativa (%) encontrados no 6leo essencial extraido de rizomas de

gengibre: (A) canfeno, (B) B-felandreno, (C) 1,8-cineol, (D) neral, (E)
geraniol, (F) geranial, (G) acetato de geranila, (H) a-zingibereno.
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Os indices de Kovats (IK), tempos de retencéo e indices de Retencio
Linear IRLcar para o0s principais compostos encontrados, encontram-se na
Tabela 14. Os espectros de massa encontram-se na Figura 5B (Apéndice B). A
identificacdo dos picos foi feita utilizando-se 0 IRLca com padrdoes de
hidrocarbonetos de C8 a C20, o IK foi calculado para cada constituinte (Tabela 13)
e comparado com o valor tabelado. A fragmentacdo dos espectros de massa
(Figura 5B, Apéndice B) foi comparada com o banco de dados da biblioteca do

equipamento (Adams,2007).



Tabela 14

Constituintes quimicos majoritarios encontrados no 6leo essencial de rizomas de gengibre in natura e secados a 40,

50 e 60 °C, com seus respectivos indices de Kovats tabelados (IK:ab), Tempo de Retencéo (TR) e indice de Retencéo

Linear calculado (IRLcal)

Constituintes

Temperatura de secagem (°C)

Majoritarios IK (tab) In natura 40 °C 50 °C 60 °C
TR | IRLca TR | IRLe TR | IRLca TR | IRLca
Canfeno 939 8,459 948 8,633 953 8,480 949 8,752 956
B-felandreno 1029 11,606 1030 11,800 1034 * * * *
1,8-cineol 1031 | 11,681 1032 11,881 1033 11,705 1032 11,980 1038
Neral 1238 21,525 1246 21,736 12,51 21,496 1246 * *
Geraniol 1252 * * * * * * 22,068 1258
Geranial 1267 23,052 1279 23,232 1283 23,787 1277 23,727 1293
Acetato de geranila 1381 * * * * 28,070 1389 28,566 1400
a-zingibereno 1493 32,864 1498 33,048 1503 32,855 1498 33,325 1510

V.
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Apresenta-se, na Tabela 5A (Apéndice A), o resumo da ANOVA referente
aos efeitos simples dos fatores repeticdo, composto quimico, temperatura de
secagem, e para a interagdo entre composto quimico e temperatura de secagem,
sobre a proporcao relativa (%) de cada um dos oito principais constituintes do 6leo
essencial contido em rizomas de gengibre. Observa-se que todos os fatores
analisados, bem como a interacdo entre 0 composto quimico e a temperatura de
secagem, apresentaram efeito significativo pelo teste F, em 5% de probabilidade,
no percentual dos constituintes. O valor do coeficiente de variagéo dos fatores,
CV(%), foi de 7%, evidenciando que houve eficiéncia no processo de coleta de
dados (Gomes, 1978).

Como os efeitos das fontes de variagcédo foram significativos, fizeram-se os
desdobramentos dos valores de percentuais, dados pela relacédo entre a area do
pico de cada substancia e a area total, sendo as médias comparadas pelo teste de
Tukey (p < 0,05). Na Tabela 15 estdo representados os valores médios da
proporc¢éao relativa (%) da area dos oito principais (aqueles com percentual acima
de 5% em pelo menos um dos tratamentos) constituintes quimicos presentes no
Oleo essencial de rizomas de gengibre secados a 40, 50 e 60 °C, assim como para
o material in natura. Além dessas informac¢des, também s&o apresentados os
respectivos resultados das andlises estatisticas de comparacdo das médias.

Na Tabela 15 é possivel observar que ndo houve comportamento regular em
relacdo ao aumento ou diminui¢cdo das proporcdes relativas (%) dos componentes
majoritarios e minoritarios encontrados nas amostras submetidas a secagem,
quando esses valores sdo comparados com o produto in natura. Em relacdo aos
compostos minoritarios, a concluséo é basicamente a mesma: a secagem provocou
aumento nos percentuais de canfeno, de 1,8-cineol e de acetato de geranila. Houve
diminuicdo nos percentuais de p-felandreno e de a-zingibereno. Quanto ao
estabelecimento de uma relacdo funcional entre os valores de temperatura de
secagem e percentual da substancia, pode-se afirmar que houve efeito negativo
para os compostos canfeno, neral (apenas de 40 para 50 °C), acetato de geranial
(apenas de 50 para 60 °C) e a-zingibereno. O efeito foi positivo apenas para o 1,8-
cineol, e mesmo assim, quando a temperatura aumentou de 40 °C para 50 ou 60
°C. A temperatura de secagem nédo teve qualquer efeito sobre o percentual do

componente majoritario geranial.



Tabela 15. Valores médios da proporc¢éao relativa (%) dos principais constituintes do 6leo essencial de rizomas de gengibre secados

a 40, 50 e 60 °C, empregando-se um Unico nivel de velocidade do ar de secagem, 0,5 m s, e os correspondentes
valores para o produto in natura

Temperatura Proporcao relativa (%)
(°C) Canfeno  pB-felandreno 1,8-cineol Neral Geraniol Geranial ~ Acetato de a-zingibereno
geranila
in natura 143 c 5,30 a 0,62 c 17,07 a 0,00 b 29,10 a 0,00 c 991a
40 109 a 341b 2,64 b 18,64 a 0,00 b 30,38 a 0,00 c 5,03b
50 7,83 b 0,00 c 11,23 a 12,83 b 0,00 b 29,30 a 13,72 a 3,47b
60 7,72 b 0,00 c 11,20 a 0,00 c 16,41 a 29,85 a 10,76 b 0,74 c

Médias seguidas pela mesma letra minascula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de
probabilidade

9,
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Esses resultados devem também ser analisados em funcédo do tempo de
secagem dos rizomas, que foi de 14, 10 e 8 h, para as temperaturas de 40, 50 e 60
°C. Sob esse aspecto, uma vez que a temperatura néo teve efeito na Proporcéo
relativa (%) de geranial, recomenda-se avaliar o gasto energético tanto na
movimentacao do ar de secagem quanto na energia consumida no aquecimento do
ar, antes da indicacao de determinada temperatura de secagem. Caso a secagem
a 50 °C venha a ser a mais adequada, ressalta-se que foi a essa temperatura que
se obteve o maior rendimento em 6leo essencial (1,9%).

De qualquer forma, ressalta-se que a presenca dos dois compostos
majoritarios no produto seco aumenta o valor comercial do 6leo essencial dele
obtido, tendo em vista sua potencial utilizacdo pelas industrias alimenticia e de
cosmeéticos como matéria-prima na sintese de vitamina A e p-caroteno. Além disso,
0 geranial e o neral podem se converter em geraniol e nerol, respectivamente,
compostos de alto valor de mercado devido ao fato de possuirem odor de rosa e
de laranja (Dabague, 2008).

Dabague et al. (2011) estudaram o perfil fitoquimico do 6leo essencial de
rizomas de gengibre de varias procedéncias e observaram que o geranial e o neral
foram os componentes majoritarios em todas as amostras analisadas. O mesmo
resultado foi observado por Menon et al. (2007) ao analisarem os efeitos do
processamento do gengibre no flavor do produto final. Por outro lado, o a-
zingibereno foi o composto majoritario nos trabalhos de Diemer (2016) e An et al.
(2016), com concentragdes de 24,2% e 22,7%, respectivamente. A concentragao
de geranial observada nesses dois ultimos trabalhos foi de 15,7% e 14,5%.

Essas diferencas observadas anteriormente, tanto na concentracao quanto
na composicdo quimica do 6leo essencial, normalmente se ddo em funcao de
diversos fatores tais como o local do plantio e o tipo de solo, estresse a que a planta
foi submetida, periodo da colheita, métodos de extracdo e secagem e condi¢des de
armazenamento, dentre outros (Paulus et al. 2013; Lopez et al., 2017). A sintese
de compostos quimicos em funcdo da secagem ou 0 seu desaparecimento ou
degradacdo (Tabelas 16 e 18) sdo reacfes também relatadas na secagem de
diversas espécies medicinais, aromaticas e condimentares (Melo et al., 2004;
Barbosa et al., 2006; Rocha, 2011). Deans e Svoboda (1992) também afirmam que

a temperatura de secagem altera a composi¢ado quimica do 6leo essencial de ervas
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aromaticas como o alecrim e a manjerona, com auséncia de monoterpenos quando

secadas em temperaturas superiores a 40°C.

4.2.4 Identificacdo e quantificacdo dos fitoconstituintes do 6leo essencial
contido em rizomas de gengibre in natura e em amostras armazenadas por
diferentes periodos de tempo

Apresentam-se, na Figura 5B (Apéndice B), os espectros de massa dos
principais constituintes quimicos encontrados no 6leo essencial de rizomas de
gengibre secados a 40, 50 e 60 °C e armazenados por diferentes periodos de
tempo: zero (imediatamente apos a secagem), 1, 3 e 6 meses. Os picos destacados
ao longo dos trés cromatogramas Figura 6B (Apéndice B) referem-se aos mesmos
compostos mostrados na Figura 5B (Apéndice B), ou seja, canfeno, B-felandreno,
1,8-cineol, neral, geraniol, geranial, acetato de geranila e a-zingibereno.

A constituicdo quimica do 6leo essencial, para os tratamentos mencionados
acima, bem como os respectivos indices de Kovats (IK) encontram-se nas Tabelas
16 a 18, para secagem a 40, 50 e 60 °C, respectivamente. Os valores mostrados
referem-se a propor¢ao entre a area obtida em cada pico do cromatograma e a area
total dos picos no extrato.



Tabela 16.

Perfil fitoquimico do 6leo essencial de rizomas de gengibre, secados a 40 °C, para amostras imediatamente apés a
secagem (tempo zero) e armazenadas por 1, 3 e 6 meses, obtido por cromatografia a gas e espectrdmetro de massas
(CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizagcdo em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e
desvios padrdo, em triplicata, das proporcdes relativas (%) das substancias, obtidas por meio da comparacgéo das areas
dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com o padrao externo

Ne K@ Substancias® Identificacéo % em &rea + dp
Periodo de armazenamento (meses)

0 1 3 6
1 892 2-heptanono IK CG-EM 0,84 + 0,07 0,04 £ 0,03 0,76 £ 0,36 0,89+0,19
2 926 tricicleno IK CG-EM 0,16 £ 0,04 0,13+0,06 0,14+0,11 0,22 +£ 0,04
3 939 a-pineno IK CG-EM 3,11+0,30 2,61+1,03 3,51+0,26 4,01 £ 0,62
4 954 canfeno IK CG-EM 10,90 + 0,87 10,66 + 0,86 11,69 + 0,88 13,46 £ 0,46
5 975 sabineno IK CG-EM 0,09+0,01 0,08 + 0,05 0,05+ 0,03 0,09 +0,01
6 979 B-pineno IK CG-EM 0,48 £ 0,04 0,40 £0,17 0,37+0,21 0,56 + 0,08
7 985 hepteno-2 one<6 metil-5> IK CG-EM 0,27 £ 0,11 0,19 +£0,15 0,18 £ 0,09 0,25 + 0,07
8 990 Mirceno IK CG-EM 2,19+0,25 1,71 +0,58 1,76 + 0,68 2,64 £0,43
9 1002 a-felandreno IK CG-EM 0,43 £ 0,04 0,37 +£0,09 0,42+0,18 0,51+0,05
10 1029 pB-felandreno IK CG-EM 3,41+1,01 * 0,04 +£0,01 3,62 +1,49
11 1031 1,8-cincole IK CG-EM 2,64 £ 0,54 16,50 + 0,96 17,97 + 1,26 1,74+ 1,15
12 1043 2-heptyl acetato IK CG-EM * * * *
13 1088 terpinoleno IK CG-EM 0,24 +0,03 0,24 + 0,04 0,22 + 0,05 0,20+ 0,01

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 16.

Continuacao

N°  IK®@ Substancias® Identificagéo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6

14 1090 2-nonanone IK CG-EM 0,24 £ 0,05 0,24 £ 0,04 0,22 +0,10 0,14 £ 0,05
15 1096 linalol IK CG-EM 1,53+0,12 1,53+0,21 * *

16 1153 citronelal IK CG-EM 1,34+ 0,09 1,12+ 0,04 1,20+ 0,14 1,21+0,10
17 1164 isocitrol (2) IK CG-EM 1,97 +0,12 1,85+ 0,05 * 1,93+0,14
18 1177 terpineno-4-ol IK CG-EM 0,20 +£ 0,06 0,25+ 0,07 * 0,19 + 0,02
19 1180 isocitrol (E) IK CG-EM 0,45+0,11 0,38+0,18 0,17 £ 0,05 0,71+0,10
20 1188 a-terpineol IK CG-EM 1,52 + 0,04 1,40+ 0,11 1,50+ 0,17 1,61 + 0,06
21 1238 neral IK CG-EM 18,64 + 0,38 16,77 £ 0,29 15,02 + 0,67 16,99 + 0,33
22 1252 geraniol IK CG-EM * * 0,23+0,14 0,18 £ 0,07
23 1267 geranial IK CG-EM 30,38 + 0,30 27,29+ 1,53 26,96 + 1,20 26,33 + 0,35
24 1294 2-undcanona IK CG-EM 1,21+0,24 0,91+0,19 0,82+0,16 0,89 £ 0,03
25 1352 acetato de citronela IK CG-EM * 0,15+ 0,05 0,06 + 0,02 0,17 £ 0,02
26 1381 acetato de geranila IK CG-EM * 0,68 £ 0,65 0,28 £0,18 0,16 £ 0,06
27 1480 ar-curcumeno IK CG-EM 1,61 +0,09 1,59 + 0,40 2,02+0,55 2,12+0,09
28 1493 a-zingibereno IK CG-EM 5,03+ 0,36 3,62+0,76 3,26 £0,51 0,47 £ 0,06
29 1505 a-farneseno (E-E) IK CG-EM 2,13+0,10 1,45+ 0,35 1,52+ 0,25 1,40 + 0,24
30 1522 B-sesquifelandreno IK CG-EM 1,95+0,32 1,55+ 0,49 1,72 +0,49 1,72 +0,19

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de elui¢cdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 16.

Continuacao

N°  IK®@ Substancias® Identificacéo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
31 1549 elemol IK CG-EM 0,33+0,02 0,36 + 0,07 0,37+0,1 0,34+0,01
32 1561 germacreno B IK CG-EM 0,79+0,17 0,93+0,35 0,99 +0,22 0,82 +0,02
33 1563 E-nerolidol IK CG-EM 0,75+ 0,07 0,76 + 0,15 0,77 +0,17 0,73+0,03
34 1649 B-eudesmol IK CG-EM 1,45+0,08 1,72 +0,43 1,70 £ 0,46 0,51+0,27
35 1684 2Z, 6Z-farnesal IK CG-EM 1,22 +0,27 0,17 £ 0,02 * 0,12 +0,02
Total (%) IK CG-EM 96,49 97,9 99,35 88,42

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de elui¢cdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 17.

Perfil fitoquimico do 6leo essencial de rizomas de gengibre, secados a 50 °C, para amostras imediatamente apés a
secagem (tempo zero) e armazenadas por 1, 3 e 6 meses, obtido por cromatografia a gas e espectrdmetro de massas
(CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizagcdo em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e
desvios padrdo, em triplicata, das proporcdes relativas (%) das substancias, obtidas por meio da comparacgéo das areas
dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com o padrao externo

N° IK® Substancias® Identificacéo % em area = dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
1 892 2-heptanono IK CG-EM 0,55+0,44 0,48 £ 0,11 0,43 £ 0,08 0,40+ 0,13
2 926 tricicleno IK CG-EM 0,10 £ 0,08 0,12 + 0,02 * 0,16 =+ 0,02
3 939 o-pineno IK CG-EM 2,49 + 0,06 2,35+0,33 2,66 £ 0,62 3,20+ 0,61
4 954 canfeno IK CG-EM 7,81 £ 0,06 7,13 +0,93 9,09+0,11 9,41 +1,33
5 975 sabineno IK CG-EM 0,06 + 0,05 0,09 + 0,03 0,08 + 0,02 *
6 979 -pineno IK CG-EM 0,30+ 0,23 0,44 + 0,06 0,47 £ 0,07 0,58 + 0,00
7 985 hepteno-2 one<6 metil-5> IK CG-EM 0,12 £ 0,10 0,18 £ 0,03 0,18 £ 0,04 0,10 £ 0,02
8 990 Mirceno IK CG-EM 1,47 + 0,97 2,25 + 0,07 2,72 +0,38 2,41 +0,01
9 1002 o-felandreno IK CG-EM 0,32+ 0,24 0,12 £ 0,04 0,50+0,11 0,54 + 0,09
10 1029 B-felandreno IK CG-EM * 0,32 + 0,02 2,41 +0,78 11,63 £ 0,03
11 1031 1,8-cincole IK CG-EM 11,34 £ 0,01 10,48 £ 0,77 1,17 £ 0,85 *
12 1043 2-heptyl acetato IK CG-EM 0,73 +£0,56 1,05+ 0,04 0,78 0,34 0,99 £ 0,09

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de elui¢cdo em coluna
capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 17.

Continuacao

N° IK® Substancias® Identificacéo % em area * dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6

13 1088 terpinoleno IK CG-EM 0,21 +0,16 0,32 £ 0,03 0,33+0,04 0,27 £ 0,01
14 1090 2-nonanone IK CG-EM 0,18 + 0,13 0,24 £ 0,01 0,22 +£0,12 0,12 £ 0,07
15 1096 linalol IK CG-EM 1,34 £ 0,75 1,89 +£0,31 2,13+0,04 1,93+0,14
16 1153 citronelal IK CG-EM 0,29+ 0,17 0,30 £ 0,04 0,31 +0,19 0,32 + 0,03
17 1164 isocitrol (2) IK CG-EM 0,86 £ 0,34 1,00 = 0,05 * *

18 1177 terpineno-4-ol IK CG-EM 0,11 + 0,06 0,11 +0,01 * *

19 1180 isocitrol (E) IK CG-EM 0,18 £ 0,10 0,25+ 0,04 0,15+ 0,03 0,78 £0,21
20 1188 o-terpineol IK CG-EM 1,02 £0,26 1,22 + 0,02 1,39 +£0,13 1,33 +£0,05
21 1238 neral IK CG-EM 12,84 + 0,19 12,10 £ 0,22 11,53+0,14 9,61 + 0,02
22 1252 geraniol IK CG-EM * * * 4,10+ 1,55
23 1267 geranial IK CG-EM 26,63 £ 0,39 24,99 £ 0,66 1491 + 1,17 13,20 £ 0,93
24 1294 2-undcanona IK CG-EM 0,68 + 0,05 0,69 + 0,03 0,84 + 0,10 0,80 + 0,06
25 1352 acetato de citronela IK CG-EM 1,31+£0,35 1,28 £ 0,23 1,63+0,17 1,52 £0,10
26 1381 acetato de geranila IK CG-EM 13,72 £0,70 16,02 £ 0,96 18,16 £ 1,08 16,86 £ 1,31
27 1480 ar-curcumeno IK CG-EM 1,24 + 0,35 1,13+ 0,06 1,63+ 0,25 1,28 + 0,38
28 1493 a-zingibereno IK CG-EM 3,47 £1,14 1,21 + 1,47 3,79 +£0,36 3,20 £ 0,57
29 1505 a-farneseno (E-E) IK CG-EM 2,06 £0,84 1,84 + 0,08 2,40 £ 0,22 1,96 + 0,36

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de elui¢do em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 17.

Continuacao

N° IK® Substancias® Identificac&o % em area * dp
Periodo de armazenamento (meses)

0 1 3 6
30 1522 B-sesquifelandreno IK CG-EM 1,64 +0,74 1,28 + 0,28 1,82 £ 0,08 1,49 + 0,09
31 1549 elemol IK CG-EM 1,53+1,38 0,21 +0,04 0,27 £ 0,02 0,26 + 0,03
32 1561 germacreno B IK CG-EM 1,53+1,38 0,83+0,28 1,24 £ 0,13 0,96 + 0,10
33 1563 E-nerolidol IK CG-EM 0,94 + 0,56 0,63+ 0,03 0,82 + 0,06 0,67 £0,12
34 1649 B-eudesmol IK CG-EM 0,79 +0,73 * 0,94 +0,14 0,84 + 0,09
35 1684 2Z, 6Z-farnesal IK CG-EM * * * *

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 18.

Perfil fitoquimico do 6leo essencial de rizomas de gengibre, secados a 60 °C, para amostras imediatamente apés a
secagem (tempo zero) e armazenadas por 1, 3 e 6 meses, obtido por cromatografia a gas e espectrometro de massas
(CG-EM) e cromatografia a gas com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC). Os valores representam as médias e
desvios padrdo, em triplicata, das proporcdes relativas (%) das substancias, obtidas por meio da comparacgéo das areas
dos picos obtidos no cromatograma com aqueles obtidos com o padrao externo

N° IK® Substancias® Identificacéo % em area = dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6

1 892 2-heptanono IK CG-EM 0,70 £ 0,20 0,06 £ 0,05 0,91+0,11 0,75+ 0,29

2 926 tricicleno IK CG-EM 0,13+ 0,02 0,11 £ 0,08 * 0,19 £ 0,06

3 939 a-pineno IK CG-EM 2,34+0,31 1,95+ 1,31 3,76 £ 0,85 3,68 +£0,80

4 954 canfeno IK CG-EM 7,72 0,62 8,49 £ 0,60 12,18 £ 0,58 11,46 £ 0,73

5 975 sabineno IK CG-EM 0,09 + 0,02 0,08 £ 0,05 * 0,11 + 0,02

6 979 B-pineno IK CG-EM 0,40 £ 0,03 0,34 +£ 0,20 0,64 +0,19 0,56 + 0,04

7 985 hepteno-2 one<6 metil-5> IK CG-EM 0,28 £0,13 0,21 £ 0,09 0,24 £ 0,07 0,26 £ 0,01

8 990 Mirceno IK CG-EM 1,93+0,28 1,77 £ 0,76 2,52+0,70 2,83+0,32

9 1002 o-felandreno IK CG-EM 0,45+ 0,04 0,41 + 0,20 0,64 +£0,14 0,60 = 0,07
10 1029 B-felandreno IK CG-EM * * 2,63+0,32 1,84 £ 0,96
11 1031 1,8-cincole IKCG-EM 11,29+1,21 12,40 £ 1,02 2,59 +£0,02 1,25+0,44
12 1043 2-heptyl acetato IK CG-EM 0,52 + 0,39 0,71 +0,15 0,98 £ 0,15 0,96 £ 0,21
13 1088 terpinoleno IK CG-EM 0,24 + 0,07 0,29+0,10 0,35+ 0,04 0,33+0,11
14 1090 2-nonanone IK CG-EM 0,28 £ 0,08 0,31 +0,05 0,34 +£0,14 0,26 £ 0,13

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de elui¢cdo em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 18.

Continuacao

N° IK@ Substancias® Identificagéo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6

15 1096 linalol IK CG-EM 1,82+ 0,04 1,87 +0,22 2,41 +0,25 2,06 £ 0,23
16 1153 citronelal IK CG-EM 0,65+ 0,37 0,39 £ 0,05 0,47 £ 0,03 0,19 £ 0,06
17 1164 isocitrol (Z) IK CG-EM 1,25+0,11 1,26 + 0,07 * *

18 1177 terpineno-4-ol IK CG-EM 0,20+ 0,05 0,14+ 0,01 * *

19 1180 isocitrol (E) IK CG-EM 0,36 £ 0,05 0,23+ 0,04 0,49 £ 0,06 0,46 + 0,07
20 1188 o-terpineol IK CG-EM 1,18+0,16 1,27 + 0,07 1,56 +0,19 1,43 £0,05
21 1238 neral IK CG-EM * 14,28 £ 1,76 11,46 £ 0,91 10,85+ 0,28
22 1252 geraniol IK CG-EM 16,41 + 3,43 * 3,80+ 2,02 5,27 +0,68
23 1267 geranial IK CG-EM 29,85+ 1,24 25,08 £1,01 16,76 £ 1,01 15,09 + 0,75
24 1294 2-undcanona IK CG-EM 0,76 £ 0,02 0,84+0,11 0,62 + 0,08 0,88 £ 0,00
25 1352 acetato de citronela IK CG-EM * * *

26 1381 acetato de geranila IK CG-EM 10,76 £ 1,33 11,7+1,94 11,10+ 0,48 12,71 £0,70
27 1480 ar-curcumeno IK CG-EM 0,85+0,11 1,17 +0,13 1,52+0,14 1,55+ 0,05
28 1493 o-zingibereno IK CG-EM 0,74+0,78 0,41 + 0,07 3,47+ 0,61 3,44 + 0,09
29 1505 o-farneseno (E-E) IK CG-EM 1,29+0,34 1,90+ 0,31 1,72 + 0,36 0,46 + 0,02
30 1522 B-sesquifelandreno IK CG-EM 1,08+0,14 1,47 +0,44 1,57 + 0,09 2,01+0,11
31 1549 elemol IK CG-EM 0,78+0,21 1,16 + 0,46 1,16 + 0,08 0,33+0,00

(a) Indice de Kovats (IK) determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicio em coluna

capilar Factor Four/VF-5ms
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Tabela 18. Continuacgéo

N° IK® Substancias® Identificacéo % em area + dp
Periodo de armazenamento (meses)
0 1 3 6
32 1561 germacreno B IK CG-EM 0,78+ 0,21 * 0,87 + 0,08 *
33 1563 E-nerolidol IK CG-EM 0,49 + 0,05 0,65+0,11 * 0,71 +0,02
34 1649 B-eudesmol IK CG-EM * * * *
35 1684 2Z, 6Z-farnesal IK CG-EM * * * *
Total (%) IK CG-EM 94,8 91,28 88,57 84,67

(a) Indice de Kovats determinado em coluna capilar DB-5 (Adams, 2007); (b) Substancias listadas por ordem de eluicdo em coluna
capilar Factor Four/VF-5ms.
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Nota-se, nas Tabelas 16 a 18, uma pequena variacao no perfil fitoquimico
do oleo essencial de gengibre em funcdo do bindmio temperatura de secagem e
periodo de armazenamento. E provavel que tenham ocorrido processos de
oxidacgao, reducédo e rearranjo, ou seja, a conversdo de um composto em outro,
processos que vém sendo relatados por diversos autores. Costa (2009), ao avaliar
o rendimento e a composicdo quimica do oOleo essencial de folhas de atroveran
(Ocimum selloi Benth.) em diferentes condicbes de armazenamento, observou
variagcdo no perfil fitoquimico do éleo em funcéo do periodo de armazenamento. O
mesmo comportamento foi relatado por Santana et al. (2010) para o 6leo essencial
obtido de folhas de patchouli (Pogostemon cablin Benth.).

Apresenta-se, na Tabela 6A (Apéndice A) o resumo da ANOVA referente
aos efeitos simples dos fatores repeticdo, composto quimico, periodo de tempo de
armazenamento, temperatura de secagem, e suas interacfes, sobre a
quantificacdo de cada um dos oito constituintes quimicos presentes no 6leo
essencial de gengibre. Observa-se que apenas o fator repeticdo néo teve efeito
significativo, pelo teste F em 5% de probabilidade. O valor do coeficiente de
variacdo dos fatores, CV(%), foi de 8,7 %, evidenciando que houve eficiéncia no
processo de coleta de dados (Gomes, 1978).

Como os efeitos da maioria das fontes de variacdo foram significativos,
fizeram os desdobramentos dos valores de percentuais, dados pela relacéo entre
a area do pico de cada substancia e a area total, sendo as médias comparadas
pelo teste de Tukey (p <0,05). Nas Tabelas 19 a 21 estdo representados os valores
médios da proporc¢éao relativa (%) da area dos oito principais compostos quimicos
presentes no 6leo essencial de rizomas de gengibre em funcdo do periodo de
armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a 40, 50 e 60 °C,
respectivamente. Além dessas informacdes, também sdo apresentados os
respectivos resultados das andlises estatisticas de comparagéo das médias.

Os valores mostrados nas Tabelas 19 a 21 indicam que o geranial, o
canfeno e o acetato de geranila foram o0s Unicos compostos quimicos com
comportamento regular, quando se comparam aqueles valores obtidos
imediatamente ap0s a secagem (em todas as temperaturas) com os observados no
armazenamento. O armazenamento atuou no sentido de diminuir o percentual de
geranial. E possivel que esse comportamento esteja relacionado com a

temperatura de volatilizacdo deste componente e também com a oxidacdo e
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rearranjo desse composto (Rocha, 2011). Quanto ao canfeno e o acetato de
geranila, observa-se apenas que o percentual aos seis meses de armazenamento
foi maior que aquele obtido imediatamente ap0s a secagem.

Quanto a variacdo da propor¢cdo relativa (%) ao longo dos meses de
armazenamento, as Unicas observacdes relevantes sdo: o percentual de geranial
diminuiu entre 3 e 6 meses de armazenamento quando os rizomas foram secados
a 50 e 60 °C; o percentual de canfeno aumentou entre 1 e 6 meses para secagem
a 50 e 60 °C. Parece haver a tendéncia de uma reducéo drastica no percentual de
1,8-cineol, ou mesmo sua completa degradacéo, para todos os tratamentos de
secagem. Mencbes as alteracdes no perfil fitoquimico de plantas medicinais néao

sao incomuns na literatura.



Tabela 19. Valores médios da proporcao relativa (%) dos principais constituintes do 6leo essencial extraido de rizomas de gengibre
em funcdo do periodo de armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a 40 °C, empregando-se
velocidade do ar de secagem, 0,5 m s

Periodo de Proporcao relativa (%)
armazenamento Compostos quimicos
(meses)
Canfeno B-felandreno 1,8-cineol Neral Geraniol Geranial Acetato de geranila  a-zingibereno

0 10,90 b 34la 2,64 b 18,64 a 0,00 b 30,38 a 0,00 c 5,03 a

1 10,62 b 0,00 b 16,41 a 16,77 b 0,00 b 27,29 b 0,68 a 3,62b

3 11,67 b 0,00 b 17,94 a 15,02 c 0,00 b 26,91 b 0,28 b 3,26 b

6 13,42 a 3,64 a 1,78 b 16,95 b 0,18 a 26,31 b 0,16 b 0,47 ¢

Médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de
probabilidade

06



Tabela 20. Valores médios da proporcédo relativa (%) dos principais constituintes do 6leo essencial extraido de rizomas de
gengibre em funcéo do periodo de armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a 50 °C, empregando-
se velocidade do ar de secagem, 0,5 m s

Periodo de Proporcao relativa (%)
armazenamento Compostos quimicos
(meses)
Canfeno B-felandreno 1,8-cineol Neral Geraniol  Geranial Acetato de geranila  a-zingibereno

0 7,83 b 0,00 c 11,23 a 12,83 a 0,00 b 29,30 a 13,72 c 3,47 a

1 7,13 b 0,32 ¢ 10,48 a 12,10 a 0,00 b 24,99 b 16,02 b 1,21b

3 9,10 a 2,41 b 1,17 b 1153 a 0,00 b 14,89 c 18,16 a 3,79 a

6 9,37 a 11,62 a 0,00 b 9,68 b 4,10 a 13,31d 16,86 b 3,27 a

Médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de
probabilidade

16



Tabela21. Valores médios da proporgéo relativa (%) dos principais constituintes do 6leo essencial extraido de rizomas de gengibre
em funcdo do periodo de armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), para amostras secadas a 60 °C, empregando-se
velocidade do ar de secagem, 0,5 m s

Periodo de Proporcao relativa (%)
armazenamento Compostos quimicos
(meses)
Canfeno B-felandreno 1,8-cineol Neral Geraniol ~ Geranial Acetato de geranila  a-zingibereno

0 7,72 b 0,00 b 11,29 a 0,00 c 16,41 a 29,85 a 10,76 b 0,74 b

1 8,58 b 0,00 b 12,42 a 14,28 a 0,00 d 25,08 b 11,75 b 0,41b

3 12,18 a 2,68 a 2,55 b 11,46 b 3,80¢c 16,74 c 11,10 b 3,47 a

6 11,47 a 1,82 a 1,25b 10,85 b 527b 15,08 d 12,71 a 344 a

Médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey em 5% de
probabilidade

6
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Silva (2005) avaliou a composi¢cao quimica do Oleo essencial de plantas
medicinais submetidas a processos de secagem e armazenamento e detectou
grande variagdo na composicdo do produto ao longo de um ano de
armazenamento. Guimaraes et al. (2008) investigaram os efeitos da luz e da
temperatura sobre a estabilidade do o6leo essencial de Cymbopogon citratus
durante o periodo de armazenamento e verificaram que 0S compostos citral
(mistura dos isdbmeros neral e geranial) e mirceno sofreram degradacéo tanto em
presenca quanto em auséncia de luz. Santana et al. (2010) observaram alteragdes
nas concentracdes de alguns componentes do 6leo essencial extraido de folhas
secas de Pogostemon cablin ao longo do armazenamento.

De modo geral a proporcao relativa (%) do constituinte majoritario, geranial,
e em menor parte o neral, que sdo de maior interesse comercial para as industrias
nas areas farmacologica e alimenticia, foi maior para o tempo zero, ou seja,
imediatamente apds a secagem e sem armazenamento prolongado. No entanto, o
maior teor de O6leo essencial de gengibre foi obtido depois de 1 més de

armazenamento.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

5.1 Alecrim-pimenta

A secagem provocou aumento imediato significativo no teor de 6leo
essencial extraido das folhas de alecrim-pimenta, quando se compararam 0s
valores obtidos in natura com aqueles observados imediatamente ap4s a secagem.

O armazenamento também aumentou o teor de 6leo essencial e isso foi
verificado ao se compararem os valores obtidos imediatamente ap0s a secagem
com aqueles observados ao longo dos periodos de armazenamento. O
armazenamento por um més foi o tratamento que resultou no maior rendimento em
Oleo essencial extraido das folhas de alecrim-pimenta.

Os componentes majoritarios foram os monoterpenos, seguidos pelos
sesquiterpenos. Dentre 0os monoterpenos encontrados no 6leo essencial de
alecrim-pimenta, observaram-se 0s seguintes componentes principais: mirceno, p-
cimeno, y-terpineno e carvacrol. Dentre 0s sesquiterpenos, 0 composto majoritario
encontrado foi o e-cariofileno.

A excecdo do carvacrol, houve aumento significativo, em relacio ao valor

obtido para o produto in natura, na proporgcdo relativa (%) dos principais
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constituintes do Oleo essencial de L. sidoides quando as folhas foram secadas a 40
e 50 °C. A secagem a 60 °C, em geral, atuou no sentido de diminuir o teor dos
componentes quimicos minoritarios do oleo essencial quando comparada a
secagem a 40 e 50 °C. Para a composi¢cao majoritaria, carvacrol, a secagem a 60
°C foi o tratamento que resultou em maior proporgéo relativa (%).

Concluiu-se que se houver interesse na producdo ou na utilizacdo de algum
dos componentes minoritarios de mirceno, p-cimeno, y-terpineno ou e-cariofileno,
as temperaturas de secagem mais indicadas sao 40 e 50 °C. No entanto, se o

interesse recair sobre o carvacrol, deve-se secar as folhas de L. sidoides a 60 °C.

5.2 Gengibre

A secagem provocou aumento significativo imediato no teor de Oleo
essencial extraido de rizomas de gengibre. Os maiores teores de 6leo foram obtidos
na secagem a 50 °C.

Para todos os periodos de armazenamento, a exce¢do do periodo de um
mEs, os teores de 6leo sdo 0s mesmos, tanto na secagem a 40 °C quanto a 60 °C.
No entanto, o aumento da temperatura de secagem de 40 para 50 °C é
acompanhado pelo aumento no teor de 6leo. Ou seja, a indicacao seria extrair o
Oleo essencial imediatamente apds a secagem a 50 °C. Caso haja necessidade de
armazenar o produto, isso pode se extender por até seis meses, pois a diminuicdo
no teor de 6leo independe do periodo de armazenamento.

Os componentes majoritarios foram o0s monoterpenos, seguidos pelos
sesquiterpenos. Os principais compostos quimicos encontrados no 6leo essencial
presente nos rizomas foram: canfeno, p-felandreno, 1,8-cineol, neral, geraniol,
geranial, acetato de geranila e a-zingibereno.

N&o foi possivel identificar um comportamento regular em relacdo ao
aumento ou diminui¢do das proporc¢des relativas (%) dos componentes majoritarios
e minoritarios encontrados nas amostras submetidas a secagem, quando esses
valores sdo comparados com o produto in natura. Em relagdo aos compostos

minoritarios, a conclusao é basicamente a mesma: a secagem provocou aumento
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nos percentuais de canfeno, de 1,8-cineol e de acetato de geranila. Houve
diminuicdo nos percentuais de B-felandreno e de a-zingibereno.

Quanto ao estabelecimento de uma relacao funcional entre os valores de
temperatura de secagem e percentual proporcional da area, pode-se afirmar que
houve efeito negativo para os compostos canfeno, neral (apenas de 40 para 50 °C),
acetato de geranial (apenas de 50 para 60 °C) e a-zingibereno. O efeito foi positivo
apenas para o 1,8-cineol, e mesmo assim, quando a temperatura aumentou de 40
°C para 50 ou 60 °C. A temperatura de secagem nao teve qualquer efeito sobre a
proporcao relativa (%) do componente majoritario geranial.

O armazenamento atuou no sentido de diminuir a proporc¢ao relativa (%) de
geranial. Quanto ao canfeno e o acetato de geranila, observou-se apenas que a
proporcao relativa (%) aos seis meses de armazenamento foi maior que aquela
obtida imediatamente apds a secagem.

Quanto a variacao do percentual ao longo dos meses de armazenamento,
as Unicas conclusdes relevantes séo: o percentual de geranial diminuiu entre 3 e 6
meses de armazenamento quando os rizomas foram secados a 50 e 60 °C; o
percentual de canfeno aumentou entre 1 e 6 meses para secagem a 50 e 60 °C.
Parece haver a tendéncia de uma reducao drastica no percentual de 1,8-cineol, ou
mesmo sua completa degradacao, para todos os tratamentos de secagem.
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APENDICE A

Tabela 1A. Quadrados médios e coeficientes percentuais de variacao
experimental para a variavel rendimento em 6leo essencial do
alecrim-pimenta, para temperaturas de secagem de 40, 50 e 60 °C
e periodos de armazenamento de zero, 1, 3 e 6 meses

Fontes de variacdo GL SQ QM F SIG.
Total 35 2,125956
Temperatura 2 0,546572 0,273286 19,12 0,0000 *
Armazenamento 3 1,168822 0,389607 27,26 0,0000 *
Armaz. x Temper. 6 0,675611 0,112601 0,79 ******x ns
Residuo 24  0,343000 0,142917

* significativo em 5% de probabilidade pelo teste F
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Tabela 2A. Quadrados médios e coeficientes percentuais de variacao
experimental para a variavel rendimento em 0leo essencial do
gengibre, para temperaturas de secagem de 40, 50 e 60 °C e
periodos de armazenamento de zero, 1, 3 e 6 meses

Fontes de variacdo  GL SQ QM F SIG.
Total 35 3,52479
Temperatura 2 0,493766 0,246883 32,20 0,000*
Armazenamento 3 1,069989 0,356663 36,61 0,000*
Armaz. x Temper. 6 1,652545 0,03052 2,64 0,000*
Residuo 24 0,308494 0.1285393E-01

* significativo em 5% de probabilidade pelo teste F

Tabela 3A. Quadrados médios e coeficientes de percentuais de variacédo
experimental para a varidvel proporcéo relativa (%) da area dos
cinco principais constituintes do 6leo essencial contido em folhas
do alecrim-pimenta, em trés repeticbes, para temperaturas de
secagem de 40, 50 e 60 °C

Fontes de variacdo GL SQ QM F SIG.
Repeticao 2 0,5690536 0,284526 0,745  *xxxkkk DS
Composto quimico 4 48583,61 12145,90 31820,32 0,0000 *
Temperatura de secagem 3 3,147091 1,049030 2,748 0,0561 *
Composto 574,843 4,790358 125500 0,0000
quimico*Temperatura 12

Residuo 38 1450470 0,381702

* significativo em 5% de probabilidade pelo teste F; ns = ndo significativo
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Tabela 4A. Andlise de variancia da proporcéo relativa (%) da area dos cinco
principais componentes quimicos do 6leo essencial de alecrim-
pimenta, em funcdo da temperatura de secagem (40, 50 e 60 °C),
do periodo de armazenamento (0, 1, 3 e 6 meses), e suas
interacGes, empregando-se um unico nivel de velocidade do ar de
secagem, 0,5 m s1. A andlise foi realizada com os valores de
percentual da area obtidos em trés repeticoes

FV GL SQ QM F sig.

Total 179 163407,1

Substéncia 4  162430,7 40607,68  *xxkxx 0,0000*

Periodo de armazenamento 3  7,739781 2,579927 5,54 0,0013*

Temperatura de secagem 2 11,10464 5,552322 11,92 0,0000*

Armazenamento x Subst 12 448,6684 37,38904 80,26 0,0000*

Temperatura x Subst 8 158,1216 19,76520 42,43 0,0000*

Temperatura x Armaz. 6 17,21380 2,868967 6,16 0,0000*

Temper x Armaz x Subst 24  277,6487 11,56870 24,83 0,0000*

Residuo 120  55,89920 0.465826

CV = 3,6924

* significativo em 5% de probabilidade pelo teste F; ns = ndo significativo
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Quadrados meédios e coeficientes percentuais de variacdo

experimental para a variavel proporgao relativa (%) da area dos
oito principais constituintes do 6leo essencial contido em rizomas
de gengibre, em trés repeticdes, para temperaturas de secagem
de 40, 50 e 60 °C

Fontes de variacdo GL SQ QM F SIG.
Repeticdo 2 0,071902 0,035951 0,069  *kkkk ns
Composto quimico 7 6,037571 1207,514 2317,1 0,00000 *
Temperatura de secagem 3 126,8607 42,2869 81,144 0,00000 *
Composto

guimico*Temperatura 21 1186,859 79,12392 121,831 0,00000 *
Residuo 46  23,97206 0,521132 0,069 - xwwkkx

* significativo em 5% de probabilidade pelo teste F; ns = ndo significativo

Tabela 6A.

Quadrados médios e coeficientes percentuais de variacdo

experimental para a variavel proporcéo relativa (%) da area dos
oito principais constituintes do 6leo essencial contido em rizomas
de gengibre, em trés repeticdes, para temperaturas de secagem
de 40, 50 e 60 °C

Fontes de variacao GL SQ QM F SIG.
Total 287 20386,04

Composto quimico 7 11688,25 1669,750 2728,1 0,0000 *
Armazenamento 3 243,4593 81,15312 132,60 0,0000 *
Temperatura de secagem 2 68,64449 34,32225 56,08 0,0000 *
Armazenam. x Composto 21 2178,248 103,7261 169,48 0,0000 *
Temperaturara x Composto 14 3167,942 226,2816 369,72 0,0000 *
Temperatura x Armazenamento 6 79,11210 13,18535 21,54 0,0000 *
Temperatura x Armaz. X *
Composto 42 2842,869 67,68736 110,59 0,0000
Residuo 192 117,5107 0,612035

CV =8,7009

* significativo em 5% de probabilidade pelo teste F; ns = nao significativo
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APENDICE B
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Figura 1B.  Cromatogramas do 0Oleo essencial de folhas de alecrim-pimenta,

extraido pelo método de hidrodestilagéo, para amostras in natura
e submetidas a secagem a 40, 50 e 60 °C. (A) mirceno; (B) p-
cimeno, (C) y-terpineno; (D) carvacrol, (E) e-cariofileno.
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Figura 2B.

Espectro de massa dos principais constituintes quimicos

encontrados no 6leo essencial de folhas alecrim-pimenta in natura
e secadas a 40, 50 e 60 °C. (A) mirceno; (B) p-cimeno, (C) y-
terpineno; (D) carvacrol, (E) e-cariofileno.
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Cromatogramas dos principais constituintes quimicos (a) mirceno;
(b) p-cimeno, (c) y-terpineno; (d) carvacrol, (e) e-cariofileno,
encontrados no Oleo essencial de folhas alecrim-pimenta secadas
a 40 °C (A), 50 °C (B) e 60 °C (C) e armazenadas por diferentes
periodos de tempo: zero (imediatamente apds a secagem), 1, 3 e
6 meses.
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Figura4B. Cromatogramas do Oleo essencial de rizomas de gengibre,
extraido pelo método de hidrodestilacdo, para amostras in natura
e submetidas a secagem a 40, 50 e 60 °C. (A) canfeno; (B) p-
felandreno; (C) 1,8-cineol; (D) neral; (E) geraniol; (F) geranial; (G)
acetato de geranila; (H) a-zingibereno.
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Figura 5B.

Espectro de massa dos principais constituintes quimicos

encontrados no 6leo essencial de rizomas de gengibre in natura e

secadas a 40, 50 e 60 °C. (A) canfeno; (B) pB-felandreno; (C) 1,8-
cineol; (D) neral.
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Figura 5B. (Continuacédo) Espectro de massa dos principais constituintes
guimicos encontrados no 6leo essencial de rizomas de gengibre
in natura e secadas a 40, 50 e 60 °C. (E) geraniol; (F) geranial;
(G) acetato de geranila; (H) a-zingibereno.
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Figura6B. Cromatogramas dos principais constituintes quimicos (a) canfeno;

(b) B-felandreno; (c) 1,8-cineol; (d) neral; (e) geraniol; (f) geranial;
(g) acetato de geranila; (h) a-zingibereno, encontrados no 6leo
essencial de rizomas de gengibre secados a 40 °C (A), 50 °C (B)
e 60 °C (C) e armazenados por diferentes periodos de tempo: zero
(imediatamente apds a secagem), 1, 3 e 6 meses.





