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RESUMO

ROCHA, Ronicely Pereira da, D.Sc., Universidadedraldde Vicosa, abril de 2011.
Avaliacdo do teor e da composicéo do 6leo essenaal Cymbopogon citratuse
Thymus vulgaris submetidos a processos de secagem e armazenamento.
Orientador: Evandro de Castro Melo. Co-orientadotesz Claudio de Almeida
Barbosa, Ricardo Henrique Silva Santos e Paulo iRozcon.

Tendo em vista, que até data atual os trabalhos seragem de plantas
medicinais foram realizados com a temperatura die &ecagem constante durante todo
0 processo, objetivou-se no presente trabalhoaavaina nova metodologia de secagem
para as folhas de capim-liméo, visando a maximzalgi quantidade e qualidade do
Oleo essencial dessa espécie, bem como a preservdesse Oleo apdés o
armazenamento. Além disso, para a espécie em quistavaliada a influéncia da
idade da planta sobre o teor e composicdo quinicaélelb essencial. Avaliou-se
também o efeito da secagem convencional (tempasatanstantes) sobre a qualidade
do Oleo essencial das folhas de tomilho. Para iatasges objetivos foram realizados,
em delineamentos inteiramente casualizados, osrgeglexperimentos. Capim-liméo
No primeiro experimento, as folhas foram colhidasi¢dades de 3, 6, 9, 12 meses apos
o plantio e avalidas quanto ao teor e qualidadéléo essencial nas diferentes épocas
de colheita. No segundo, folhas de capim-limdo, ctiinmeses de idade, foram
submetidas a secagem, utilizando a nova metodol8gizagem com Alta Temperatura
em Tempo Reduzido (SATTRIe consistiu em aplicar temperaturas elevadas7(®0,
80, 90, 100°C) em curtos periodos de tempo (5, 10 e 15 minhimo da secagem e
depois temperatura constante {80 até finalizar o processo. O teor e a composigEo
Oleos essenciais extraidos da espécie, depois dmesida a secagem, foram
comparados com os valores obtidos da secagem®@ B0nstante e com a planta in
natura (testemunhas). Também foi avaliado o efatwe cada variavel em funcao da

temperatura para cada temjaon um terceiro experimento, as folhas proveniedss
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ensaios de secagem SATTR foram armazenadas dunantno em embalagens, de
polietileno no interior e papel Kraft na parte exte e comparado os valeres de teor e
componentes quimicos do 6leo essencial antes jam@fds o armazenamento (ano 1).
Foi realizada também a comparacdo destas variamgis os tratamentos e em funcao
da temperatura para cada tempo. Tomib folhas de tomilho foram submetidas a
secagem utilizando ar aquecido a 30, 40, 50, 8D ¥7ara avaliagdo da qualidade de
seu Oleo essencial comparado com a planta in naflos dados experimentais de
secagem de ambas espécies, foram ajustados 12 amoaelitematicos utilizando
método Simplex e Quasi-Newton, através do progr&tadisticd e determinado a
difusividade efetiva pela lei de Fick e a energraativacao pela equacéo de Arrhenius.
As extracfes dos 6leos essenciais das espéciesteto éoram realizadas em aparelho
Clevenger e C® supercritico, respectivamente, para capim-limadomilho. A
cromatografia de ambas especies foram realizadasematdgrafo a gas (GC-MS e
GC-FID). Em funcéo dos resultados obtidos, podeeecluir que: 1) Os modelos
matematicos exponencial duplo de 3 parametros & Ragm os que melhor se
ajustaram os dados experimentais para descrevieetica de secagem das folhas de
capim-limao e tomilho, respectivamente; 2) Paracagem das folhas de capim-limao,
os valores dos coeficientes de difusividade efatargaram entre 2,01 a 4,91 xfon?

s' para os ensaios de secagem que sofreram secageim (JATTR) e foi de 3,24 x
10 m? s'para o tratamento de secagem 4G0Para o tomilho esses valores variaram
entre 3,689 x 1® e 1,190 x 18° m® s’ para faixa de temperatura estudada; 3) Os
valores da energia de ativagéo para a difusdo uka @ secagem do capim-liméo foram
de 10,87, 15,08 e 16,78 kJ iigdara os tempos de 5, 10 e 15 min, respectivamdtte.
para o tomilho foi de 77,16 kJ miglnas condicdes estudadas; 4) A idade da planta ndo
influenciou estatisticamente na quantidade de @esencial extraido das folhas de

capim-limédo, porém promoveu alteracdes significavasqualidade desse 6leo; 5) O

Xii



teor de Oleo essencial dos tratamentos de secagBMIRS ndo diferenciou
estatisticamente da secagem a’6Qentretanto para todos os tratamentos de secagem
(SATTR e 50°C) houve reducdo da quantidade éleo essencial emparacido com a
planta in natura; 6) Recomendam-se para a secagarapiim-limao os tratamentos de
secagem SATTR: 6XC e 70°C por 15 min, 8GC e 90°C por 10 min e de 10 por 5
min, visando obter a maior concentracdo de ciftata a secagem do tomilho a
temperatura do ar indicada foi 50 °C; 7) Nao haalteracdo do teor de 6leo essencial
de capim-limdo, bem como dos seus principais coemes quimicos quando foi
realizada a comparacdo destas variaveis logo aggeaesso de secagem (ano 0) e
depois de um ano de armazenamento (ano 1). Ertyetasecagem a 8C por 10 min

foi a que produziu maior concentracdo de citralrefagdo ao demais tratamentos de

secagem SATTR ap6s um ano de armazenamento.

Xiii



ABSTRACT

ROCHA, Ronicely Pereira da, D.Sc., Universidade éfaldde Vigosa, April, 2011.
Evaluation of content and quality of essential oifrom Cymbopogon citratus
and Thymus vulgarissubmitted to drying and storage.Orientador: Evandro de
Castro Melo. Co-advisers: Luiz Claudio de Almeidarli®sa, Ricardo Henrique
Silva Santos and Paulo Roberto Cecon.

Considering that, nowadays the experiments withindryf medicinal plants
were carried out with the drying air temperaturestant during whole process, aimed
to evaluate in this work a new method of drying lkeves of lemon grass, in order to
maximize the quantity and quality of essentialadithis specie and the preservation of
this oil after storage. In addition, for the spedie question, was evaluated the influence
of plant age on the content and chemical compasitd essential oil. Also was
evaluated the effect of conventional drying (constéemperature) on quality of
essential oil of thyme leaves. To achieve thesdsgware carried out, in a completely
randomized design, the following experiments. Len@nass In the first experiment,
leaves were harvested at ages of 3, 6, 9, 12 maitbs planting, and evaluate the
content and quality of essential oil in the diff@rdnarvesting times. In the second,
leaves of lemon grass, with 12 months of age, wlee using the new methodology:
High Temperature and Short Time (HTST) drying teansisted in applying high
temperatures (60, 70, 80, 90, 1) in short periods of time (5, 10 and 15 minutas)
the beginning of drying and after constant tempeeat50°C) to finish the process. The
content and composition of essential oils extractemn the specie, after being
submitted to drying, were compared with values ioleth from drying at 56C constant
and with the fresh plant (controls). Also, the effeon each variable were analyzed as a
function of temperature for each time. In a thirgperiment, the leaves from the drying

tests HTST were stored for one year in packagiotygphylene inside and kraft paper

outside, and compared the values of content andhiché components of essential oil
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before (year 0) and after storage (year 1). Alse pexrformed the comparison of these
variables between treatments and as a functioeropérature for each time. Thyme:
Thyme leaves were dried using air heated at 3058060 and 70 °C to evaluate the
quality of essential oil compared with the freshrpl The experimental data of drying
of both species were adjusted twelve mathematicalats using simplex method and
Quasi-Newton, using the program Statistica ® anerd@ned the effective diffusivity
by Fick's law and the activation energy by Arrhenequation. The extractions of
essential oils of the species studied were caowgdn Clevenger and GQupercritical
equipment, respectively, for lemongrass and thyifiee chromatography of both
species, were conducted in a gas chromatographMG@nd GC-FID). According to
the results obtained, we can conclude that: 1) Wmehematical models of the
approximation of diffusion and Page were the ohas best fit the experimental data to
describe the kinetics of drying the leaves of lergaass and thyme, respectively; 2) For
the drying of lemon grass leaves, the values acéffe diffusivity coefficients ranged
from 2.01 to 4.91 x 18" m? s* for the drying experiments that have suffered joe
drying (HTST) and was 3.24 x 1dm?® s* for the treatment of drying at 5C. These
values for thyme ranged between 3.69 and 1.19 ¥ 3010-10 nmi s* for the
temperatures studied; 3) The values of activatimrgy for the diffusion of water in the
drying process of lemon grass were 10.87, 15.081808 kJ mot for the times of 5,
10 and 15 minutes, respectively. This value fomtaywas 77.16 kJ molunder the
conditions studied; 4) The age of the plant didinBience statistically the amount of
essential oil extracted from leaves of lemon grassg,caused significant alterations in
the quality of this oil; 5 ) The essential oil cent of the drying treatments HTST was
not statistically different from the drying at 8, but for all drying treatments (HTST
and 50°C) the essential oil in content decreased when eoeapwith the fresh plant; 6)

To dry lemon grass leaves are recommended theneatd HTST: 60C and 70°C for
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15 minutes, 86C and 90°C for 10 minutes and 100 °C for 5 minutes in oreobtain
the highest concentration of citral. For dryingrttey air temperature indicated was 50
°C; 7) No change in the content and main chemiaponents of lemongrass essential,
when compared the these variables after the dqyingess (year 0) and after one year
of storage (a year). However, drying at®80for 10 minutes was the one that produced
the highest concentration of citral in relationather treatments HTST drying after a

year of storage.
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1. INTRODUCAO

O homem tem utilizado plantas medicinais no tratdmeas doencas desde os
primoérdios da humanidade (MARTINS et al., 1994)ua#imente o comércio de
produtos naturais oriundos de plantas medicinai®rgra-se em expansao por todo o
mundo em razao de diversos fatores, dentre elemfoocusto dos medicamentos
sintéticos, a falta de acesso aos quimioterdpiaysgpande parcela da populagéo,
tendéncia dos consumidores em utilizar, preferémeiate, produtos de origem natural
e, principalmente, pelo menor nimero de contracagfies e de efeitos colaterais,
guando comparados aos medicamentos sintéticos (NAR& MATOS, 2002).

O Brasil € considerado um dos paises com maiorespgrtivas para a
exploracdo econdmica da biodiversidade do plarieta. pais com maior nimero de
espécies animais e vegetais do mundo, contandaioomimero estimado entre 10% e
20% do total. A maioria das plantas existentes émnada nos paises tropicais e

estima-se que cerca de 25% das espécies ocorrgmatiriente no Brasil. Cerca de 25



mil espécies de plantas medicinais sdo usadas @onctanundo para a producgédo de
medicamentos, incluindo ndo somente aqueles obfidosintese a partir de produtos
naturais, mas também os medicamentos comerciatizaoimo produtos fitoterapicos
(BRAGA, 2002).

Calcula-se que no mercado mundial de medicamesgtisyado em mais de 300
bilhdes de ddélares anuais, aproximadamente 40%etosdios sdo oriundos direta ou
indiretamente de fontes naturais (sendo 75% dermrigegetal e 25% de origem animal
e de microorganismos). A comercializacdo de fitgi®os € responsavel por uma
parcela significativa do mercado mundial de medaaos, sendo estimado em mais de
USS$ 20 bilhdes anuais e, somente na Europa, atexga de US$ 7 bilhdes ao ano. O
comércio de medicamentos fitoterapicos vem crescendma taxa anual média de
15%, sendo mais evidente nos paises europeus codlenaanha, Franca, Itélia,
Inglaterra onde as plantas medicinais constituente gxpressiva das formas de terapia
disponiveis. Nesses paises, as leis sanitariastegysdo, em geral, mais rigorosas em
relacdo ao controle de qualidade e eficicia clidesses produtos que sdo, em muitos
paises, prescritos pelos médicos (CALIXTO, 2001ABR, 2002; SIANI, 2003).

Em 2008 o programa Nacional de Plantas Medicin&isoterapicos, apresentou
acdes cujo obejetivo é inserir no Sistema UnicoSdéde (SUS) tratamentos com
fitoterapia, homeopatia, acupuntura e com outrose fpzem parte da medicina
alternativa. Esta relacdo apresentara fitoterapproduzidos com plantas nativas ou
exoticas adaptadas, registradas na Agéncia Nadilendigilancia Sanitaria (ANVISA),
considerando as espécies brasileiras ndo ameadméatingdo (ABIFISA, 2009).

O Brasil possui grande perspectiva de crecimentsagmento de fiterapicos
nos préximos anos, passando de U$$ 550 milhdesmde 2000 a US$ 1,1 bilhdes no
ano de 2010 (MENDONCGCA, 2003). Além disso, o paigpaclugar de destaque na

producdo de 6leos essenciais devido a producadeds ditricos, que sao subprodutos



da induastria de sucos. O mercado mundial de Olsenesal gira em torno de US$ 15
milhdes por ano, apresentando crescimento aproxindad11% por ano. No ano de
2008 o Brasil exportou 5% do total de Oleos immota pela Unido Européia e
encontra-se entre os grandes exportadores interaasi(BI1ZZO et al., 2009).

Esse crescimento requer esforgos por parte dowipadqres, no sentido de
fornecer informacdes relativas a producdo, colheitpraticas apds a colheita. O
problema da qualidade do fitoterapico tem iniciadentificacdo correta da espécie e,
posteriormente, no plantio, na colheita, no ber@fiento e no preparo dos
medicamentos. Diversos fatores influenciam na daede do produto final, tais como,
variacdes climaticas, solo, época de colheita, ctanigticas genéticas da planta,
condicOes de secagem e armazenamento (CASTRO & EEERR2001).

As etapas de secagem e armazenamento merecemoagspgial, pois seu
manejo adequado pode evitar perdas e contribua papreservacao do produto. A
secagem inadequada compromete o teor e composmgoprihcipios ativos e o
armazenamento incorreto leva a perda dos compoqgatescos dos Oleos essenciais,
seja por motivos de ordem fisica ou bioldgica. &ssua respeito dos processos pos-
colheita em plantas medicinais, arométicas e coewlianes ainda sdo insuficientes.
Segundo Fennell et al. (2004), as mudancas quirs@ass mais importantes na pés-
colheita de plantas medicinais.

A secagem consiste na reducado do teor de aguadi@azem que a atividade de
agua dos produtomn natura diminua significativamente, aumentando o tempo de
conservacdo e a vida util do produto e facilitargku transporte, manuseio e
armazenamento. Também promove estabilidade dos amntes quimicos a
temperatura ambiente por longos periodos de tempofeeece protecdo contra

degradagcdo enzimatica e oxidativa (PARK et al.,120@Ge realizada de maneira



inadequada, podera reduzir a qualidade comercialpaauto antes mesmo da
armazenagem ou acelerar o processo de deteriqiBlg&@!1 et al., 2002).

Dentre os principais parametros a serem observa@cgcagem descatacam-se
as propriedades do ar (temperatura, razéo de misttluxo de ar). Entretanto, devem-
se considerar outros parametros, como a temper@dupeoduto durante o processo. Os
limites de temperatura do ar para as espécies madicao determinados em funcéo da
sensibilidade dos compostos quimicos e de suagusis armazenadoras, uma vez que
a temperatura do produto aumenta durante a secageaximando-se daquela na qual
0 processo € realizado. Altas temperaturas podear l@ perda desses compostos
quimicos dos 6leos essenciais por volatilizacaddegradacao (VENSKUTONIS, 1997;
LEWINSOHNet al., 1998).

Diversas plantas medicinais, aromaticas e condemesitsdo cultivadas e
comercializadas no Brasil e no mundo. Dentre elastadam-se o capim-limao
(Cymbopogon citratyse o tomilho Thymus vulgaris

O Cymbopogon citratugD.C.) Stapf, conhecido popularmente como capim-
lim&o, erva-cidreira ou capim-santo, é originarioiddia, desenvolvendo-se em todo o
Brasil. Pertencente a familia Gramineae é uma awaatica que cresce cercade 1 a 2
m e forma touceiras. Seu uso é largamente difondiddnorte a sul do pais na forma de
cha de aroma e sabor agradaveis. E indicado cotiespasmaddico, analgésico, anti-
inflamatadrio, antipirético, diurético e sedativo.p@ncipal constituinte quimico do 6leo
essencial do capim-limdo € o citral, que é grandeinieresse pelas as industrias
famacéuticas e de cosméticos (MATOS, 1994; LOREMKIATOS, 2002).

O tomilho (Thymus vulgarisL.) € um subarbusto perene, ereto, ramificado,
muito aromatico, de 20-30 cm de altura, com rane&rhente cobertos de pélos
brancos e com folhas inteiras, pequenas e de fowalaE uma planta nativa da regido

Mediterranea e no Brasil é cultivada principalmente sul e sudeste. As folhas



aromaticas, de sabor amargo e picante, especiameando in natura, sdo usadas no
mundo inteiro como condimento, especialmente ensepatla Europa. Pertence a
familia Lamiaceae, o nome do génetoymus vem do grego e significa forca ou
coragem. Varias outras espécies usadas como camdsngertencem a essa familia, e
dentre elas destacam-se a salBalyia officinali3, manjericao Qcimum basilicumy
orégano Qriganum vulgarisL.), manjerona Qriganum majorand..). O tomilho tem
como constituinte quimico majoritario o timol, qée amplamente utilizado pela
industria (PORTE & GODOQY, 2001; LORENZI & MATOS, @p).

O tema plantas medicinais € multidisciplinar, sentkresséria a atuagdo
conjunta de quimicos, médicos, farmacéuticos, basp engenheiros agrobnomos e
agricolas, botanicos e agricultores, pois sdo eteprofissionais responsaveis pela
garantia, desde a produgdo da matéria-prima atéuocensumo final, para que os
principios ativos, produzidos a partir dessas panpossam ser usados com eficécia e
sem riscos a saude dos consumidores (SILVA & CASAQ00).

Portanto, os processos de pos-colheita de plantdicimais, aromaticas e
condimentares, principalmente a secagem e 0 ar@ams1o, assumem um papel
relevante na cadeia produtiva, porque influenciairetamente na qualidade e
qguantidade dos principios ativos que serdo confieanis. Até a presente data, 0s
trabalhos com secagem de plantas medicinais, éspeteénte 0os que estudaram a
influéncia do processo de secagem na qualidadeantiJade dos principios ativos,
foram realizados mantendo-se constante a tempardturar de secagem durante o0s
ensaios. Ou seja, neles eram avaliados como a taetue mantida constante durante
todo o processo de secagem, influenciava no prmafjvo da planta estudada. Existem
outros trabalhos nos quais se avaliaram a inflaént@ umidade relativa ou da
velocidade do ar de secagem, porém todos realizadpdeterminada temperatura, que

se mantinha constante durante todos os ensaiosn Agfndo, 0 objetivo-se com o



presente trabalho avaliar uma nova metolologiaedagem para as folhas de capim-
limdo, bem como a secagem convecional (temperatmastantes) para as folhas de
tomilho, visando & maximizacdo da quantidade eidm@é dos constituintes quimicos
dos Oleos essenciais no produto final. A nova nudtgin testada para secagem do
capim-limao foi aSecagem com Alta Temperatura em Tempo Reduzidd RS A4lie
consiste em aplicar tempeturas elevadas em cugdedos de tempo no inicio da
secagem e depois temperatura constante até finaliz@rocesso. Os objetivos
especificos foram:

* Ajustar curvas de secagem de capim-lim&o e tonallpartir dos dados
experimentais, utilizando-se doze diferentes madelatematicos;

» Determinar os valores do coeficiente de difusae ertergia de ativagcéo
de ambas as espécies;

* Avaliar a influéncia de diferentes épocas de ctdhem quantidade e
qualidade do 6leo essencial de capim-limé&o;

* Avaliar o efeito da metodologia SATTR sobre o tequalidade do 6leo
essencial de capim-limdo e da secagem convencifieaiperatura
constante) sobre a qualidade do 6leo essenciahtithb;

* Avaliar o efeito do tempo de armazenamento sobngriogipios ativos

das folhas de capim-limé&o.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Material vegetal

2.1.1.Cymbopogon citratus

Cymbopogon citratugD.C) Stapf é uma espécie vegetal originaria ahaire
amplamente distribuida por todo o globo em zongmdais, entre eles o Brasil, onde
assume diferentes denominacfes populares: capifiolimapim-santo, erva-cidreira,
capim-catinga, capim-de-cheiro, capim-cidrédo, cagidiho, capim-cidro e capim-ciri.
Pertence a familia Poaceae, também denominada @aepi que inclui
aproximadamente 668 géneros e aproximadamente 9dsp@cies distribuidas
universalmente e de grande importancia econémidaradil € um dos paises onde essa
planta esta perfeitamente aclimatada (NEGRELLE &MKS, 2007).

A espécieC. citratusfoi descrita inicialmente com@ndropogon citratugor De

Candolle e re-classificado por Otto Stapf. O noressd génerdCymbopogonderiva



de kymbe (barco) e pogon (barba); em referénciaremjo da sua inflorescéncia (tipo
espigueta) (GOMES & NEGRELLE, 2003). E uma esp@eieene de porte herbaceo,
cujas folhas sdo longas e reanem-se na base foomandeiras compactas, tendo em
média 100 cm de comprimento e 1,5 a 2,0 cm de fdargqwio suporta regides muito

frias, sujeitas a geada. Apresentam formato lite@seolado, com apice acuminado e
cor verde-palida. Sao alternas, planas, eretasyasg aromaticas com odor de limao.
A lamina foliar € glabra, com bainha larga e abeftarervacdo é paralela, sendo a
nervura mediana evidente e estriada. A margempédaispossuindo tricomas rigidos e
cortantes (DUARTE & ZANETI, 2004). Possui rizomangeubterraneo e sua

propagacado € assexuada por divisdo de touceiemdizada em campo.

Entre as espécies reconhecidas como produtorakedegsencial presentes no
ecossistema brasileiro destaca-se o capim-limagoi@ponente mais importante do
Oleo essencial d€. citratusé o citral (40% a 80%), enquant@-anirceno e o geraniol
compdem a maior parte da porcentagem restantetr&® €iuma mistura de isémeros,
geranial ¢-citral) e neral [§-citral) (FERREIRA & FONTELES, 1989; LEWINSOHN
et al., 1998; BARBOSA et al., 2008). As estrutugasmicas destes isdbmeros estao

apresentadas a seguir.
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geranial neral

Figura 1. Estrutas quimicas dos isbmeros geranial e neral.

Geralmente a sintese e 0 acumulo dos 0leos essesEi@associam a presenca de
estruturas histolégicas especializadas, encontrdosguentemente sobre ou nas

proximidades da superficie das plantas, como Ehlkiferas, pélos secretores, canais
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e glandulas secretoras (SIMOES & SPITZER, 2003)arf2u e Zaneti (2004)
verificaram a presenca de substancias de natupAdita coincidindo com o estudo
desenvolvido por Carvalho et al. (2001). O Oleeesml deC. citratusé encontrado
em células oleiferas distribuidas do lado abaxaalotha (LEWINSOHN et al., 1998),
concordando com o trabalho de Ferro et al. (1996pleo possui aspecto de uma
substéancia liquida pouco densa, de cor brilhante,vgi do amarelo-claro ao marrom,
de odor muito caracteristico. Para seu enquadrancento produto comercializavel, ha
necessidade de apresentar, no minimo, 75% de (KtAMEIDA & CANECCHIO
FILHO, 1973).

O cha de suas folhas é utilizado popularmente asiBtomo antiespasmadico,
analgésico, anti-inflamataério, antipirético, diucéte sedativo (CARLINI et al., 1986) e
seu Oleo essencial € amplamente utilizado pelassinds de perfumes e cosméticos
(FERREIRA & FONTELES, 1989). Sua acao calmanteteespasmadica € atribuida a
presenca do citral, e a atividade analgésica, acemo (MATOS, 1994). E empregado
como anti-séptico, aromatizante de ambiente e, cipaimente, como material de
partida para sintese da Vitamina A (LORENZI & MAT(Z02). Atualmente o 6leo
essencial de capim-limédo tem sido foco de estudosambate ao cancer e AIDS
(PUATANACHOKCHAI et al., 2002; WRIGHT et al., 2009utras atividades do 6leo
essencial deC. citrarus constatadas foram: antimicrobiana; antifiungicpelente de
insetos e antioxidativa (LAVABRE, 1997; VELLUTI et., 2004; KHADRI et al.,
2010; SINGH ET al., 2010). Por essas inUmeras agiies, o 6leo essencial do capim-
limdo tem procura no mercado nacional e internatierseus pre¢cos sdo considerados

extremamente compensadores.



2.1.2.Thymus vulgaris

O tomilho (Thymus vulgarisL.) é uma planta medicinal, aroméatica e
condimentar, pertencente a familia Lamiaceae, @i da Europa e cultivada no sul e
sudeste do Brasil. A familia Lamiaceae compreeriife géneros, com cerca de 2800
espécies distribuidas em todo o mundo, sendo orroaidro de dispersédo a regiao do
Mediterraneo. Dentre os géneros cultivados dessdidadestacam-se varias espécies
usadas como condimentos, tais como: salBavfa officinali3, manjericao Qcimum
basilicurm), orégano Qriganum vulgaris..), manjerona@riganum majorand..), entre
outras (PORTE & GODOY, 2001; MEWES et al., 2008).

O cultivo do tomilho ndo demanda muitas exigéngasterindo regides secas,
aridas, expostas ao sol e solos arenosos e calsaéiplanta de solos pobres, rustica,
evitando umidade e terras compactadas (CASTRO &NIAIEE, 1995).

As folhas de tomilho sdo amplamente empregadas uiemaga como
condimento. Esta planta também é utilizada na tndusle perfumes e como
aromatizante natural de licores. O timol, compoaelat seu 6leo essencial, € importante
ingrediente de cremes dentais. Contudo, é tradibimente utilizado na medicina
popular como adstringente, expectorante, digestrdiespasmaddico, antitussigeno,
antisséptico e antifungico. Propriedades farmadcéégde diferentes extratos e dos
Oleos essenciais do tomilho foram estudadas de@ih@nte e trouxeram contribuices
significativas para as industrias (principalmerdeno aditivo de alimento) e aplicacdes
medicinais da planta. Além de seus usos tradicsonamerosos, a planta e seu 0leo
essencial encontraram diversas aplicacdes na ma(ISDRENZI & MATOS, 2002).

A atividade biolégica do 6leo essencial de tomidsta relacionada com seus
principais constituintes, denominados timol e cami O timol tem demonstrado
efeitos antibacterianos, antifungicos e anti-hetiods, enquanto o carvacrol tem sido

estudado por seus efeitos bactericidas. As atiegladntifingicas, pesticidas e
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antibacterianas do Oleo essencial de tomilho fordemonstradas por diversos
estudiosos como Higes e Llorente, (1996), Dafeetral. (2000), Bagamboula et al.
(2004), Novacosk e Torres (2006), Sokoei al. (2009) e Centeno et al., 2010.
Estudos fotoquimicos investigaram a composicdo o @ssencial dor.
vulgaris L. (Figura 2) (ECHEVERRIGARAY et al., 2001; HUDAIBt al., 2002). O
timol € o composto majoritario na composicao quardo 6leo essencial de tomilho,
seguido pelo carvacrol conforme descrito por vaaig®res (OZCAN & CHALCHAT,

2004; PORTE & GODOY, 2008JAJIMEHDIPOOR et al., 201Q;I1S!I et al., 2011).

OH
HO

Carvacrol Timol

Figura 2. Formula estrutural dos principais componentesgmtes no 0leo essencial do
tomilho (Thymus vulgaris..).

Outra atividade benéfica observada no 6leo esdedeiatomilno é a sua
propriedade antioxidante. Constituintes quimicos catividade antioxidante (com
capacidade de desativar radicais livres), encoograth altas concentracdoes em plantas
de tomilho determinam seu consideravel papel neepg&o de varias doengas cronicas
degenerativas, como o cancer e a doenca de Alzh¢kie & WILLETR, 2002). O
extrato de tomilho foi eficiente na inibicAo dassda do processo peroxidativo
neutralizando radicais livres, bloqueando a pewpad catalizada pelo o ferro e

interrompendo as reacdes em cadeia (DORMAN e2@0.3, 2004; SHAN et al., 2005).
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2.2. Metabolismo secundario das plantas medicinais

As plantas sintetizam, acumulam ou depositam sobisi® quimicas,
representadas pelos compostos quimicos ou gruposom@ostos quimicos. Estas
substancias constituem os principios ativos, que ssébstancias que conferem acao
terapéutica as plantas medicinais. Os compostakipigos pelas plantas sdo separados
em dois grupos, metabdlitos primarios e secundase®do os primarios, por definicdo,
moléculas que se encontram em todas as célulataiegesdo necessarias para a vida
da planta. Os metabdlitos secundarios, produtasng@cios ou produtos naturais, por
sua vez sdo compostos organicos que parecem nfnédio direta no crescimento e
desenvolvimento da planta. Em geral os metabdigzsindarios ndo apresentam acgao
direta conhecida na fotossintese, respiracao,joaresde solutos, translocacéo, sintese
de proteinas, assimilacdo de nutrientes, difere@oiaou sintese de carboidratos,
proteinas e lipidios (TAIZ & ZEIGER, 2009). Segurdilva e Casali (2000), os Oleos
essenciais sao provenientes do metabolismo secon&a@o normalmente elaborados
nas folhas, armazenados em espacos extracelidatesa cuticula e a parede celular.

Segundo Taiz e Zeiger (2009), os metabolitos seuiowlpodem ser divididos
em trés grupos principais: terpendides, compo&nglitos e compostos nitrogenados.
Os terpenoides sao sintetizados a partir do ACeinzima A (Acetil-CoA), via rota do
acido mevaldnico. Os compostos fendlicos sao sobisiiaromaticas formadas via rota
do acido chiquimico ou acido acético. Os compastinsgenados, como alcaldides, sao
sintetizados a partir de aminoacidos (SANTOS, 1999)metabolismo do Acetil-CoA
gera, estruturalmente diversificado grupo de méditalsésecundarios, os isoprenoides
ou terpenoides (MANN, 1987), que representam argkgualasse com maior numero de
constituintes ativos, onde encontra-se 0s Oleosnegss. Os componentes que se
encontram em maiores concentracfes nos Oleos &sses&o aqueles considerados

para a caracterizacéo das propriedades do Olences@VATERMAN, 1993).
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Os oOleos essenciais mais conhecidos e utilizados@astituidos basicamente
por duas classes de compostos, 0s terpenos erdgaims, sendo 0s terpenos mais
abundantes. Os principais terpendides encontradmenp ser subdivididos em
monoterpenos e sesquiterpenos, com esqueletos deldarbonos, respectivamente
(LOPES, 1997). Os terpendides sdo constituidos ridades de cinco carbonos
(unidades isopreno). Dessa forma, a nomenclatas @assificagcdes dos terpenos se
ddo em funcdo das unidades isopreno presentes iécutlao Os monoterpenos
constituem uma classe simples de terpendides ctvoiwra de 10 carbonos, constituida
de 2 unidades isopreno f  Trés unidades isoprenos 1§{C constituem o0s
sequiterpenos, quatro unidadesfCconstituem os diterpenos, e assim por diante.
Sesquiterpenos geralmente ocorrem junto aos m@eotes em 6Oleos essenciais, mas
em quantidades menores, sendo que sua acumulaggmdansas superiores ocorre em
estruturas secretoras especializadas, as glandkil@eo. Em geral, sdo menos volateis
e tém propriedades menos importantes do que 0sterpraos, no entanto, podem
influenciar delicadamente o odor dos 6leos ondereco(WATERMAN, 1993).

A estrutura dos fenilpropenos consiste basicanetem anel benzénico ligado
a cadeia lateral com trés carbonos, contendo digaledo, podendo apresentar grupo
funcional com oxigénio. Sao derivados da rota bw@iea do acido chiquimico
(WATERMAN, 1993).

Sengundo Lewinsohn et al. (1998), a producdo dasotegpenos nas plantas
esta associada com a presenca de estruturas espémtulas de 0leo). Nos
monoterpenos se incluem compostos muito comuns coinal, linalol, canfora,
carvacrol, timol, dentre outros de ampla utilizacda industria de cosmeéticos,
alimenticia, além de apresentarem importantes jgaamies farmacoldgicas (SIMOES

& SPITZER, 2003).
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Os metabdlitos secundarios, apesar da existénciandeontrole genético, a
expressdo pode sofrer modificagcbes resultanteastdea¢do de processos bioquimicos,
fisiol6gicos, ecoldgicos e evolutivos. De fato, metabdlitos secundarios representam
uma interface quimica entre as plantas e 0 ambgmiendante, portanto, sua sintese é
frequentemente afetada por condicbes ambiefi{&l$ CHAN, 2001)

Os principais fatores que podem coordenar ou aleereaxa de producao de
metabdlitos secundéarios sdo, muitas vezes, detesreilo desenvolvimento foliar e/ou
surgimento de novos 6rgédos. Isto pode levar a memucentracdo destes metabdlitos
por diluicdo, podendo, no entanto, resultar em magwantidade total, devido ao
aumento de biomassa. Além disso, alguns dos faapresentam correlacdes entre si e
nao atuam isoladamente, podendo influir em conjurdometabolismo secundario,
como por exemplo desenvolvimento e sazonalidadelicdn pluviométrico e
sazonalidade; temperatura e altitude, inducdo necdu ataque de patdégenos, entre
outros (GOBBO-NETO & LOPES, 20p7

Estes metabdlitos sdo responsaveis pelas qualididbsidas as plantas ao
longo do tempo, principalmente atributos medicingigato o interesse cada vez maior
em se estudar os processos de sintese de metals@itondarios, tanto por parte da
comunidade cientifica, quanto por parte da inddg®iNDRADE & CASALI, 1999;

SILVA & CASALLI, 2000).

2.3. Oleo essencial

2.3.1. Definigbes

Oleos essenciais sdo compostos organicos de eatguimica heterogénea que

ocorrem em certos géneros de plantas superioresfegiores, bem como em
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microrganismos. O termo 6leo essencial € empregad® designar liquidos oleosos,
volateis, dotados de aroma forte, quase sempréagrh insollveis em agua e sollveis
em solventes organicos (SILVA et al.,, 1995). Egtabstancias sao originadas do
metabolismo secundario das plantas e possuem c@aposuimica complexa,
destacando-se a presenca de terpenos e fenilpidpanpreponderando os terpendides
(GONCALVES et al., 2003).

Os maiores responsaveis pelo aroma dos 6leos eHses&o 0S compostos
oxigenados representados por aldeidos, alcooeredsteteres e cetonas. A quantidade
total de aldeido nesses 0leos é usada para mediuslidade (SILVA et al., 1997). O
aroma agradavel e intenso presente na maiorialdos dolateis fazem com que estes
sejam chamados de esséncias. Eles também sdois@iveolventes organicos pouco
polares, como éter, recebendo, por isso, a dengéonde dleos etéreos ou, em latim,
aetheroleun{fRADUNZ, 2004).

De forma geral, sdo misturas complexas de substinmlateis lipofilicas,
geralmente odoriferas e liquidas. Esses 0leos m@&sentam nenhuma relagdo com os
Oleos comestiveis, uma vez que nao sao ésterddmlg As caracteristicas sensoriais
podem ser dadas pelos componentes majoritarios;alyuns casos, sdo outras
substancias presentes que Ihe definem o sabooytaavu as propriedades terapéuticas
(ARAUJO, 2004). Segundo a International Standarda®ization (ISO), descrito por
Simbes e Spitzer (2003), a designacdo de “Oleoévddd a algumas caracteristicas
fisico-quimicas como a de serem geralmente liqui@éogparéncia oleosa a temperatura
ambiente. Sua principal caracteristica € a vadaiile, diferenciando-os dos 06leos fixos,
gue sdo misturas de substancias lipidicas obtidamaimente de sementes, como, por
exemplo, soja, mamona e girassol.

Simdes et al. (2000) ressaltam que esses Oleoditaens os elementos

essenciais contidos em muitos 6rgdos vegetaisie astliversas funcdes bioldgicas da
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planta, tais como a atracdo de polinizadores, esdetontra o ataque de predadores, a
protecdo contra perda de agua e aumento de temm@eeas inibicdo de germinacdo. Os

Oleos essenciais desempenham papel na adaptapmtdaao meio ambiente.

2.3.2. Importancia econdmica e utilizacado dos Oleessenciais

Oleos essenciais sd0 recursos renovaveis, cons\aplacacdes em industrias.
Os compostos encontrados nos Oleos essenciaisnmgawtantes na elaboracdo de
produtos naturais nas industrias farmacéutica,ealifoia e cosmética (CHARLES &
SIMON, 1990). Os paises em desenvolvimento saoisigais fontes de 6leos brutos,
devido a existéncia de politicas de incentivosv@&rdificacdo da producao e, também,
no incremento do volume de exportacdes ou redugiamghortacdes, procurando
equilibrar a balanca comercial (VERLET, 1993).

Segundo a “United Nations Commodity Trade Stassbatabase”, citada por
Bizzo et al. (2009), o mercado mundial de 6leo resak gira em torno de US$ 15
milhdes/ano, apresentando crescimento aproximadd @epor ano. O Brasil tem lugar
de destaque na producédo de 6leo essencial, aaldabiwlia, China e Indonésia, que sdo
considerados os quatro grandes produtores munéigiesicdo do Brasil deve-se aos
Oleos essenciais de citricos (laranja, liméo e)lipae sdo subprodutos da industria de
sucos. No ano de 2004 o Brasil exportou 5% do titg#ableos importados pela Unido
Européia e encontra-se entre os grandes exportatbeenacionais.

Os maiores consumidores de 6leo essencial no ms@olas EUA (40%), a
Unido Européia (30%), sendo a Franca o pais liteingortacdes e o Japéo (7%), ao
lado do Reino Unido, Alemanha, Suica, Irlanda, @hi€@ingapura e Espanha. As
importacbes de Oleos pelos EUA, no periodo de 2004- perfizeram um total de

cerca de US$ 9.432 milhdes, de acordo com os dada@dsAS (Foreign Agriculture
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Service) sendo o percentual de exportagdo 50% mEsoprincipais exportadores de
6leo essencial para os EUA, no mesmo periodo, fdmdia, Franca, Argentina, Brasil,
México, Canadad e Irlanda, sendo o Brasil o quarto rdnking, contribuindo
principalmente com Oleo essencial de citricos, clastaque para o 6leo essencial de
laranja (BIZZO et. al., 2009).

O uso terapéutico de 6leos essenciais tem se expgpal todo o mundo, sendo
amplamente utilizados contra varias doencas. At&oeriem sido estabelecido,
cientificamente, que cerca de 60% dos 6leos esdsngiossuem propriedades
antifingicas e 35% exibem propriedades antibactasigOLIVEIRA et al.,2006).

Na aromaterapia, a via de administracdo mais coipara utilizacdo de oOleos
essenciais € a cutanea, porém, a escolha de wigtsasais como: oral, parenteral, retal,
vaginal, sublingual ou nasal, depende da orientdeaam profissional habilitado como
médicos, farmacéuticos, odontdlogos e enfermealtisn da indicagéo clinica ou da
forma farmacéutica em que estd incorporado o éésereial, ou das condi¢cdes do
paciente havendo, portanto, uma via adequada pdeagaso (DE LA CRUZ,1997).

De modo geral o principal problema enfrentado paldéstrias que produzem
Oleo essencial é a concorréncia com os produttétisivs. No entanto, devido as novas
exigéncias no mercado por produtos naturais, enrindetto dos sintéticos,
correspondem a 75% do montante utilizado pela tndU®/ERLET, 1993). O Brasil
destaca-se na producdo mundial de 6Oleo essen@al,sofre de problemas crénicos
como falta de manutencdo do padrdo de qualidade étiss, representatividade
nacional e baixos investimentos governamentais &tor,sque levam ao quadro
estaciondrio observado.

O cultivo de espécies vegetais arométicas tem aacher® a obtencdo de Oleos
essenciais constitui importante atividade econorsezalo amplamente utilizado como

fragrancia em cosmeéticos, aromatizantes de alimebibidas e produtos de utilidade
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doméstica, a exemplo: detergentes, sabdes, regeldet insetos e aromatizantes de
ambientes, sendo também empregado como internesligintéticos de perfumes
(WATANABE et al., 2006). Conhecido pela sua atididaanti-séptica, ou seja,
bactericida, fungicida e virucida e propriedadegliceanentosas e flavorizantes, eles
sdo usados em embalsamentos, conservacdo dos tamesomo antibibticos,
analgésicos, sedativos, anti inflamatorio, antiespgalico e anestésico local

(BAKKALI et al., 2008).

2.3.3. Fatores que influenciam a producéo dos 6leessenciais

A producéo de 6leo essencial, gerada via metabolggoundario, é resultado de
complexas interacdes entre biossintese, transpest®cagem e degradacdo. Para
maximizar a producdo dos Oleos essenciais, € r@@@danto a selecdo de genes,
quanto a de fatores ambientais (LEAL, 1998; LEARIet2001).

Os fatores ambientais podem ser divididos em lmste abidticos. Os fatores
bidticos estdo relacionados com as interacdes glamdrorganismos, planta-planta e
planta-herbivoros, e constituem respostas dos nsacas que variam de acordo com
suas relacdes ecoldgicas locais e imediatas, aeslaitem situacdes que podem alterar
0S processos internos de sintese de metabolitoBRWIDE & CASALI, 1999).

Os fatores abiéticos séao todas as influéncias quaaetas possam receber em
um ecossistema, derivadas de aspectos fisicos,iapsirau fisico-quimicos do meio
ambiente. Tais fatores estéo relacionados com awebin® qual a planta se desenvolve
e o tipo de cultivo, que podem influenciar na cosigio quimica dos Oleos essenciais.
A temperatura, umidade relativa do ar, duracad tistaexposicdo ao sol e o regime de
ventos exercem influéncia direta, principalments espécies que possuem estruturas

histolégicas de armazenagem de 0leos na supefigieoutro lado, nas plantas em que
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a localizacao de tais estruturas é mais profundaaidade é mais constante. O grau de
hidratacdo do terreno e a presenca de nutrientebéta podem influenciar na
composicao deles (GOBBO-NETO & LOPES, 2007).

Segundo Simdes e Spitzer (1999), embora todosgd®®ide uma planta possam
acumular 6leos essenciais, sua composicdo podarveonforme a localizacdo (a
exemplo, o 6leo das cascas de canela é rico erndaldmamico, enquanto as folhas e
raizes dessa planta séo ricas em eugenol e cardspactivamente).

Dentre os fatores climaticos, a temperatura exinggdo muito importante na
sobrevivéncia da planta, por estar mais ligadarascomento e desenvolvimento. A
variacdo na temperatura € um dos fatores que exsra®r influéncia no
desenvolvimento das plantas medicinais, afetanoidamto, a producdo de metabdlitos
secundérios. A formacao de 6leos volateis, em geaaéce aumentar em temperaturas
mais elevadas, apesar de dias muito quentes levarema perda excessiva destes
metabdlitos (EVANS, 2002). No entanto, talvez dalo de a temperatura ser, de modo
geral, uma consequéncia de outros fatores, cortodalte sazonalidade, ndo existem
muitos estudos sobre sua influéncia isoladamengeothucdo de 6leo essenciais.

Os estudos existentes sobre luz em plantas medicpaticularmente sobre o
metabolismo secundario se concentra na funcaozdaalsintese de 6leos essenciais, 0
que tem despertado muito interesse nos ultimos. diterentes porcentagens de luz
fornecida no crescimento de salvia e tomilho infltiaram no crescimento e nos
constituintes do 6leo essencial. A planta em dift® estagios de crescimento tem
diferente composicdo no seu 6leo essencial, sulpedrexisténcia de uma enzima que
depende de luz para catalizar a reacdo de acumukd€doleo essencial (LI &
CRAKER, 1996).

O estresse hidrico frequentemente tem consequérgigEficantes nas

concentracdes de metabdlitos secundarios em plantad varios relatos de que estas
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condi¢des geralmente levam a um aumento na prodig&arios tipos de metabdlitos
secundérios (TAIZ & ZEIGER, 2009)Atallah et al. (2011) avaliaram diferentes
laminas de irrigacdo (alta, media, baixa) sobreuantidade e qualidade do 6leo
essencial das folhas orégaf@riganum syriacuni). Foi verificado que o teor de 6leo
essencial foi reduzido quando aplicada lamina digagdo baixa (pouca &gua),
enquanto 0s outros tratamentos de irrigacao n&oedifiaram entre si. Para principais
componentes quimicos do 6leo essencial de orégamml (e cavacrol) nao foi
observado nenhuma alteragéo destes componentelifer@ntes laminas de irrigacao
aplicadas.

A época de colheita deve ser determinada visand@pénas a massa da planta
a ser colhida, mas também o teor minimo de priosiptivos, sem o qual o produto é
comprado por menor valor pelas industrias (AMARALak, 1999). O momento da
colheita pode alterar a concentracdo e a compodig@deo essencial (MATOS, 1996).
Recomenda-se usualmente como o melhor horario leitzo o periodo da manha,
quando ocorre uma maior concentracdo do 6leo éas@MARTINS et al, 1994).

Shanjani et al. (2010) avaliaram o 6leo essendalfdlhas e frutos de zimbro
(Juniperus exceldaem diferentes épocas de colheita (outono, prinaaeeverdo). O
outono é a estacdo mais aconselhavel para a eoltiad folhas e frutos porque os
rendimentos de Oleos essenciais atingiram as sa@ses concentracdes. A quantidade
de 6leo essencial nas folhas foi de 0,6, 0,5 e%,B&ra primavera, verdo e outono,
respctivamente e nos frutos de 0,8% na primave88 ho verdo e 2,1% no outono.
Varios dos componentes importantes na composicémicp do 6leo essencial das
folhas (trans-verbenol, metil carvacrol e germagre®) atingiram a sua maior
concentracdo no verdo (16,3%, 5,7%, 14%, respectimte). No entanto, no Oleo

essencial extraido dos frutos os componentes piaosarveol, trans-verbenol e
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verbenona atingiram as concentracdes mais elevedpesmavera (10,4%, 24%, 9,3%,
respectivamente).

Estudos bioquimicos das vérias fases de desenmatinda planta, evidenciam
que, a medida que se conhece mais o comportamarggpiécie, com relacdo as suas
caracteristicas de adaptacdo ao ambiente, comoomigdbal de desenvolvimento,
caracteristicas de solo, horario de colheita, senag@ outros, melhor sera a sua
produtividade, e consequentemente poderd haverenmgrio na quantidade de

substéancias ativas (OLIVEIRA,1997).

2.3.4. Métodos de extracao de o6leo essencial

A qualidade dos 0leos essenciais pode ser infladac@m funcdo do método de
extracdo empregado, pois suas caracteristicasivisisapodem ser alteradas. As
caracteristicas fisico-quimicas podem ser altergogas condi¢cdes operacionais
empregadas na extracao, bem como seus efeitoguticags (ROBBERS et al., 1997).
Gracas ao avanco da tecnologia, hoje se dispdecttlos que permitem extrair 0leos
essenciais com um maior grau de pureza e concéotr@s 6leos essenciais podem ser
obtidos através de diferentes processos, dependdaddocalizagdo no vegetal,
quantidade e das caracteristicas requeridas panadato final. Os métodos de extracdo
mais usuais sao: extracao por arraste a vapondadtilacdo, extragdo com solventes
organicos, prensagem a frio e extracdo com €@ercritico (SIMOES et al., 2000;
SEMEN & HIZIROGLU, 2005).

Dentre as técnicas citadas, destacam-se a destilpgé arraste a vapor,
solventes e hidrodestilacdo, por serem de extramplisidade e reduzido custo, e

extracdo com C@supercritico pela a alta eficiéncia (LOPES, 1997).
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Na extracdo por arraste a vapor, quando o vapmapasavés do material
vegetal as estruturas que contém 6leos essenbi@is1ae, libertando as moléculas de
6leos essenciais. A medida que este processo aep@i® moléculas sensiveis de 6leo
essencial evaporam junto com o vapor da agua dajatravés de um tubo no alto do
destilador, onde logo em seguida passam por umegsocde resfriamento e se
condensam junto com a &gua. Na hidrodestilacdo, adéérim prima vegetal é
completamente mergulhada em agua, sem que a teompenttrapasse 100°C, visando
evitar a perda de compostos mais volateis. A dif@dasica entre os dois métodos de
extracdo de Oleo essencial é que na extracdo gardeistilacdo o material vegetal fica
em contado direto com agua e na extracdo por @reashpor apenas o vapor d’'agua
passa pelo o material vegetal (SIMOES & SPITZER)30A extracdo por fluidos
supercriticos € uma técnica que utiliza o podesawente em temperatura e pressao
criticas. O solvente mais utilizado nesta técnicadidxido de carbono (Cf) devido
ao seu baixo custo, a temperatura critica conglddaixa (31,1°C) e a presséo critica
facilmente alcancavel (72,85 atm), além de ser oiweste inodoro, quimicamente
inerte e sem risco ambiental. Esta técnica vem csamhsiderada uma das mais
promissoras para a area de alimentos, por seraiteneficiente. A Unica desvantagem
€ que o processo demanda custos altos, dificultandplantacdo da técnica (LUQUE
etal., 1994).

Diferentes métodos de extracdo de Oleo (extracésqieente, arraste a vapor e
hidrodestilacao) foram avaliados por Charles e 8ifi®90). Foram utilizadas folhas
de duas espécies medicinais da familia Lamiac@eaieaum kilimandscharicurh. e O.
micranthumL para a extracdo do 6leo essencial. Os autoresceeain que o teor de
Oleo essencial obtida por arraste a vapor foi maimr comparacdo com 0S outros

métodos.
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Golmakani & Rezaei (2008) compararam a hidrodesida assistida por
microondas (HAM), com o método de hidrodestilagcéovencional (HC) na extragédo
de dleo essencial dehymus vulgarid. Um rendimento de extracdo semelhante foi
alcancado para os dois métodos, no entanto, temmxtidacdo foi significativamente
menor quando se utiliza HAM. Resultados da cromaft@yindicaram que n&o houve
diferenca significativa entre os 6leos essenciaiglos por HAM e os obtidos por HC
propondo o método de HAM como uma excelente altempara a HC, sem causar
efeitos adversos sobre a composi¢cdo dos princgiiess presente no 6leo essencial
extraido. O consumo de energia foi significativateenenor com HAM (38%).

Na extragcdo do 6leo essencial de salg@\(ia officinalisL.), 0 CQ supercritico
foi empregado e comparado com a extracao realipadasolvente (etanol-dgua na
propor¢do 70:30) e hidrodestilacdo. A extracdo ujtiea permitiu o isolamento de
amplo espectro de fitoquimicos, enquanto outro©duoét aplicados foram limitadas a
compostos mais volateis (hidrodestilcdo) ou congsostom alto peso molecular
(solvente) (GLISIC et al. 2010). Babovic et al. 12D obtiveram a quantidade de 6leo
essencial de quatro espécies medicinais pertencerfiamilia Lamiaceae, alecrim
(Rosmarinus officinalls salvia Galvia officinali3, tomilho (Thymus vulgaris e
hyssope Klyssop officinaliy utilizando CQ supercritico a 35 MPa e 100°C. Foi
observada quantidade de Oleo essencial para alesélvia, tomilho e hyssope de

0,68%, 2.32%, 0,75% e 0,65%, respectivamente.

2.3.5. Identificacéo e quantificacdo dos constituias quimicos do 6leo essencial

A cromatografia € um método de separagdo que seiabam migracdo
diferencial das substancias entre a fase movdhseaestacionaria. A fase estacionaria

pode ser sdlida ou liquida, e a fase movel podéméda ou gasosa. A selecdo do tipo
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de cromatografia adequada depende do material dsskdo e, frequentemente,
diversos métodos cromatograficos podem ser usagpi$escialmente para que seja
obtido um composto na forma pura (LANCAS, 1993).

Para a avaliacdo da composicdo quimica dos dlesen@ais, tem-se que 0s
avancos das técnicas analiticas instrumentaigjaalia simplicidade, a precisdo e a
rapidez, tornaram a cromatografia gasosa um dosegsos mais utilizados para
andlises quimicas desses 06leos, por ser uma tédeiczparacdo eficiente, tanto na
indUstria quanto nos laboratoérios de pesquisaitiemnt

Para a identificacdo dos compostos quimicos de €dsencial 0 método mais
utiizado para analise do Oleo essencial é a crgnafia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, por ser mais precisiiengd, pois este método permite
separar 0os componentes quimicos do 6leo essenaiatia fornece o espectro de cada
composto. Assim a identificagdo individual do cdostte do 6leo essencial é realizada
comparando o espectro de massa obtido da amostaad@iee com aquele existente no
banco de dados do computador. Sob condi¢cdes diésrele medida, foi introduzido o
indice de Kovat's, que relaciona o tempo de reterdds compostos ao tempo de
retencdo de uma série de hidrocarbonetos homolqgoporcionando assim uma
melhor identificacdo dos compostos. Para a queatifio dos principios ativos de 6leo
essencial geralmente € utilizado o cromatografédsaagoplado ao detector de ionizagdo
de chamas. A quantificacdo é realizada através @&oduo de normalizacdo ou método
100% e os resultados expressos em percentual propar de area (ADAMS, 1995;

COLLINS, 1997).
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2.4. Secagem

2.4.1 Importancia da secagem de plantas medicinais

Uma das primeiras operacdes pos-colheita, visandarautencdo da qualidade
dos produtos agricolas, € o processo de secagesec&gem consiste na remocao
parcial da agua livre contida nesses produtosgaééatinjam um teor de agua que
possibilite uma armazenagem durante longo tempuo, gee ocorra deterioracdo dos
mesmos. Quando realizada de forma inadequada,goettuzir a qualidade comercial
do produto antes mesmo da armazenagem ou aceleracesso de deterioracao.

Apoés a colheita, inicia-se um processo de degradaed plantas, devido ao
aumento da atividade enzimatica, o que leva tambéegradacdo dos principios ativos
presentes nas mesmas. Para minimizar esses etstgdantas medicinais devem ser
secas. A conservacao da qualidade dos produtos@edgem baseia-se no fato de que
tanto os microrganismos como as enzimas e todomsaea metabolico necessitam de
agua para suas atividades. Com a reducdo da cadatite agua disponivel, até niveis
seguros para armazenagem, consequntemente, sévaudas a atividade de agua e a
velocidade das reacdes quimicas no produto, bemo condesenvolvimento de
microrganismos. O alto teor de agua presente élatas e tecidos das plantas, em
torno de 60% a 80% b.u., faz com que a secagena femportancia fundamental para
evitar a fermentacdo ou degradacdo dos principiogsa (CHRISTENSEN &
KAUFMANN, 1974; REIS et al., 2003).

A secagem deve ser realizada até o produto atemwirde agua na faixa de 8% a
12% b.u., de acordo com a espécie e a parte depRera essa faixa de teor de agua, a
maior parte das espécies pode ser armazenadarmmsiperiodos sem que ocorram
deterioracédo e o desenvolvimento de microrganisfRARIAS, 2003). O processo de

secagem nao deve ser muito rapido nem muito IEiando o processo é rapido ocorre
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volatilizacdo dos compostos quimicos presentes egradacdo dos mesmos. Se o
processo for lento, pode propiciar o aparecimemtanicroorganismos, por isso que
durante a secagem é muito importante que sejadmyasia a velocidade com que a
agua é retirada da espécie medicinal (SILVA & CASA1000).

O tempo de secagem depende do fluxo de ar, da tatae e da umidade
relativa do ar. Quanto maior a temperatura e naituxo de ar, tanto mais rapida € a
secagem (BROOKER et al.,1992). A temperatura dagmm é determinada pela
sensibilidade dos principios ativos da planta; gmid, para cada espécie, ha uma
temperatura ideal de secagem. Com base nisso,satgsguisadores vém estudando o
efeito de secagem sobre a qualidade e a quantided&@eo essencial extraido de
determinadas plantas aroméaticas.

Os primeiros trabalhos sobre secagem de plantaicimaad e aromaticas datam
da década de 70. Experimentos realizados em Poikto Bom o capim-limao
(Cymbopogon citratusDC. Stapf), descritos por Guenther (1972), em gse o
pesquisadores foram motivados pelo interesse dgwierarios de grandes destilarias
do pais, concluiram que a secagem ao sol por uidpede cinco dias consecutivos
resultou em menor rendimento em 6leo essencial corasmaior teor relativo de citral.
Dessa forma, a secagem tornou-se parte integranf@édprocessamento do capim-
limdo nas destilarias produtoras do 6leo. El Faégll. (1992), em trabalho com a
mesma espécie, compararam a secagem ao sol coragesea sombra, avaliaram o
rendimento em 6leo e o seu teor em citral, complaras valores obtidos com aqueles
do produto fresco. Concluiu-se que, no capim-lim@gecagem ao sol resulta em: a)
menores perdas em teor de citral e b) valores glaisados de rendimento em dleo,
contrariamente ao descrito por Guenther (1972).

Miller e Muhlbauer (1990) avaliaram efeito de dt@speraturas do ar de

secagem (30 e 50 °C) na quantidade do 6leo eskalmiaamomila Chamomilla
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recutita). Apesar do tempo de secagem ter reduzido de B23a h para 30 e 50 °C,
respectivamente, ndo foi observada reducdo sigtiifec no teor de 0Oleo essencial,
sendo que esta se manteve na faixa de 15 a 25épendentemente da temperatura do
ar de secagem utilizada.

Deans e Svoboda (1992), com o objetivo de avaliaflaéncia da secagem
sobre a quantidade e a qualidade do 6leo esseatecimlanjeronadriganum majorana
L.), manjericdo Qcimum basilicury artemisia Artemisia dracunculys salvia Galvia
officinalis), satureja $atureja hortens)s tomilho (Thymus vulgarisL.) e alecrim
(Rosmarinus officinaljs utilizaram temperaturas do ar de secagem edtre 400 °C,
durante 24 h. A quantidade extraida de Oleo essefotinversamente proporcional ao
aumento da temperatura do ar de secagem. A corAposigs Oleos essenciais de
manjerona e manjericao apresentou mudancas sajivis quando a temperatura do ar
de secagem atingiu 80 °C, e em artemisia, sals&geja esta alteracdo foi percebida
guando a temperatura atingiu 50 e 60 °C, enquartong tomilho e no alecrim nao
foram observadas mudancas significativas na cormggosio 6leo essencial.

A secagem de diferentes partes (planta inteirbafok talos picados) de Taxus
(Taxus baccatafoi realizada utilizando quatro temperaturas eeagem (30, 40, 50 e
60 °C), para avaliar o principal constituinte quiondessa espécie (taxol). Conclui-se
que a producao de taxol nos talos ndo foi afetatta tpmperatura do ar de secagem,
entretanto, a produgcdo nas folhas aumentou lineaemeom o acréscimo da
temperatura e a producao obtida na planta inteaateéne-se constante (0,014%) sob
temperaturas de secagem de 40, 50 e 60 °C. Emtretas autores obtiveram uma
producdo muito baixa quando a temperatura do aedagem foi de 30 °C (0,008%),
justificando-se que, por ter sido o tempo de seunagwiito longo, houve acentuada

atividade enzimatica, causando a degradacao db(td&AdISEN et al.,1993)
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Os efeitos da secagem em estufa, liofilizacdo aggsu em microondas, sobre a
composicado do 6leo essencial de tomilfitnymus vulgarid..) foram estudados por
Koller e Raghavan (1995). Houve diferenca na camaeéo de componentes do Oleo
essencial para os trés métodos utilizados prirmoigaie em relagdo ao componente
majoritario, o timol.

Venskutonis et al. (1996) secaram tomilAdny¥mus vulgarid..), empregando
dois métodos: ar aquecido a 30 °C, durante 25rhvedocidade média de 3,3 il sob
a massa de plantas; e secagem seguida de congelapwen40 h. A reducao no
conteudo total de constituintes volateis apés agau foi de aproximadamente 1-3%,
ndo sendo verificadas diferencas entre os doisdogtde secagem.

Venskutonis (1997) estudou o efeito de secagenesmbiconstituintes volateis
de tomilho Thymus vulgarid..) e salvia $alvia officinalid. Verificou-se uma reducao
de 43 e 31% na quantidade total de compostos m®late tomilho e salvia,
respectivamente, quando submetidos a secagem efa a€i0 °C, comparados a planta
in natura. A reducdo dos compostos volateis, deramtsecagem, depende da
volatilidade e estrutura quimica dos constituinizplanta, segundo o autor.

Costa et al. (1998) constataram melhor qualidadealiem folhas de guaco
(Mikania glomerataSprengel), quando secas em estufa com circulaggada de ar a
37 °C do que em camara com desumidificador sobdmtyra ambiente. Na secagem
sob temperatura ambiente, as folhas apresentarachasmescuras, o que pode indicar
a necessidade de menor tempo para a secagem deeespé

As folhas de tomilhoThymus vulgarid..) foram secas em estufa e em secador
solar, ambos a 50°C. A analise quantitativa do éksencial extraido apdés a secagem,
apresentou valores de 0,5 e 0,6% para os tratamdateecagem em estufa e secagem
solar, respectivamente (BALLADIN & HEADLEY, 1999D estudo da influéncia da

temperatura do ar de secagem do capim-liméo natidada de 6leo essencial e no
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conteudo de citral, realizado em estufa nas terpasade 30, 50, 70 e 90 °C, foi

reportado por Buggle et al. (1999). Segundo osridefe autores, os melhores

resultados, para o teor de 6leo essencial, fordidasbcom a secagem a 30 °C (1,34%)
e 50 °C (1,43%). Entretanto, o tratamento a 30&@réceu o desenvolvimento de
fungos. Na secagem com temperaturas de 70 %€ Qfbtiveram-se teores de 6leo de
1,19 e 1,06%, respectivamente. Estes resultadgomionaram reducao significativa

do teor de 6leo essencial em relacdo aos outrtamteatos. O conteudo de citral

presente no Oleo obtido dos diferentes tratamemdiosfoi avaliado estatisticamente,

mas 0s autores concluiram que as variacdes forgoepas: 95,2; 90,6; 91,8 e 94,6%
para os tratamentos de secagem a 30, 50, 70 e 8€sfp@ctivamente.

Rocha et al. (2000) estudaram as temperaturas ,dé03®0, 60 e 70 °C para
secagem de citronel@&ymbopogon winterianudowitt) e concluiram que os melhores
resultados foram obtidos quando a temperatura ddeasecagem foi 60 °C, pois,
apresentou maior rendimento na extracdo de Oleeneis sem afetar o perfil
cromatografico do dleo essencial, ou seja, seméanfliar sua qualidade.

A fim de avaliar o efeito da secagem sobre a gdadé de 6leo essencial de
alecrim pimenta L(ippia sidoidesCham), Radinz et al. (2001) utilizaram diferentes
temperaturas de secagem (ar ambiente e ar aquaciy 50, 60 e 70 °C). Para a
amostra seca com ar ambiente, observou-se rede;&0dno teor de 6leo essencial
comparado a planta in natura (testemunha), enquaogaratamentos de secagem a 40,
50, 60 e 70 °C, nao foram observadas diferencagisagivas em relacdo ao teor obtido
na planta in natura.

Martins et al. (2002) com o objetivo de avaliarualgdade e quantidade do 6leo
essencial de capim-liméo, empregaram 3 temperatl@éagecagem (ar aquecido a 40,
50, 60 °C), tendo como testemunha a planta in @matuconcluiram que a temperatura

maxima do ar de secagem deve ser igual a 40 °Geanlter o maximo teor de citral.
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Com o objetivo de avaliar a qualidade e quantidiméleo essencial, Radiinz et
al. (2002a) e Radinz et al. (2002b) empregaramnipdeaturas de secagem (ar
ambiente e ar aquecido a 40, 50, 60 e 70 °C) pseaagem de alecrim-pimentagpia
sidoide3, tendo como testemunha a planta in natura. Ogntentos com as
temperaturas do ar de secagem a 40, 50, 60 e #ESCapresentaram diferencas
significativas entre si e a planta in natura. Ntaeto, na amostra seca com ar ambiente
foi observada uma reducdo significativa de 8% rwr te Oleo essencial. Ndo foi
observada variacdo qualitativa significativa erdsetratamentos na percentagem de
timol e nem parg-cimeno com relacdo a testemunha. Para o componaritdileno
foi verificado aumento significativo nos tratamentamm ar de secagem aquecido a 50,
60 e 70 °C.

Radiinz et al. (2003) estudaram a influéncia derguamperaturas de ar de
secagem (ar ambiente e ar aquecido a 40, 5%;)7Ao teor de 6leo essencial de guaco
(Mikania glemerataSprengel). Os autores verificaram que o uso dpéesura de 55
°C para o ar de secagem nao influenciou estatisticsao teor de d6leo essencial em
comparacao com a planta in natura, no entanto,sami@ maior rendimento em
relacdo aos tratamentos com ar ambiente e ar aiguae0 e 76C.

O teor de 6leo essencial das flores de camomilamanChamaemelum nobile
L.) secas a sombra foi maior (1,9%) do que asdlgexas ao sol (0,4%) e em estufa a
40 °C (0,9%). Pdde-se concluir que a secagem desfile camomila na sombra é mais
adequado e é recomendado para a obtencdo de eraiimento de 6leo. O método de
secagem também teve um efeito significativo sobrer@por¢cdo dos diferentes
componentes. Para maior percentagem de alguns cemjes especiais, como isobutil
isobutirato, 3-metilbutil isobutirato e propil t&b, a secagem em estufa é mais

adequada. A secagem em estufa volatilizou algumsscdmnponentes mais volateis,
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como trans-pinocarveol e pinocarvone, portantorapgrcdo de outros compostos foi
aumentada (OMIDBAIGI et al., 2004).

Braga et al. (2005) avaliaram o efeito de diferentemperaturas do ar de
secagem (35, 40, 45, 50, 55 e 60 °C) sobre o ramiare composi¢cao do 6leo essencial
de pimentaPRiper hispidinerviulhem um secador de leito fixo. Eles observaramajue
rendimento de 6leo essencial aumentou duas vezess aprocesso de secagem em
comparacao com a planta in natura. Entretantonteddo de safrol diminuiu cerca de
20% quando a temperatura estava acima de 50 °C.

Carvalho Filho et al. (2006) realizaram experimesdm o0 objetivo de avaliar o
efeito da temperatura do ar de secagem (40, 50 ¥)68obre teor e a composicéo
guimica do 6leo essencial das folhas de majeriC@in{um basilicurL). A secagem
das folhas a 40 e 50 °C causou menos perda naléedleo essencial que 60 °C. A
guantidade de linalol, principal componente da espéstudada, € maior quando a
secagem é realizada a 4D. Sefidkon et al. (2006) avaliaram a influéncia deétodos
de secagem (secagem ao sol, a sombra e em estifiad’@) sobre o rendimento e
composicdo quimica do 6leo essencial de segurehedo Hatureja hortensjs
Pdde-se concluir que a secagem das folhaS. dmrtensiem estufa a 45 °C é a mais
apropriada e é recomendada para a secagem rapada e@rodutividade de dleo
essencial, bem como, para uma percentagem eleeactdcrol.

A horteld-comum foi seca em um secador de bandejasar aquecido a 40, 50,
60, 70 e 80 °C e temperatura ambiente. O teor @w e@dsencial foi avaliado depois da
secagem comparando-o com o teor obtido da plantatura. Foi verificado que o
maior rendimento extrativo foi obtido com o ar @eagem foi a 50 °C (RADUNZ et
al., 2006).

Ao estudarem a influéncia da temperatura do aredagem no teor de citral e

nos constituintes quimicos do 6leo essencial defotle erva-cidreira-brasileidaigpia
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alba) submetidas a seis tratamentos de secagem (ae@telel ar aquecido a 40, 50, 60,
70 e 80 °C), Barbosa et al. (2006) observaram geerode citral apresentou aumento
significativo quando as folhas foram submetidas @watamentos de secagem. Os
autores ainda consideraram que este aumento podaibaido a oxidacdo do geraniol
durante o processo de secagem, convertendo-se ramajeFoi vericado ainda que o
conteudo de nerol apresentou menor porcentagerististanente quando comparado
com a planta in natura, mas nao houve diferengafisi@gtiva entre os tratamentos de
secagem. Tais autores atribuiram esta reducdodag#d do nerol durante a secagem,
convertendo-se em neral. Considerando que o étmbrincipal constituinte quimico
de interesse no 6leo de alba concluiram que a secagem desta planta, paraléins
comercializacdo, pode ser realizada utilizandogaieeido até 80 °C sem prejuizos a
gualidade do 6leo essencial.

O efeito de trés métodos de secagem sobre a qadetelqualidade quimica do
Oleo essencial das folhas de menta-silvesientha longifolid foi estudado por
Asekun et al. (2007). Os tratamentos de secagestittdram-se de plantas secas ao sol
até massa constante, plantas secas em tempernatoiente, e plantas secas em estufa a
40 °C. Observaram que 0 componente mais importantelem @sencial, tanto na
secagem com ar ambiente e secagem ao sol, foi n@en{$7,9% e 38,3%,
respectivamente), enquanto a secagem em estud8Cj4Q@inha limoneno como o
componente majoritario (40,8%). A pulegona foi anponente majoritario do 6leo
essencial das folhas in natura (testemunha). Mardamentol ndo foram detectados no
Oleo essencial de folhas secas em estufa. Segundatores, o 6leo essencial sofreu
transformacdo quimica significativa no grupo de aterpendides quando as folhas
foram submitidas aos trés métodos de secagem. @evideducdo significativa da

pulegona e mentona (potencialmente téxicas) petageen em estufa, os autores
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sugeriram que as folhas dessa espécie devem ser exmcestufa antes do consumo, a
fim de reduzir a toxicidade.

Blank et al. (2007b) comparam folhas de citroneda java Cymbopogon
winterianus Jowitt) in natura e secas a 40. Notou-se que a secagem proporcionou
maior teor de Oleo essencial, 0 que, segundo amemté devido ao processo de
secagem que afetou a resisténcia da membranarcejuldando a liberar 6leo essencial
durante a hidrodestilacéo.

Ao analisarem a influéncia da temperatura do asat®mgem sobre o teor de
linalol e do 6leo essencial de manjericdacimum basilicumL.) submetidas a 4
tratamentos de secagem (ar aquecido a 40, 50, B0 &), Soares et al. (2007)
verificaram que a temperatura de 40 °C proporcioaomaior rendimento do dGleo
essencial, enquanto a temperatura na faixa d€ %@ @ que apresentou maior teor do
componente linalol.

Khangholil e Rezaeinodehi (2008) avaliaram a infki@ da secagem (ar
ambiente e aquecido a 35, 45, 55 e°6% sobre a quantidade e qualidade do 6leo
essencial das folhas de artemigig€misia annud..). Os resultados mostraram que o
aumento da temperatura do ar de secagem dimintgarale Gleo essencial de 1,12%
(temperatura ambiente) para 0,88% {83, 0,55% (45°C) 0,50% (55°C) e 0,37% (65
°C). A temperatura de secagem teve efeito significatobre a composicdo quimica do
Oleo essencial de Artemisia. Os principais compiaseioram acetona e 1, 8 cineol para
temperatura ambiente e ar aquecido a 45 °C; acgelorta cineol e canfora para ar
aquecido a 35 e 55 °C; e beta-cariofileno e gemnacD para temperatura do ar de
secagem a 65 °C.

Baydar e Erb@(2009) estudaram a influéncia da temperatura dbeaecagem
(30, 40, 50 e 60 °C) sobre o teor e a composicémiga do 6leo essencial das flores de

lavanda avandula x intermedi€Emeric). Os autores constataram que 75,7% do 6Oleo
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essencial foi perdida durante a secagem a 60 °Cosnparacdo a secagem a 30 °C.
Houve diminuicdo na concentracdo de linalol de ¥8ra 34,13% e aumento nas
concentracbes de acetato de linalila de 26,11 Bar&5%, quando comparado a
composicao do 6leo essencial dos tratamentos dgesecde 30 para 60°C.

A secagem em estufa (45 °C), a sombra e ao sohfoealizadas para avaliar
seu efeito sobre o teor do 6leo essencial de ale@bsmarinus officinalid..). As
amostras secas a sombra tiveram a maior concenttdgcéleo essencial em relacdo as
amostras secas ao sol e em estufa (JALAL et af)200

Harbourne et al. (2009) avaliaram o efeito da sawag 30 e 70C sobre os
constituintes quimicos de ulmari&iljpendula ulmarig e salgueiro Ralix albg. A
secagem a 70 °C promoveu reducdo de flavonéidediminuicdo em flavonodides
provavelmente ocorreu devido a polimerizacdo deranalta temperatura de secagem.
Secagem de ambas as ervas @B@roduziu extratos ricos em compostos fendlicos,
ingredientes ativos e com melhor aparéncia (cooys&o et al. (2009) estudaram o
efeito do processo de secagem, a 80 °C, no rentbneecomposi¢cao quimica do 6leo
essencial de camomil&amomilla recutitalL.] Rauschert). Os autores concluiram
que o processo de secagem da camomila apresedt@éiceno teor de 6leo essencial e
composicao quimica.

A influéncia do método de secagem sobre a qualididéleo essencial de
orégano Qriganum vulgarg e alecrim Rosmarinus officinaljsforam avaliados por
Figiel et al. (2010) e Szumny et al (2010), respanotente. Os métodos de secagem
testados foram secagem a 60 °C e microondas, bero ama combinagdo de pré-
secagem com ar aquecido e secagem final com mitaso®s autores concluiram que
o método de secagem teve efeito significativo s@bigualidade final das amostras
secas. O uso de ar quente em qualquer parte dessmde secagem de orégano fresco

causou perdas importantes de compostos volateisnsequentemente, uma reducao
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significativa da qualidade do produto seco. As daraesle orégano com o maior teor de
compostos volateis foram obtidos por microondas sE&secagem, seguido por
amostras secas pelo método de comibacdo de prgeseca secagem final com
microondas. As amostras de alecrim seco com medorde compostos volateis foram
obtidos pela combinacao de pré-secagem com aridqueenicroondas para finalizar a
secagem, seguido de amostras secas com ar quah?€ a0 processo de secagem com
utilizacdo exclusiva de microondas ndo é recomemdaara o alecrim, devido a
reducdes significativas tanto no teor e componegtésiicos do 6leo essencial dessa
espécie.

Shanjani et al. (2010) realizaram um estudo de esagdo da qualidade do 6leo
essencial das folhas e frutos de zimlhan(perus excelgan natura e secas a sombra.
Foi concluido que a secagem tem um impacto malmesw 6leo essecial dos frutos que
das folhas. A analise dos componentes mostrow€pieeno, 0 maior componente do
Oleo essencial das folhas e frutos, diminuiu apsscagem de 23,9% na folha in natura
para 14,2% em folhas secas, e de 83,7% (frutaatura) para 75,6% (frutos secos).
Com a perda do componente mais volatipineno) durante a secagem, os montantes
dos componentes menos volateis do 6leo esseciardaram nas folhas e frutos apés a
secagem, em especial as trans-pinocarveol, trabsna, trans-carveol e germacreno
B. No entanto, o teor de limoneno diminuiu. Ennajaal. (2010) utlizaram a secagem
ao sol, secagem a sombra e secagem em estufa@ piy& estudar os efeitos sobre o
rendimento e composi¢do quimica do 6leo essenamfahas e frutod. phoenicea
Os autores concluiram que a secagem das folhasos #m estufa € mais adequada e é
recomendada para a obtencdo de maior rendimentiledeessencial para a espécie,
sendo que para maiores porcentagens de alguns nentps especiais, comepineno

e 6-3-careno, no entanto, a secagem a sombra foiadatguada.
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A composigdo quimica do 6leo essencial das folhastura e secas de arruda
(Ruta chalepensid.) foi avaliada por Mejri et al. (2010). A secagdrve efeito
significativo sobre os componentes principais dm @ssecial da espécie estudada. Os
principais compostos, 2-undecanona, 2-decanone eod@eanone foram
respectivamente, 77,18%, 8,96% e 2,37% em Odle@n@sss derivados da planta in
natura, entrentado foi 69,23%, 2,41% e 2% no caslleb essencial des folhas secas.
O constituinte quimico 2-tridecanona foi ligeiraeermumentado pela secagem. O
componente quimico canfora estava ausente em falbasrruda in natura, mas
representou 2,46% no 6leo essencial das folhas.seca

Banout et al. (2010) estudaram dois métodos daysataolar (direta e indireta)
sobre a composicdo quimica das partes aéreas duraode-caboclo Eryngium
foetidun). O (E)-2-dodecenal foi determinado como sendaicypal constituinte do
Oleo essencial da espécie, com valores entre &12845 seguido pelo n-dodecanal
(10,9-15,5%), (E)-2-tetradecenal (6,7-7,6% ) e tlatkeceno (3,6-5,7%). O método
indireto foi o mais adequado para a secagem daciesgEbis as caracteristicas do
produto seco estavam mais proximas da planta imrajaém termos de composi¢ao
qguimica e aparéncia.

Radinz et al. (2010) avaliaram a influéncia da trapra do ar de secagem
sobre o teor e composicdo do 6leo essencial eat@d@dguaco. Seis tratamentos de
secagem foram usados: o ar ambiente e ar aquedidd5®, 60, 70 e 80 °C. Os maiores
teores de Oleo essencial de guaco foram obtidosdgua processo de secagem foi
realizado a 50 °C. O perfil cromatografico do dkessencial apresentou mudancas
devido ao tratamento de secagem, quando compavada planta in natura.

Sellami et al. (2011) avaliaram o efeito de seferdhtes métodos de secagem
(ar ambiente a 22, estufa a 45 e 6%, microondas (500W), infravermelho a 45 e 65

°C) sobre a quantidade e qualidade do dleo essefasidblhas de lourd_éurus nobilis
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L.). A secagem com temperatura ambiente e infragltona 45°C proporcionaram
aumento significativo na quantidade do 6leo esskde louro, entretanto os principais
constituintes quimicos do 6leo essencial dessacies#,8-cineole, metil eugenol,
terpinen-4-ol, linalool e eugenol) aumentaram aper@n a secagem a temperatura

ambiente. Sendo assim, esse foi 0 método de seadagemendado pelos 0s autores.

2.4.2. Secagem com Alta Temperatura em Tempo Reddni (SATTR)

A secagem utilizando ar aquecido com temperatunatanote € o método mais
comum utilizado para a secagem dos produtos agsicBlecentemente, a secagem com
microondas tem aparecido como um método rapidacerete de secagem em relacdo
aos convencionais com ar aquecido. No entantoddea® seu alto custo, a secagem
com microondas ndo pode competir com meétodos ceaiveais de secagem. Portanto,
essencialmente por razbes econdémicas, tem sidoidugpie esse método deveria ser
aplicado apenas nos ultimos estagios de secagensKMAN, 2000; RATTI, 2001). A
liofilizacdo apresenta um produto de alta qualidadefim do processo, mas assim
como a secagem com microondas, tem como desvantagaiio custo, sendo esse
meétodo reconhecido como 0 processo mais caro pseaagem de produtos agricolas
(RATTI, 2001; SACA & LOZANO, 1992). Alternativa maibarata para secar 0s
produtos com qualidade final semelhante a obtiddipfilizacdo é o método chamado
de “puffing”. O “puffing” envolve a liberacdo ouexpanséo de vapor ou gas no interior
do produto para expandir e/ou romper alguma esa(AYNE et al., 1989). Alguns
desses métodos incluem o emprego de alta temperatu leito fluidizado (KIM &
TOLEDO, 1987), a aplicacdo de secagem a vacuo (KR@kt al., 1997), e secagem
com alta temperatura em tempo reduzido (SATTR) (MARIS et al.,, 2001;

SCHULTZ et al, 2007).
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A SATTR, em inglés conhecido como “High Temperatarel Short Time
(HTST) drying”, representa uma alternativa paranmmweer melhores caracteristicas
sensoriais do produto final, especialmente aquasssciados com a cor. Depois de
aplicar SATTR o produto deve ser seco a temperatmatante até o fim do processo, a
fim de reduzir o teor de agua a um valor que imiltaescimento e desenvolvimento de
microrganismos patogénicos e deteriorantes, redazangnificativamente a atividade
de enzimas e a taxa em que as reacdes quimicasejindsis ocorrem (BRENNAN,
1994).

Nos trabalhos de secagem de plantas medicinaisiaiicas e condimentares
realizados até a presente data, foi estudado t efeiprocesso de secagem no teor e
qualidade dos compoentes quimicos dos Oleos eaggnnoiantendo-se constante a
temperatura do ar de secagem. A aplicacdo da SAAdRnicio do processo de
secagem, combinada com ar aguecido a temperatustaote para finalizar o processo,
tem como finalidade verificar se altas temperatunassecagem de plantas medicinais,
aplicadas em curtos periodos de tempos podem mastgprincipios ativos nas
estruturas celulares dessas plantas, preservandoraste o restante do processo. Tal
proposta de secagem esta representada na FigB@én as dldvidas sdo: a) Qual o
tempo de permanéncia da planta sob esta condicattadeemperatura, ou seja, qual o
intervalo de tempoAt), em min, é adequado? b) Qual seria o valor maxda

temperatura adequado ao processo?
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Figura 3. Esquema do sistema SATTR.

Hofsetz e Lopes (2005) avaliaram o efeito da sena§ATTR sobre a banana
(Musaspp). Os frutos foram secos em trés etapas: limerge por 5 min a 70 °C, em
seguida adotou-se a etapa SATTR (130, 140, 150 9C 12, 15 min) e por ultimo
secagem a 70 °C até 3% b.u. Foi verificado queado da etapa SATTR no processo
de secagem de banana resultou em frutos secoscroarantes. Hofsetz et al. (2007)
utilizaram SATTR para a secagem desse mesmo frgmmgararam com a secagem
convencional. Na etapa SATTR foram empregadostitaésmentos: temperatura do ar
de secagem a 13T por 23 min; 140C por 15 min e 150 °C por 12 min, sendo a
temperatura posteriomente ajustada pariC7axé finalizar o processo de secagem. Para
a secagem convencional utilizou-se temperaturat@otesdo ar de secagem a°@ A
metodologia SATTR resultou em reducéo de 30% n@dbede secagem em relacéo a
secagem convencional. Além disso, a SATTR apregenenor reducao no volume (51
a 60% do volume incial) e melhor aparéncia do qaeamostras da secagem
convencional.

A secagem de fatias de batata ddpertioea batatas.) utilizando SATTR foi
estudada por Antonio et al. (2008). Na etapa ihdmaprocesso empregou-se o método

SATTR com temperatura do ar variando entre 1100€@& tempo entre 5 e 25 min. A

39



velocidade do ar foi mantida em 15 M. $ara etapa final do processo de secagem
utilizou temperatura de 7T e velocidade de 1,5 rit,saté o produto atingir 12% b.u.
As melhores condicGes para o tratamento SATTR fot#i® °C por 22 min. Foi
verificado também pela microscopia eletronica deedura a formacdo de poros na
parte interna e impermeabilizacdo da superficie ala®stras durante o processo
SATTR. Além disso, houve reducédo significativa dmpo de secagem na etapa final
do processo de secagem para aqueles ensaios quamtitramentos prévios com

SATTR, apresentando ainda produto final com extelExtura e sabor.

2.4.3. Teor de agua de equilibrio

Como todo material higroscopico, as plantas medisitém a propriedade de
ceder ou absorver agua do ambiente, tendendo,acbestente, a manter uma relacao
de equilibrio entre o seu teor de agua e o ar artehi&e um material higroscépico é
mantido em contato com o ar sob condicbes constasgetemperatura e umidade
relativa até que a condicdo de equilibrio sejanglada, o seu teor de agua também ira
atingir um valor praticamente constante. Tal vapara aquela condicdo especifica, é
denominado teor de agua de equilibrio (SOKHANSANYANG, 1996).

O valor do teor de agua de equilibrio para divenswgeriais depende da
maneira como a condicdo de equilibrio é atingidan teterminado valor € obtido
quando o produto umido perde umidade por dessatgéemte a secagem. Por outro
lado, obtém-se um valor diferente quando o prodeifttivamente seco ganha umidade
por adsorcdo em um ambiente com umidade relateeaéh. Desta forma, para um
mesmo valor de umidade relativa e temperatura, pader dois valores distintos de

teor de agua de equilibrio (BERBERT et 2000).
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Inimeros autores tém estudado o comportamento dugpico de varios
produtos agricolas, utilizando métodos diferencgapara expressar o teor de agua de
equilibrio higroscopico em funcdo da temperatutanédade relativa do ar (isotermas
de sorcao). Entretanto, para o estabelecimentosakermas que representem essa
relacdo de equilibrio, sdo utilizados modelos mat@ms empiricos, uma vez que
nenhum modelo teérico desenvolvido tem sido capazstimar com exatiddo, o teor de
agua de equilibrio higroscopico para uma amplaafdixtemperatura e umidade relativa
do ar. As equacBes empiricas mais empregadas pedizgyr o teor de agua de
equilibrio higroscépico de produtos de origem vabsdio as de exponencial simples de
2 parametros, exponencial triplo de 6 parametrdsnG-Pfost, Oswin e Halsey
(BROOKER et al., 1992; MOREY et al., 1995; CHEN A&YAS, 1998; CHEN, 2000;
CORREA et al., 2002).

Temple e Van Boxtel (1999) avaliaram o teor de &piaquilibrio higroscopico
para cha pretoQamellia sinensivar. assamica), empregando o método estacionario
com sais saturados, para as faixas de tempera 2 d 80 °C e umidade relativa de 6
a 98%. Como resultado, tais autores observaramagquequagdes de GAB e Oswin
demonstraram um ajuste ligeiramente melhor do eopiacéo polinomial de 32 ordem,
podendo as trés ser empregadas para representadade de equilibrio higroscopico
do ché preto. As equacdes de Halsey e Hendersosendmstraram adequadas para as
condi¢cOes experimentais empregadas.

Soysal e Oztekin (1999, 2001) avaliaram o grau adEgaecao de diferentes
equacdes para a estimativa do teor de agua deibeiguitle 13 diferentes plantas
medicinais e aromaticas, na faixa de temperatugalé0°C e umidade relativa de 5 a
80%. A equacdo de Oswin modificada e a de Halsegsaptaram-se como as mais

indicadas para as espécies analisadas. Os auto@sendaram utilizar a equacgéo de
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Oswin modificada para temperaturas entre 5 &C46 a de Halsey, para temperaturas de
45 a 6(PC, a fim de se obter dados mais exatos.

O teor de agua de equilibrio para alecridogmarinus officinali) foi avaliado
por Timoumi e Zagrouba (2005), em trés temperat(38s 40 e 50 °C) e faixa de
umidade relativa 5 a 90%, pelo método estacion®m.dados experimentais foram
utilizados para determinar o melhor modelo paraipez o teor de agua de equilibrio
para os valores conhecidos de temperatura e umididiya do ar. O modelo GAB foi
o que melhor se ajustou aos dados experimentaisioverro relativo maximo de 3%.

Kaya e Kahyaoglu (2007) obtiveram diferentes egesgde teor de dgua de
equilibrio para acafradCarthamus tinctoriuse estragdoArtemisia dracunculys nas
faixas de temperatura de 15 a 35 °C e umidadaveelde 8 a 95%. Os modelos de
GAB, BET, Oswin e Halsey foram adequados para descra isoterma de sor¢céo de
ambas plantas. No estanto, para a faixa de 6 a d%midade relativa a equagéo
proposta por BET foi a que melhor se ajustou adsslaxperimentais.

Edoun et al. (2010) determinaram o teor de agueqdéibrio das folhas de eru
(Gnetum africanuinpara a faixa de temperatura e umidade relativg0de 50 °C e 10 a
90%, respectivamente. Cinco modelos diferentes (GA&sley, Oswin, Herderson e
Smith) foram avaliados e o0 modelo de GAB foi o quedhor descreveu as isotemas. As
equacgOes de BET e GAB foram utilizadas por Fabed. €2011) para ajustar os dados
de teor de 4gua de equilibrio de ndvib(inda citrifolia L.), sendo a equacéo de GAB a

gue melhor se ajustou aos dados experimentais.

2.4.4. Cinética de secagem

As caracteristicas de cada produto (forma, esapirdimensdes), juntamente

com as propriedades do ar de secagem e do mei@amderéncia de calor adotado,
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determinam varias condi¢cdes de secagem. Uma vezoqueduto é colocado em
contato com ar quente, ocorre uma transferéncieabls do ar ao produto sob o efeito
da diferenca de temperatura existente entre eliesultBneamente, a diferenca de
presséao parcial de vapor de agua existente emire @ superficie do produto determina
a transferéncia de vapor no ar. Quando a secadmsre@da na transferéncia de calor e
massa, 0 processo € divido em trés periodos (DAUDIE3; BROOKER et al., 1992).

Periodo de inducdo: representa o inicio da secafsse periodo ocorre
aumento gradual da temperatura do produto e dagwésterna de vapor de agua. Este
fenbmeno continua até que a transferéncia de cetonpense exatamente a
transferéncia de massa. A duracdo deste periatkighificante em relagdo ao periodo
total de secagem.

Periodo de taxa constante de secagem: durantgpesedo, a temperatura do
produto se mantém igual a do ar de secagem sateradotransferéncias de calor e
massa se compensam, ou seja, 0 ar recupera, soimade vapor, o que perdeu sob a
forma de calor. O mecanismo interno de fluxo deaagéo afeta a velocidade de
secagem porque a taxa de deslocamento internaudepaga a superficie do produto é
igual ou maior do que a maxima taxa de remocao aporvd’agua pelo ar, sendo
evaporada apenas a agua livre.

Ressalta-se que para os materiais biolégicos @l difexisténcia deste periodo,
pois as condi¢cBes operacionais de secagem saguais resisténcias as transferéncias
de massa encontram-se essencialmente no interiprodoito, fazendo com que a taxa
de evaporacdo da superficie ao ambiente seja beeni@ua taxa de reposi¢cdo de agua
do interior a superficie do material.

Periodo de taxa decrescente de secagem: nessdopearidaxa de transporte
interno de agua é menor do que a taxa de evaporBedta forma, a transferéncia de

calor do ar para o produto ndo é compensada pmlaféréncia do vapor de agua e,
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consequentemente, a temperatura do produto auntemdndo a atingir a temperatura
do ar de secagem. O fator limitante nesse peri@dmigracao interna de agua.

No estudo de sistemas de secagem, desenvolvimeajoeréeicoamento de
equipamentos, dimensionamento, otimizacdo e datag@o da viabilidade da
aplicacdo comercial, € de fundamental importanciginaulacdo e a obtencdo de
informacdes tedricas a respeito do comportamentoada produto durante a remogao
de &gua. Para a simulacdo, cujo principio se fuedtanna secagem de sucessivas
camadas delgadas do produto, utiliza-se um modeitematico que represente
satisfatoriamente a perda de agua do produto dumamirocesso (BERBERT et al.,
1995).

Os métodos de célculo da cinética de secagem $&adqgs de modo diferente
dependendo do periodo de secagem considerado. Nuod@ede taxa de secagem
constante sdo as transferéncias de calor e de nmassaterface ar-produto que
governam a secagem e a velocidade de secagem,nemggae no periodo de taxa
decrescente, sao as transferéncias internas qliengaotes (DAUDIN, 1983).

Na secagem da maioria dos produtos biolégicos, senmeperiodo de secagem
a taxa decrescente esta presente, sendo a migrdaeéicza da agua que governa a
cinética de secagem (FORNELL et al.; 1980). SeguBwmker et al. (1992), a agua
pode movimentar-se no interior do produto agripaadiferentes mecanismos: difusao
de agua liquida sob o efeito de um gradiente dedamhei (difusdo de liquido); a
migracdo capilar da agua liquida sob a acdo da@dessperficial (difusdo capilar); a
difusdo de agua liquida adsorvida sobre as suEriitternas dos poros vazios (difusédo
na superficie); difusdo da 4gua sob o efeito de difeaenca de pressao total entre o
interior e o exterior de produtos (fluxo hidrodinéo); a difusdo de vapor sob o efeito
de um gradiente de pressao parcial de vapor de(dguado a vapor) e a migracéo de

agua liquida ou vapor sob o efeito do gradienteedgeratura (difusédo térmica).
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Nos produtos bioldgicos a transferéncia de calonassa € influenciadas por
varias mudancas fisicas que ocorrem nesses prodatescomo: tamanho, volume,
porosidade, massa especifica, entre outras. A mrdagua causa danos a estrutura
celular do produto levando & mudanca na forma dempéscimo em suas dimensdes
(MAYOR & SERENO, 2004). Segundo Ramos et al. (20@3educdo do conteudo de
agua durante o processo de secagem gera uma retu¢dmanho do tecido celular,
fenbmeno este que usualmente é chamado de contvaddimétrica. A contracdo
volumétrica pode ser muito intensa dependendo doduoé das condi¢cdes de secagem
aplicados (KROKIDA et al., 1997) afetando os partioseda transferéncia de calor e
massa e deve ser considerado no estabelecimemodkdos de secagem (RAMOS et
al., 2003).

Como dito anteriormente, o periodo de taxa decnésaquase sempre 0 Unico
observado na secagem de produtos agricolas. Emmswasos de secagem de produtos
agricolas néo se observa o periodo de taxa coestarerda de agua porque, ao iniciar
a secagem, esses produtos geralmente ja se emeardrperiodo de razao decrescente.
A complexidade dos fendmenos da secagem conduzesguigadores a teorias e
multiplas formulas empiricas para predizerem a @eassecagem (FORNELL et al.;
1980; PARK et al., 2002).

Segundo Chirife (1981), os principais mecanismostrdasporte durante o
periodo de taxa decrescente sdo: difusdo liqustaaenento capilar e difusdo de vapor.
De acordo com King (1968) a difusdo de vapor é camsmo predominante neste
periodo. No entando, Afonso Jr., 2001, considemaydifusao liquida € o mecanismo
de transporte mais empregado na area de secagedo, teelos 0s outros mecanismos
de difusdo da agua (capilar, de superficie, fluidrddinamico, difusdo a vapor e

difusdo térmica) despreziveis durante a secagem.
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2.4.5. Movimento da agua por difusao

A teoria da difuséo liquida se baseia na lei d&,Fjaoe expressa que o fluxo de
massa por unidade de area é proporcional ao gtadienconcentracdo de agua. Os
modelos matematicos que descrevem a taxa decresdensecagem de um sélido
consideram, geralmente, como mecanismo principdifusao de liquido baseada na
segunda Lei de Fick (ROMERO-PENA & KIECKBUSCH, 2008tilizando a lei de

Fick, na equacéo de balanco de massa de aguaenorimto produto, tem-se a equacgao:

ot oyl ot @

em que:
X - teor de agua (decimal, b.s.);
D- coeficiente de difuséo da fase liquida aplicadlanovimento (fhs?);
t - tempo (s);

y - distancia em relacdo a um ponto de referénzieodpo (m).

Para diferentes formas geométricas, tém sido adifiz varias solucbes para
descrever o processo de secagem de produtos agricals quais sdo consideradas as

seguintes condicdes de contorno:

X(r,0)=Xi (2)
X(R,t)=Xe
em que:

Xi - teor de agua inicial (decimal, b.s.);

R - distancia radial até a superficie (m);

Xe - teor de agua de equilibrio (decimal, b.s.).
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Independentemente dos trabalhos sobre secagemk (Irdn5) apresenta um

grande numero de solucbes da equacdo de difus&mndigdes iniciais e de contorno

variados.

Entretanto, estas solugcfes se aplicam aos soleléarmias geométricas simples
(corpos semifinitos; placas, cilindros e esferaguando a difusividade é constante ou

varia linearmente ou exponencialmente com a coraxgid de agua.

Forma retangular:

-2 +)* 07 Dt (S
RX — X @ ( ) ef § (3)
Xo— Xe 7 (2 +1) 4 V
em que:
RX - razéo de teor de agua do produto (adimensgional
S - Area da superficie do produto?jm

V - Volume do produto (1}).

Forma cilindrica:

c 4 /]iZDeft (2]2
RX = =) — —
; PE 4 R ()

e
em que:

i -raizes da equacédo de Bessel de ordem zero.

Forma esférica:

X -X., 6 &1 |-i?0° Dyt 3Y
RX = t e — - € ~
X, = X nZDZ'ZeX‘{ 9 (R] ©)
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A secagem em sistemas de coordenadas cartesianaglifasdo unidirecional
em uma placa de espessura 2L, pode ser descréddegiaele Fick com as seguintes

condicdes inicial e de contorno:

t=0 O<y<lL X=X%
_ oxX _

t>0 y=0 oy

t>0 y=L X = Xeq

E aplicando:
— 1k
X =ij(y, t)dy

0 (6)

torna-se:

X, =X 8 1 , t
RX="t "e= - _—— _exp-@+)°0r D, —

X, -X. 77 L@ F{( ) § 4|_2} (7)
em que:

L - espessura do produto (m).

Para situacdes nas quais o coeficiente de difusipendente da concentracéo,
Scholer e Thijessen, citados por Rizvi (1986), deslreram o método de regime
regular no célculo da taxa de secagem. O periodegilee regular foi definido como o
tempo durante o processo de difusdo transientguabas mudancas de concentracao
com o tempo sdo consideradas e o efeito da condigéi@al sobre o processo é
desprezado. Na aplicacdo a deste método tornacsss@io o conhecimento da curva

de regime regular na concentracao da superficist@ore e temperatura desejada.
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Este método é baseado na suposi¢cdo de que a témuesdede calor possa ser
desprezada e a secagem possa ser tratada comofusda guramente controlada pelo
fendbmeno de transferéncia de massa. Isto foi basemdvarios estudos experimentais
gue indicaram pequenos gradientes de tempeturasoddas alimentos durante o
processo de secagem (CHIRIFE, 1981; SARAVACOS e RMA 1962;
VACCAREZZA et al., 1974).

O tempo gasto no processo esta relacionado comlogidede de troca de
energia e massa entre o produto e o ar de secpgelendo ser analisado, através da
difusividade efetiva, nas diversas temperaturaspeesso (Park et al.,, 2001). O
coeficiente de difusdo () € uma difusividade efetiva, que engloba os efai® todos
os fendmenos podendo intervir sobre a migracaogda, & seu valor é sempre obtido
pelo ajuste das curvas experimentais. A solucaeqdacado de difusdo utilizada € uma
das mais simples e parece ser a principal razasedoemprego. Pode-se entender a
difusividade como a facilidade com que a agua éowia do material. Como a
difusividade varia conforme mudam as condigcbesedagem (temperatura e velocidade
do ar), ndo é intrinseca ao material, e conveneenehama-la de difusividade efetiva
(LEWIS, 1921; SHERWOOD, 1929). A aplicacdo destmoeito é atribuida aos

pesquisadores Lewis (1921) e Sherwood (1929).

2.4.6. Modelos mateméaticos para curvas de secagem

A utilizacdo de modelos matematicos para prediZzenémeno de secagem em
diversos produtos, incluindo plantas medicinais) ®do objeto de diversos estudos
(PARK et al., 1996; SIMAL, et al., 2000; PARK et,a2001; AZZOUZ et al., 2002;
BABALIS & BELESSIOTIS, 2004; DOYMAZ, 2005, 2006, 20 e 2010; RADUNZ et

al. 2011).
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Sé&o utilizados modelos tedricos, empiricos e senuikécos. Os modelos
tedricos levam em consideracdo apenas a resisténerama a transferéncia da agua
(difusividade efetiva) e os empiricos e semi-erop&ilevam em consideragdo apenas a
resisténcia externa a transferéncia de umidade enfproduto e o ar. Os modelos
empiricos derivam uma relacdo direta entre o colotetiédio de dgua e o tempo de
secagem. Eles negligenciam os fundamentos do pmdessecagem e seus parametros
ndo tém nenhum significado fisico. No entanto, apds ndo darem uma visao clara e
precisa dos fenbmenos que acontecem durante aesecelgs podem descrever a curva
de secagem, para as condi¢des em que foi realzadtudo (Panchariya et al., 2002).
Embora varias teorias tenham sido propostas pa@ealer a evolucdo do processo da
secagem de produtos agricolas, na maioria das ,vageselacdes semi-empiricas e
empiricas tém-se mostrado como melhores opcdes adizer esse processo. A
validade dessas teorias restringe-se as condigiieassquais os dados experimentais
foram obtidos e ndo permitirem descrever a secagancamada delgada em toda sua
extensdo (BROOKER et al.,1992).

Os modelos matematicos sao ferramentas Uteis rnimaésh do tempo
necessario para reducdo do teor de agua do prabltodiferentes condicdes de
secagem, auxiliando nas tomadas de decisao elmantto na melhoria da eficiéncia do
processo (ANDRADE et al.,, 2003). Portanto, o ajuske diferentes modelos
matematicos aos dados experimentais de secagemngligpensavel importancia, e,
também, que este trabalho seja realizado para axsds espécies de plantas
medicinais, aromaticas e condimentares, para % obmodelo mais adequado para
cada espécie vegetal.

Demir et al. (2004) utilizaram diferentes métodessdcagem (ar aquecido a 40,
50 e 60 °C, secagem ao sol e sombra), para sdhasfde Lourol@aurus nobilisL.).

Entre os diversos modelos matematicos ajustadodamiis experimentais, concluiram
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gue o modelo de Page foi o que melhor descrevetbcegso de secagem para as
condicOes estudadas.

Doymaz (2005), com o objetivo de ajustar os dadpem@mentais de secagem
de quiabo Abelmoschus esculenjusitilizando faixa de temperatura de 50 a°Z0e
umida relativa de 8 a 25%, submeteu os dados aaklosode Page e exponencial
duplo de 2 parametros e concluiu que o a equagimsgta por Page foi a que melhor
descreveu as curvas de secagem.

Doymaz et al. (2006) empregaram trés temperatwas de secagem (50, 60 e
70 °C) e velocidade do ar de 1,1 i para estudar a secagem de folhas de endro
(Anethum graveolens.) e salsinha Retroselinum crispuni.). Os valores foram
ajustados aos modelos de Lewis, exponencial sint@eésparametros, Page e Midilli e
Kucuk. Concluiram que o modelo de Midilli e Kucuksdreveu satisfatoriamente a
cinética de secagem para ambas as plantas.

Barbosa et al (2007) submeteram as folhas de d@ivaira (ippia alba a
secagem com ar aquecido a 40, 50, 60, 70 e 80/é®edade de 0,29+0,03 rit,scom
0 objetivo de ajustar diferentes modelos matemsit@os dados experimentais. Os
modelos empregados foram o de Midilli et al., Pagmyis, exponencial simples de 2
parametros, exponencial duplo de 2 parametros, nexpial duplo de 3 parametros,
exponencial duplo de 4 parametros, Thompson e W&biggh. Os autores concluiram
gue os modelos de Page e Midilli et al. foram s igpresentaram melhor a cinética de
secagem desta dessa espécie medicinal.

Em estudo realizado com folhas de alecfRogmarinus officinalis), Arslan e
Ozcan (2008) utilizaram trés métodos de secagemdlacom temperatura na faixa de
20 a 30°C, estufa a 50C e em microondas a 700W). Os autores verificaram @
modelo exponencial simples de 3 parametros, MigliKiucuk foram os mais adequados

para descrever 0 processo de secagem ao sol et esaquanto que os modelos de
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Page, Page Modificado, Midilii e Kucuk foram os goenelhor ajustaram os dados
experimentais da secagem com microondas.

Com o objetivo de estudar a secagem de folhaspleaf® Spinacia oleracea
L.), Doymaz (2009) utilizaram temperaturas de ),/ e 80 °C e velocidade do ar de
1,2 m §. Os dados experimentais foram ajustados a quatdelos (exponencial
simples de 2 parametros, exponencial simples da&@netros, Lewis e Page), sendo o
modelo exponencial simples de 3 parametros foi e opelhor ajustou aos dados
experimentais.

Ibrahim et al. (2009) avaliando a secagem das d$olda capim-limao
(Cymbopogon citratysempregaram quatro modelos matematicos (Lewise,PRgge
Modificado e exponencial simples de 2 parametras) dados experimentais. Os
autores definiram ser o modelo de Lewis como o radmsquado para descrever as
curvas de secagem nas temperaturas de 35, 45& 55 °

Akbulut e Durmus (2009), ao estudarem dez modelasemmaticos para a
secagem solar de trés espécies de ambtasug albal., M. nigra L. e M. rubra L.),
observam que os modelos Midilli et al. e Kucuk foras que melhor descreveram o
processo de secagem para as faixas de temperat28ad45C.

A secagem de diferentes espécies de menta foraladas Em secagem de
Mentha crispal., usando temperaturas do ar de 30, 40 e 50 K &aal. (2002)
obtiveram o melhor ajuste aos dados com o modeBade. Therdthai e Zhou (2009)
avaliaram a secagem em camada delgaddaieha cordifoliautilizando microondas a
vacuo e ar aguecido a 60 e Os autores empregaram os modelos de Lewis,&age
Fick aos dados experimentais de secagem e comulgina o modelo de Page foi o que
melhor descreveu esses dados. Arslan et al. (20ili@aram trés métodos de secagem

(sol, microondas e ar aquecido a %) nas folhas déMentha x piperitaL. Foram
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avaliados doze modelos matematicos e concluidoogueelhores ajustes aos dados
experimentais foram obtidos com os modelos de Metikl., Page e Page Modificado.

Martinazzo et al. (2010) realizaram a secagem48050 e 60C) das folhas de
capim-limdo com o objetivo de obter as curvas dagem para a espécie. As curvas
foram ajustadas a partir dos dados experimentalizando-se varios modelos
matematicos. O modelo de Page modificado foi o ma¢hor se ajustou aos dados
observados para descricdo da cinética de secagenfolii@s de capim-limdo. Em
estudo prévio, Martinazzo et al. (2007), estudaeisecagem dessa mesma espécie
medicinal e na mesma faixa de temperatura. Os dadoimentais foram ajustados a
varias equacdes empiricas e semi-empiricas. Oseautmncluiram que o modelo
proposto por Midilli et al. foi o que melhor se gdeu aos dados experimentais.

Doymaz (2010) realizou a secagem de tomilfiby(mus vulgaris utilzando
temperatura do ar na faixa de 40 &60velocidade do ar de 2 rit 8 umidade relativa
de 14 a 45%. Foram aplicados doze modelos pargeacam camada delgada aos
dados experimentais, sendo que o modelo de Matilal. mostrou ser o que melhor
ajustou os dados experimentais.

Com objetivo estudar a cinética de secagem de e@rdBaccharis trimerg,
Radinz et al. (2011) utilizaram seis temperatudfs 50, 60, 70, 80 e 90 °C). Os
autores ajustaram os dados experimentais a dozelosathatematicos, concluindo que
o modelo de Midilli et al. apresentou ajuste addquaos dados para toda a faixa de
temperatura estudada (40 a 90 °C), e o modelo gie &aesentou ajuste adequado aos

dados experimentais apenas para a faixa de terapeds 60 a 90 °C.
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2.4.7. Energia de ativacéo

A energia de ativacdo é expressa por meio do modeldArrhenius, que

relaciona a difusividade com temperatura (Equagao 8

= (8)

em que:
D¢t - difusividade efetiva (fns);
Do - Fator de Arrhenius (frs);
E. - Energia de ativacdo (J rij
R - Constante universal dos gases (8, 3143 J* Kid);

T - Temperatura (K).

2.5. Armazenamento de plantas medicinais

ApOs a secagem, a conservacao do produto depedeeatéis fotores basicos:
teor de agua residual e armazenamento. O teorube dig produto agricola deve estar
em niveis inferiores aqueles em que fungos e iasatoseguem proliferar. De forma
geral recomenda-se como ideal para o armazenarhenfi®% em folhas e flores e nas
cascas e raizes esse teor de agua varia entr2(QP2,eem base umida (MARTINS et al.,
1994).

Os principais entraves das industrias brasileiraa pnanter os padrdoes de
qualidade exigidos no mercardo nacional e inteomadi sdo a secagem e 0
armazenamento. A qualidade de qualquer produtoepriente de plantas medicinais
inicia com a qualidade da matéria prima usada fadréca-lo. Sendo assim, a qualidade
de qualquer medicamento comeca no campo e apenasrgém quando a matéria
prima € adequadamente secada e armazenada, @@aenprocessada. Muitas vezes a
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matéria prima chega a essas industrias com baighdgde devido a secagem e ao
armazenamento impropios.

Geralmente as plantas sao acondicionadas e arnt@sern@ara posterior
comercializacdo. O armazenamento, quando bemdelipmssibilita a manutencao dos
componentes quimicos do produto seco e evita afgyeagido de microorganismos,
sendo conveniente realiza-lo em condicfes que mEmiam a contaminacdo do
produto nem a diminuicao de sua qualidade.

A alta sensibilidade do principio ativo e a suaspreacdo no produto final
constituem o maior problema na secagem e armazemame plantas medicinais. Para
uma adequada conservacao do produto, o local dezamagem deve ser seco, em geral
com baixa temperatura, escuro e arejado, inacéssingetos, roedores ou poeira.

Sao basicamente trés tipos de embalagens utilizadaarmazenamento de
plantas medicinais: papel, plastico e vidro. Inaelemte do material utilizado, ele deve
possuir maxima impermeabilidade a gases, a lumidade e ser quimicamente inertes
(ROBERTSON, 1993). O papel é uma das embalagensad® uso no mundo, devido
a seu custo reduzido, baixo peso e grande maldathdi Por outro lado, ndo é resistente
a 4gua e possui a desvantagem de ser susceptiisglos mecéanicos, contaminacao
microbiolégica e penetragdo de insetos e roed@esso das embalagens de plastico
tem crescido devido ao seu baixo custo, leveza reatiidade. Os plasticos séo
sensiveis a oxidagdo e a temperatura, sao inflam&é&m elevada permeabilidade
guando comparado com o vidro. Este Gltimo tem cpnmcipal desvantagem o custo
(EVANGELISTA, 1987; GUINE, 1997).

No armazenamento de plantas medicinais deve sesidevado o periodo de
estabilidade do produto seco. Tal periodo é daficmmo aquele que retém, durante o
seu armazenamento, as propriedades e caracterigfioea possuia antes de ser

armazenado. As plantas medicinais possuem efaidpéstico devido a presenca de
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principios ativos na composi¢do do seu 6leo esaerestas substancias por sua vez
estdo sujeitas a reacdes de degracdo ao londampw.té\ velocidade destas reacdes
pode ser prevista através de estudos de estakilidad diferentes temperaturas e
umidade relativa do ar durante a armazenagem. A ‘Uhited States Phamacopeia
(USP) 29 (2006)” preconiza que para o teste ddiistade de longa duracao, o produto
deve ser armazenado a 30 %£2 70 *+ 5% UR por um periodo corresponde ao de
estabilidade do produto, ou até que o produto Esya Mais 0S requisitos necessarios
para o seu uso. No Brasil, a ANVISA, estabelecex32°C / 75 + 5% UR como
condicdes ideais para o teste de estabilidadendg lduracdo que deve se conduzido até
que seja observado que o produto ndo estd maisoddas normas estabelecidas
(BRASIL, 2005).

Existem poucas informacdes sobre o armazenamentplad¢éas medicinais.
Martins (2000) afirma que pesquisas realizadas miité nacional sobre a influéncia
do ar de secagem e da armazenagem sobre a conapgsigéica de plantas medicinais
e aromaticas ainda sao insuficientes. Segundo Mib@99), a area de pré-
processamento e armazenagem é a mais deficientda@macdes cientificas dentro do
trabalho multidisciplinar envolvendo plantas meuis e aromaticas. Para determinar
certos parametros, como a melhor embalagem parsec@tdo e comercializagao,
periodo indicado de estocagem, temperatura e umidadtiva, ha necessidade de
estudos detalhados sobre cada espécie, enfocdadm@armazenagem.

Sakamura (1987) avaliaram a influéncia de cincoesmete armazenamento
sobre o teor de 6leo essencial de gengibirgy{ber officinal§ e verificaram reducéo na
guantidade de 6leo ap6s o armazenamento. Shalahy(#9688), estudaram o efeito do
armazenamento de O6leo essencial de meNtentha arvensisL.) e observaram

diferencas na composicéo do 6leo essencial ao ldagempo.
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O efeito do tempo de armazenamento e tipos de egdral sobre o 6leo
essencial de manjerica@¢imum basilicumL.) foram avalidos por Baritaux et al.
(1992). O armazenamento foi a8°@ em embalagens compostas por um laminado de
aluminio polietileno poliamido, durante os periodies 3, 6 e 7 meses. Os autores
verificaram a reducéo da quantidade de 6leo dumatenazenamento.

Sankat e Maharaj (1996) avaliaram caracteristiad@s-cplheita de chicoria
(Eryngium foetiduni.) e verificaram que a embalagem em pacotes detipeho de
baixa densidade retardou a degradacgéo da cloeoéilperda de odor, mantendo o sabor.
Sanchez et al1998) avaliaram o efeito do tempo de armazenam@mtoano) e de
diferentes embalagens (vidro e latas de alumimib)esa preservagéo de horteld-comum
(Mentha spicatd..), em condi¢cdes ambientais. Foi possivel consexvdolhas secas de
hortela-comum por até 8 meses sem afetar os padiéesjualidade para sua
comercializacdo, em ambos tipos de embalagem.

Misharina et al. (2003) estudaram a composi¢caolem éssencial de manjerona
(Majorana hortensisdurante o armazenamento por um ano, em ambisatgcee com
luz. O armazenamento no escuro foi associado cderaebes insignificantes na
composicdo do Oleo essencial, e as suas caracesigensoriais se mantiveram
praticamente inalteradas. No entando o armazenamgniuz produziu alteracdes
significativas na composi¢cdo do Oleo, devido asnsfiamacdes quimicas de
terpendides.

A influéncia do tempo de armazenamento sobre oetgpralidade dos principios
ativos do Oleo essencial de capim-lim&ymfbopogon citratysfoi avaliado por
Martinazzo et al. (2009). Durante 12 meses de amamento o teor de 6leo essencial e
dos princinpais componentes quimicos (citral e emio} diminuiram linearmente com o
tempo, porém ainda permaneceu dentro dos limitésbelecidos pela legislacdo

brasileira para produtos farmacéuticos.
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Silva et al. (2010) avaliaram o efeito do armazesram (O, 4, 8 e 12 meses) na
composicao quimica do 6leo essencial de carqBgecharis trimera fragmentada (5
cm) e moida. Nao foi constatada reducédo no tedsle® essencial, quando as partes
aéreas de carqueja foram armazenadas na formagledentos ao longo de um ano.
Resultados diferentes foram encontrados quandansazanou partes aéreas moidas,
constatando-se reducdo a partir da extracdo rdalizaediatamente ap0s a colheita
para os demais tempos de armazenamento.

A influéncia do tempo de armazenamento (0, 3, 7,e128 dias) sobre a
guantidade e qualidade do 6leo essencial das feliss de dois gendtipos (POG-002 e
POG-021) de patchouliPbgostemon cablirBenth.) foi avaliada por Santana et al.
(2010). Para o gendtipo POG-002 a auséncia de emaaento das folhas (0 dias)
resultou em teor estatisticamente superior aosfalaas armazenadas (3, 7, 14 e 28
dias) para 5 compostos (cicloseicheleno 0,4F%ariofileno 2,78%gp-guaieno 8,03%,
acifileno 1,47% ex-bulneseno 9,96%) no 6leo essencial. O contrariodservado para
0s compostos pogostol e patchoulol, cujas conggigsano Oleo essencial das folhas
armazenadas foram significativamente superiorecaisentracbes das folhas nédo
armazenadas. Ja para o gendtipo POG-021, houveénefh significativa do
armazenamento das folhas secas na concentracdpedasa2 compostos no Oleo
essencialp-bulneseno com concentragcéo superior em 14 digf3%, e germacreno
A, superior em 3 e 7 dias de armazenamento (040166).

Usai et al. (2011) utilizaram trés diferentes métode secagem (ar aquecido a
38 e 45°C e liofilizacdo a -50°C seguido de secagem a 20), com posterior
armazenamento de um ano, para avaliar a compogigi@oica do 6leo essencial de
tomilho (Thymus officinalisL.) e alecrim Rosmarinus officinalisL.). Os autores
concluiram que todos os métodos permitem o armaramta de até um ano com perda

insignificante de qualidade do 6leo essencial.

58



Se todas as recomendacgbes técnicas durante a taplls@cagem e
armazenamento forem realizadas, o produto chegafina da cadeia produtiva, seja
ela o consumidor ou a industria, com caracterisfiisicas e quimicas adequadas para a
comercializagdo. Nesse contexto sdo necessariozesfoa area de pré-processamento
de plantas medicinais, arométicas e condimentamyetudo, na area de secagem e

armazenamento dessas espécies.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Capim-limao

3.1.1. Material vegetal

Foram utilizadas folhas d€ymbopogon citratysprovenientes de plantacdes
localizadas na area experimental de Irrigacdo edyem, pertencente a Universidade
Federal de Vicosa, Vicosa-MG. Os cultivos foranlizados em uma casa de vegetacao
de 52,5 m, sendo as mudas propagadas por estaquia e plereatdaspacamento de
0,30 m entre linhas e 0,30 m entre plantas confaeeemendado por Blank et al.
(2007a). A casa de vegetacao possuia coberturarma fsemicircular, com 7,5 m de
comprimento, largura de 7 m e altura central de, ®aberta com filme de polietileno

de baixa densidade, com 15 (Figura 4).
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C D

Figura 4. Cultivo do capim-lim&o. A. vista lateral da casavdgetacédo; B. plantio das
mudas; C. desenvolvimento; D. ponto de colheita.

Foram utilizados diferentes tratamentos de lami®asrigacao (0,50; 0,75; 1,0;
1,25 e 1,50%), sendo utilizado para os ensaios edagem e armazenamento 0O
tratamento que obteve a maior quantidade de Olseneml (0,75%). Para esse
tratamento (0,75%) foi avaliado o efeito da idadepthnta (3, 6, 9 e 12 meses) sobre o
teor e a qualidade do 6leo essencial. O delineanfentnteiramente casualizado, com
trés repeticdes. Os resultados foram submetidosafisa de variancia (9,05). As

médias dos tratamentos foram comparadas peloResteett a 5% de probabilidade.

A espécie a ser utilizada foi colhida no horarienpeeendido entre as 7:00 e
8:30 horas e a altura de corte foi definida em 20acpartir da extremidade basal da

folha. Depois da colheita, antes de se iniciar eagem, o material fresco foi
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transportado para local apropriado, onde as fdibi@sn selecionadas, retirando-se as
partes doentes e danificadas, assim como qualguer ge outro vegetal ou material
estranho. Em seguida as folhas foram picadas emcpedle 2 cm de comprimento,
pois segundo Martinazzo (2006) esse comprimentpgocmnou 0 maior teor de 6leo
essencial em relacdo as folhas secas de 20 e 8@ comprimento. Apds cortadas, as
folhas foram colocadas em sacos de polietilenouf#), vedados e armazenados em

camaras B.0.D. a 4 + 2 °C até o momento da secagem.

Foram selecionadas aleatoriamente trés amostras@am analisadas ainda in

natura, para avaliar o teor de 4gua e realizarsssadjuimicas.

3.1.2. Determinagéo do teor de 4gua

Em virtude da falta de uma metodologia padrdo resiBpara a determinacéo
do teor de 4gua de plantas medicinais, aromaticam@mentares, a determinacéo do
teor de agua foi realizada pelo método gravimétpiaposto pela ASAE (2000) para
forrageiras, utilizando-se 25 g de amostra, tr@getrgdes, em estufa com circulacdo

forcada do ar e com temperatura de 103 + 2 °C $br. 2
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3.1.3. Secagem

A secagem foi realizada no laboratorio de Pré-msmmento de Plantas
Medicinais, Aromaticas e Condimentares do Depant@onde Engenharia Agricola da

Universidade Federal de Vigosa, utilizando plactas 12 meses de idade.

Para os testes de secagem foi utilizado o mesnagl@epara plantas medicinais
usado por Barbosa (2005), Martinazzo (2006), Le(@0668) e Radiinz et al. 2010, com
ventilacdo for¢cada para insuflar o ar de secagamflixo ascendente e cinco bandejas
de dimensdes 0,25 x 0,25 x 0,15 m, com fundo teldidpostas horizontalmente, porém
dotado de resisténcias elétricas para o aquecinmtar. Utilizou-se somente uma
bandeja (nimero 3) para os ensaios (Figura 5). lacade do ar de secagem

empregada em todos os ensaios foi de 1,0.m s

i /|

Sensor de

Temperatura 1

secagem Sensorde | o

Temperatura 2 Anemdmetro

5
4
e Cimara de
2
1

Resisténcias
elétricas Motor elétrico e
Ventilador

o 4
. : - d e xdl

(a) ®)

Figura 5. Vista frontal (a) e corte frontal (b) do Secador

Em virtude da falta de um método rapido para detenmmo teor de agua de
plantas medicinais, o momento de finalizar o precede secagem foi calculado
matematicamente, obtendo-se a massa final desajaaleés da Equacdo 9. O teor

inicial de agua foi, previamente, determinado paktodo gravimétrico, e o final foi
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fixado em 10% b.u., pois segundo Farias (2003)ar estabelecido nas diferentes
farmacopéias varia entre 8 e 14% b.u., havendogsoexcecdes.

m =m, x[100=X. ©)
100-X,

em que:

my; - massa final (g);

m; - massa inicial (g);

Xi - teor inicial de agua (% b.u.);

X; - teor final de agua (% b.u.).

O controle da temperatura do ar de secagem fozaela por intermédio de
microcontrolador PIC, o qual recebia o sinal des@en enviado pelo sensor de
temperatura. Para o controle da velocidade daautifizado o inversor de frequéncia,
conforme descrito Prates et al. (2011).

Para a aquisicdo dos dados de temperatura foriradtis dois sensores LM 35
de alta precisdo da National Semiconductor, colesaths posicoes 1 e 2, conforme
Figura 5(b). A saida desses sensores fornece whdarnensdo com fator de escala de
10 mV para cada grau Celsius, o qual é enviadaoamuatador por meio de uma placa
de aquisicdo de dados da Datapool Eletronica. Nmpatador, estes dados de
temperatura sdo gravados em planilhas eletronidass valores de velocidade eram
mostrados no Display LCD, acoplado a saida do macriwolador, de quatro em quatro
segundos e anotados manualmente. A temperaturddadenrelativa ambiente foram
medidas com auxilio de termo-higrdmetro digital eator da umidade relativa do are

de secagem foi calculado pelo programa GRAPSI (MELEI., 2004).

Os tratamentos de secagem foram dispostos em uunereagfatorial 5x3+2,
constituido de cinco niveis de temperatura inid@ahr de secagem (60, 70, 80, 90 e 100

°C), trés tempos de permanéncia nessa temperatcia {, 10 e 15 min) e mais duas
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testemunhas (secagem a %D e planta in natura). O delineamento foi inteiratae

casualizado, com trés repeticoes. Os tratamentés e=presentados na Tabela 1.

Tabela 1 Metodologias SATTR avaliadas.

SATTR Temperatura inicial Temperatura final At

(°C) (°C) (min)

1 60 50 5,10 e 15

2 70 50 5,10 e 15

3 80 50 5,10 e 15

4 90 50 5,10 e 15

5 100 50 5,10 e 15
Testemunha 1 50 50 --

Testemunha 2 -- - -
(planta in natura)

A proposta inicial do trabalho era que o secad@spizse controle automético
da temperatura do ar de secagem, preparado patzerass programas SATTR, ou seja,
gue as amostras depois de colocadas na cameraatgesefossem submetidas a altas
temperaturas em periodos de tempos curtos no id&cisecagem e posteriormente a
temperatura constante de %D até que o produto atingisse o teor de agua deldl0%
No entanto, ndo foi utilizado sistema SATTR diretabe acoplado no secador devido a
problemas de funcionamento do mesmo. Para contessa& problema, os tratamentos
iniciais da secagem (SATTR) foram realizados emfastom circulagéo de ar forcada e
imediatamente transferidos para o secador a tetoparde 50°C para finalizar o
processo de secagem.

Apds a secagem, as amostras foram embaladas emdwmgpolietileno (4@m)

e armazenadas em camara climatizada a 4 °C, t(pdB.até o momento das analises
guimicas, sendo as amostras retiradas ao acasavél@do o teor de 6leo essencial e
0s principais componentes quimicos desse 6leo émoraeral, geranial e citral).

Os resultados foram submetidos a analise de vaai@Re0,05). As médias dos
tratamentos foram comparadas pelo teste de Duaiét de probabilidade. O software

estatistico utilizado foi o Sistema para Andlisetaksticas e Genéticas (SAEG, 2007).
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3.1.4. Extracéo

A extracdo foi realizada no Laboratorio de SintdseAgroquimicos (LASA),
localizado no Departamento de Quimica da Univedsd&ederal de Vigosa. Foi
empregado o método de hidrodestilacdo, utilizaredoes aparelho denominado

Clevenger (Figura 6).

Figura 6. Aparelho Clevenger utilizado.

O aparelho foi adaptado a um balédo de fundo remlonth capacidade de 2.000
mL e o aquecimento foi mantido de forma a se abtemperatura minima necessaria a
ebulicdo. Para cada extracdo foram colocados rémbphra folhas secas, amostras de
20 g e para as folhas in natura 90 g, acrescidod0®® mL de &gua destilada
(MARTINS, 2000). Para facilitar a extracdo, as &dhin natura foram cortadas
transversalmente a cada 2 cm. O tempo de extra¢@e 90 min, contados a partir do
momento da ebulicdo, conforme determinado por Maztio (2006).

A cada intervalo de 30 min, apds o inicio do preoede extracdo do Oleo
essencial, foi coletada uma aliquota de hidrolatist(ra de agua e 6leo) formando uma
amostra composta no final do processo. Despoisbtlr o hidrolato, foi realizada a
segunda etapa de extracdo, que consiste na sepal@gideo essencial da agua. Para
isto, foi utilizado solvente orgéanico pentano (3kmL), em funil de separacao de 500

mL. Em um Erlenmeyer de 125 mL foi obtido a fragirgénica (pentano e 6leo

66



essencial), a qual foi tratada com sulfato de msigrenidro em excesso e, deixada em
repouso por 5 min com a finalidade de retirar aaaggmanescente. Em seguida, a
solugéo foi filtrada e concentrada em evaporad@ativo a 38 °C para reduzir o volume
do solvente organico. Entdo o 6leo essencial disfierido para um frasco de vidro com
capacidade de 5 mL, previamente tarado, e submefildao de nitrogénio gasoso até a
evaporacgao total do solvente.

Depois o frasco contendo o 6leo essencial foi pesad balanca analitica,
obtendo-se assim a massa e entdo foram vedadopa@iime e papel aluminio e

armazenados em @@ até o momento da cromatografia.

3.1.5. Cromatografia

As analises dos componentes quimicos do Oleo eakdeccapim-limao foram
realizadas no LASA. Essas analises foram constisude identificacdo e quantificacéo
dos principios ativos do 0Oleo essencial e seguinatodologia descrita em Adams
(1995).

A identificacdo dos componentes do Oleo essencml realizada em
cromatografo a gas acoplado ao espectrometro deas@SG-EM), modelos GC 17A e
QP 5000, ambos da Shimadzu, para o cromatograf@s e gdetector de espectro de
massas, respectivamente. A coluna cromatografigaegyada foi a DB-5 de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro e 0;@% de espessura. Foi utilizado gas hélio
como carreador a um fluxo de 1,8 mL mhimazao de split de 1:5, tempo de corte do
solvente de 5 min, temperatura no injetor de 220 °€ temperatura do detector de
240°C. A temperatura inicial do forno foi de 409@ 2 min, sendo programada para
ter incremento de 3 °C por minuto até atingir 1Z8ermanecendo nessa temperatura

por 2 min, totalizando o tempo de analise de 50.nkoram detectados no
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espectrdmetro de massas somente ions com a rag@oncassan/zentre 30 e 700. O
volume da amostra injetado foi deul, na concentracdo de 10.000 ppm, utilizando
como solvente o hexano.

Para a realizagédo da identificacdo dos compostoedbzada a comparagao dos
espectros obtidos experimentalmente com os dispnina base de dados do
equipamentce, pelo indice de Retencdo de Kovatz. Para o lcatiesse indice foi
necessaria a inje¢cdo de uma mistura de hidrocaidm (€8 a C24), servindo 0s tempos
de retencdo destes para base de célculo do inglikeuvhts dos componentes dos 6leos
essenciais. Os tempos de retencdo dos hidrocadsometdo componente do 6éleo
essencial foram empregados para calcular o indickavats de cada constituinte do

0leo essencial, utilizando a Equacao 10, desoonitéd.@ancas (1993).

IK =100x NC+100x| 28 'rx "LO0 ez (10)
Log t'gi.y—LOQ g,

em que:
IK - indice de Kovats (adimensional);
NC - numero de carbonos do hidrocarboneto, imediatde, anterior ao
componente avaliado;
t'rx - tempo de retencéo ajustado do componente awaliad
t'rz - tempo de retencdo ajustado do hidrocarbonetedimamente, anterior ao
componente avaliado;
t'rz+1)- tempo de retengao ajustado do hidrocarbonetaliatenente, posterior
ao componente avaliado.
Para a quantificacdo dos componentes dos 6leosctsisede capim-liméao e
tomilho, empregou-se o cromatégrafo a gas, acopsdaletector por ionizacdo de
chamas (CG-DIC), fabricado pela Shimadzu, modelddQB0 e coluna SPB-5 de 0,25

um de espessura, 30 m de comprimento e 0,25 mmadeettio interno. Utilizou-se o
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nitrogénio como gas carreador a um fluxo de 1,8 mih™, razdo de split dé:30,
tempo de corte do solvente de 5 min, temperatuiajetor de 220 °C e temperatura no
detector de ionizagdo chamas de 240 °C. A tempardaicoluna foi programada para
iniciar em 40 °C e permanecer por 2 min, apds coningremento de 3 °C por min até
atingir 178 °C, quando novamente foram mantidapaim, totalizando o tempo de 50
min.

O volume de amostra injetado foi de 1 pL, na cotmegfo de 10.000 ppm,
utilizando como solvente o hexano. Os constituirgamicos presentes nos 0leos
esséncias foram quantificados baseando-se no méladwormalizacdo, em que as
integracdes de todas das &reas geradas peloscpicoatograficos € considerada 100%
e o percentual de cada pico é proporcional a sea &s célculos foram feitos pelo

programa presente no proprio computador conectadiCxFID.

3.1.6. Modelos mateméaticos para curvas de secagem

O teor de agua de equilibrio para o capim-lind@aléterminado pela Equacao

11 proposta por Corréa et al. (2002).

I S
Xe lar® +Uur")

(11)

em que:

Xe - Teor de agua de equilibrio (b.s.);

T - Temperatura do ar (°C);

UR - Umidade relativa do ar de secagem (decimal);

a, b, ¢ - constantes que dependem da naturezadotpr Para o capim-limao:

a=-1,0484;b =-0,0221 e c = - 0,0628.
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A razdo de teor de dgua (RX), durante as diferartedi¢cbes do ar de secagem,

foi calculada empregando a Equacéo 12.

— Xt_xe
XO_Xe

RX (12)

em que:

RX - razéo de teor de agua (adimensional);

X - teor de agua do produto no tempo x (b.s.);

Xo= teor de agua inicial do produto (b.s.).

Os valores experimentais de RX, para cada tempardtuar de secagem, foram
ajustados a 12 diferentes modelos matematicos cemtemcitados na literatura,
conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Modelos matematicos que foram avaliados para eescro processo de
secagem em camada delgada das folhaSydaebopogon citratug Thymus

vulgaris
Modelo Equacéao Referéncia
Exponencial simples, 2 RX = a.exp(-k.t) Henderson e Pabis (1961)
parametros
Exponencial de simples, RX = a.exp(-k.t)+b Akpinar & Bicer (2005)

3 parametros

Exponencial de duplo, 2 Kassem (1998) apud Togrul
RX = a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-k.a.t)

parametros & Pehlivan (2003)
Exponencial de duplo, 3 RX = a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-k.b.t) Sharaf-Elderakt(1980)
paradmetros
Exponencial de duplo, 4 RX = a.exp(-k.t)+b.exp(-k.t) Henderson (1974)
parametros
Exponencial de triplo, 6
parametros RX = a.exp(-k.t)+b.exp(d4t)+c.exp(-k.t) Karathanos (1999)
Lewis RX = exp(-k.t) Lewis (1921)
Page (1949) apud Bruce
Page RX = exp(-k.) (1985)
Page modificado RX = exp(-K't) Overhults et al. (1973)
Midilli et al. RX = a.exp(-k+b.t Midilli et al. 2002
Thompson RX = exp(-a-{ad.b.t}'?)/2.b) Tompson et al. (1968)
Wang & Singh RX = 1+a.t+b.t Wang & Singh (1978)
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A difusividade efetiva foi calculada pela Equacabaseada na Lei de Fick,
utilizando-se oito termos da série.

A energia de ativacéo, que expressa a dependémdidudividade em funcéo da
temperatura, foi calculada pela equacéo de Arrisgiiquacéo 8).

Para o ajuste dos modelos matematicos aos dadesiregptais foi realizado
analise de regressao nao-linear, pelo método Sw@plmsi-Newton, empregando-se o
programa computacional STATISTICA 8,0sendo os valores dos parametros dos
modelos, estimados em fungéo da temperatura de sechgem.

A escolha do modelo foi realizada em funcéo doicesite de determinacao
ajustado (B, do erro médio relativo (EMR) e do erro médiorastio (EME). O erro
médio relativo e o erro médio estimado, para caddeto, foram determinados pelas

Equacbes 13 e 14, respectivamente.

Y-Yy
EMr=20sl 0 (13)
Y
Z (Y _Yo)2
EME =,[&=&/— " (14)
GLM
em que:

n - numero de observacgoes;
Y - valor observado;
YO - valor estimado pelo modelo; e

GLM - graus de liberdade do modelo.

3.1.7. Armazenamento

Para a etapa de armazenamento, as folhas de dagm-depois de submetidas

ao processo de secagem (SATTR), foram acondiciorexdasmbalagem conjunta de
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papel Kraft e polietileno (4@um), sendo colocado o polietileno na parte interma e
Kraft na parte externa, conforme tem sido utilizaotwr varios produtores para a
comercializacdo (Figura 7). Martinazzo et al. (20@&rificaram que esta embalagem
impede o escurecimento das folhas de capim-limés aparmazenamento e foi a que

melhor preservou a qualidade do 6leo essencidbtfeess dessa espécie.

B

Figura 7. Armazenamento das folhas de seca€ylabopogon citratusA. amostras
secas em sacos de polietileno; B. armazenamentnuastras secas na
embalagem conjunta de polietileno (interior) e p#paft (exterior)

Foram colocados 50 g de produto seco em cada egepalsEm seguida, 0s
pacotes foram dispostos em prateleiras no intelgouma sala localizada no setor de
Armazenamento do Departamento de Engenharia Agricetdo condi¢cbes de
temperatura e umidade relativa ambientes, ou S&ja,controle dessas variaveis.

A temperatura e a umidade relativa do ambiente rdeazenamento foram
registradas diariamente por meio de termoparegpdolte os valores armazenados em
um microcomputador. O periodo de armazenamentbftitde um ano. Ao final desse
periodo, as amostras foram encaminhadas paraemgliémicas.

Os tratamentos de armazenamento foram dispost@sguema fatorial 5x3+1,
constituido de cinco niveis de temperatura inidahr de secagem (60, 70, 80, 90 e 100

°C), trés tempos de permanéncia nessa temperaicia (B, 10 e 15 min) e mais uma
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testemunha (secagem a %I). O delineamento foi inteiramente casualizadm) ¢@és
repeticoes.

Foi realizado a analise conjunta, para as varideeisde 6leo, mirceno, neral,
geranial e citral, entre armazenamento no ano 0@ dno O correspondeu ao teor de
Oleo e as concentragbes dos principios ativos mieseno instante imediatamente
depois do processo de secagem, e o ano 1 apddod@ee armazenamento. Para
andlise estatistica das variaveis, foi utilizadadamentacéo estatistica de comparacao

de médias (Dunnett a 5%) dos tratamentos com geeca 50C.

3.2. Tomilho

3.2.1. Material vegetal

Foram adquiridas plantas de tomilho, provenientesplntacées do viveiro
comercial Alborgaden S.I., localizado na cidadé/dkencia, Espanha. As plantas eram
cultivadas individualmente em vasos e, antes dageee, os ramos eram cortados, as
folhas retiradas manualmente, acondicionadas erossde polietiieno (4Qum) e

armazenadas em B.O.D a 4 £ 2 °C até o momentccdgesa (Figura 8).
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Figura 8. Procedimento antes de iniciar os ensaios de secayeplanta inteira de
tomilho; B. ramos contendo folhas de tomilho; Ch#&s; D. folhas em sacos
plasticos.

3.2.2. Determinacgéao do teor de agua

O teor de 4gua foi determinado de acordo com aduktgia descrita pela
AOAC (1997), utilizando-se 5 g de amostra, tré®tigpes, em estufa a vacuo e com

temperatura de 70 + 2 °C, durante 24 h.
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3.2.3. Secagem

Os ensaios de secagem das folhas de tomilho faalmadas no Laboratorio do
Grupo de Andlise e Simulagcédo de Processos Agroalares, situado no Departamento
de Tecnologia de Alimentos, da Universidade Politicde Valencia, Espanha.

Foi utilizado um secador de fluxo de ar ascendé€htgura 9). O secador
dispunha de sistema de pesagem automatico quéraggi®m um microcomputador a
cada 5 min a massa do produto, umidade relatieanpdratura do ar ambiente e do ar
secagem e velocidade do ar de secagem. A velecilta@r de secagem foi de 1 th s
para todos os ensaios de secagem. A secagemdhzdita quando o produto atingiu o

teor de agua de 10% b.u.

o) s
St 1

Figura 9. Esquema do secador. 1. Suporte; 2. Ventilador,08trGle do fluxo de ar;
4. Anemdmetro; 5. Resisténcias elétricas; 6. Valyuleumatica; 7. Sensor
de temperatura; 8. Camara de secagem; 9. Balaf¢aElévador; 11.
Compressor; 12. Computador de aquisicdo de dadosteole.
Foi utilizado o delineamento experimental inteiratee casualizado,

empregando-se cinco temperaturas do ar de sec&fem(q, 50, 60, 70 °C), com trés

repeticdes. A avaliacdo do rendimento de Oleo esdenassim como de seus principais
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constituintes quimicos3{mirceno, p-cimenoy-terpineno, cis-sabineno, linalol, timol,

carvacrol, trans-cariofileno) foi realizada de fargimilar a descrita no item 3.1.3.

3.2.4. Extracao

Para a obtencéo do 0leo essencial das folhas diadcioi empregado o método
por extracdo com fluidos supercriticos, realizaddamoratorio do Grupo de Analise e
Simulacdo de Processos Agroalimentares, situaddniersidade de Valencia. Este
equipamento € constituido, basicamente, por unatextde 200 mL e um separador de
500 mL de capacidade, ambos mantidos na mesma raomae gracas ao banho
termostatico (Figura 10). O equipamento dispde rdecilindro de CQ e outro de M
que permitem alcancar, no mais curto espaco dectgrogsivel, a pressdo desejada no
processo através da utilizacdo de uma bomba, cessgw maxima de operacédo de 700

bar. Além disso, o equipamento também dispde gmslitvos de controle de presséo e

H jﬁ?

v

temperatura.

TR

Figura 10. Esquema geral do extrator com £SDpercritico utilizado. 1) Cilindro
N2, 2) Cilindro CQ, 3) Reserva de GO 4) Bomba, 5) Banho
termostatico; 6) Extrator, 7) Separador, V) Valvulas Mandmetros,
T) Sondas de Temperatura.
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O extrator € composto de uma coluna de extracagaeoxidavel, de diametro
interno de 0,0545 m e altura de 0,1286 m. No iotedtessa coluna, foi colocado um
pequeno cilindro que continha 10 g do material tegperoveniente dos ensaios de
secagem e também fresco (testemunha) juntament@@onh. de etanol, e, apds atingir
o equilibrio térmico, a coluna foi pressurizada d0@ até atingir a presséo requerida.
Uma vez atingido este valor, a valvula micrométrnieasaida da coluna foi aberta, para
admissédo de COna vazéao desejada. O tempo de extracao foi ded@términado por
testes preliminares. Os extratos foram coletadopmwvetas e transferido 2 mL para
frascos de 5 mL de capacidade que foram vedadosazanados a 0 °C, para evitar a
perda dos compostos volateis, até 0 momento daatogmafia. A extracdo supercritica
do tomilho foi realizada a uma pressdo de 350 kamgperatura 35 °C. A pressao do
separador se manteve constante em 60 bar e o dex®Q foi de 6,5 mL miff. A
pressdo de extracdo foi regulada manualmente at@da&éabertura e fechamento da

valvula micrométrica.

3.2.5. Cromatografia
A cromatografia dos componentes quimicos do Oleseresal de tomilho foi

realizada de forma similar a descrita no item 3.1.5

3.2.6. Modelos matematicos para curvas de secagem

Para tomilho o teor de agua de equilibrio foi deteado pela equacéo de

Halsey modificada (Equacao 15) proposta por Saysattekin (2001).
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In(UR)

X =
) exp(a+bErd)_%

(15)

em que:

T - Temperatura do ar (K);
a,b,c,d - constantes que dependem da naturezadotpr Para o tomilho:

a=2,97977;, b =-0,00258; c = 1,44139; d = 143/

A difusividade efetiva, a energia de ativagdo gusta dos modelos matematicos

foram determinados de maneira semelhante ao denoritem 3.1.6.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Capim-liméo

4.1.1. Difusividade efetiva, energia de ativacaoceirvas de secagem

Os valores de teor de agua de equilibrio para ctipifo, calculados por meio
da equacao 11 proposta por Corréa et al. (2002 epresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Teores de agua de equilibrio para secagem com (SAETRém pré-

tratamento (50C constante).
Teor de agua de equilibrio (b.u.)

Temperatura Tempo (min)
(°C) 5 10 15
60 6,774 6,720 6,732
70 6,792 6,829 6,820
80 6,719 6,720 6,767
90 6,834 6,755 6,785
100 6,785 6,877 6,875

Secagem sem pré-tratamento

50 7,009
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Os valores calculados da difusividade efetivg)(Dbtidos para os diferentes
tratamentos de secagem das folhas de capim-lim@o epresentados na Tabela 4.
Verifica-se, para os pré-tratamentos de secagem TBA que a difusividade efetiva é
diretamente proporcional ao aumento da alta temyeranicial (60, 70, 80, 90, 100
°C), bem como ao aumento do tempo de permanénda aéa temperatura (5, 10 e 15
min), mostrando a diminuigdo da resisténcia inte&tn@ansferéncia de massa com a
elevacédo da temperatura e tempo. Estes valores fdesenminados pela Equacéo 7
com utilizacdo de oito termos da série, a partiqdal o Qs ndo variava.

Tabela 4.Valores calculados da difusividade efetiva(Dbtidos para folhas de capim-
limdo submetidas ao pré-tratamento de secagem (SA€T$Rcagem com

temperatura constante a %D,
Difusividade efetiva (ms™)

Temperatura Tempo (min)

(°C) 5 10 15

60 2,01 x 16 2,48 x 10M 3,41 x 10

70 2,80 x 13* 3,09 x 101 3,93 x 101

80 3,25 x 13* 3,61 x 101 3,98 x 101

90 3,77 x 13* 4,12 x 104 4,44 x 104

100 3,93 x 18¢ 4,64 x 10" 4,91 x 10"
Secagem sem pré-tratamento

50 3,24 x 104

Observando a tabela acima, verifica-se que a fdaxdifusividade efetiva foi de
2,01 a 4,91 x 18" m? s*. Estes valores est&o dentro da faixa (1,00 a 6 0B"%m?* s%)
obtida por Martinazzo (2006) ao secar diferenteapranentos de cortes das folhas de
capim-limdo (2, 5, 20 e 30 cm) a diferentes tentpesa (40, 50 e 66C). Para o
comprimento de 2 cm e temperatura do ar de secag&M°C, Martinazzo (2006)
encontrou valor da difusividade efetiva de 3,2008'm?® s?, valor muito préximo ao
encontrado no presente trabalho (3,24 X'’ s'), para esta mesma temperatura de
secagem e comprimento de folha. Barbosa et al.7j20@servaram que os valores da
difusividade efetiva calculados para as folhas ma@-eidreira Lippia albg variaram

entre 2,91x10% e 11,71x13% m? s* para a faixa de temperatura de 40 &B0Valores
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superiores foram obtidos por Akpinar (2006), 4,580%% < Def, 7,04 x 10? m? s* para

as espécies mentslénthasp.), salsinhaRetroselinum crispujre manjericao@cimum
basilicun). A difusividade efetiva depende das caractedstido ar de secagem e das
demais propriedades fisico-quimicas da espéciadadau(RIZVI, 1986), sendo uma
possivel explicacdo para a diversidade de resudtagltcontrados nos trabalhos

relacionados ao tema.

Na Figura 11, estdo representados os valores (@ 4Jnpara cada tratamento de
secagem SATTR, em funcdo do inverso da temperatsaluah do ar de secagem.
Observa-se que a difusividade efetiva apresentaypodamento linear em funcao da
alta temperatura inicial do ar de secagem dosniexitos SATTR, mostrando a

dependéncia de Arrhenius.

-23,0 A

X 5 minutos
A 10 minutos
O 15 minutos

-23,5 A

-24,0

In Def
[e]
[e]
X

>
X

-24,5

-25,0 T T T T
27 28 29 30

UT x 10 (K-1)

Figura 11. Relacdo do tipo Arrhenius entre a difusividade
efetiva e a temperatura absoluta para folhas de
capim-limdo em diferentes tempos de pré-secagem
(SATTR).

A seguir sdo apresentados (Tabela 5), os valoregndagia de ativacao
calculados como a inclinacédo das retas obtidasu&ifjl). Observa-se que os valores

da energia de ativacdo aumentaram com o0 aumentengm de permanéncia na alta
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temperatura, comportamento esperado, pois a engegaivacao depende da taxa de

transferéncia de calor. Quanto maior o tempo dengeéncia para uma determinada

temperatura, maior serd a taxa de transferénaialdg e consequentemente menor sera
a energia de ativacdo necessaria para a difusaguda

Tabela 5.Valores calculados da energia de ativagao (Eajabpara folhas de capim-
limdo em diferentes tempos de pré-secagem (SATTR).

Tempo (min) Energia de Ativac&o (kJ mpl
5 10,87
10 15,80
15 16,78

Nas Tabelas 1 a 4 do Apéndice séo apresentadaaares/dos coeficientes de
determinacdo ajustados jjRdos erros médios relativos (EMR) e dos erros adi
estimados (EME), para cada um dos modelos matemasipetados aos dados
experimentais de secagem das folhas de capim-limao.

Observando as Tabelas 1 a 3 do Apéndice verifiqquseapesar do coeficiente
de determinacdo ter apresentado resultados suge@0O0%, independentemente do
modelo e do tempo de permanéncia em alta temparatos pré-tratamentos de
secagem, apenas os modelos de Midilli et al. e rexpmal duplo de 3 parametros
obtiveram valores do coeficiente de determinacama®9% e erro médio relativo
inferior a 10% para todos os tratamentos de secagemSATTR. Esses dois modelos
também apresentaram os menores valores para médio estimado. Coeficientes de
determinacdo acima de 98% representam um bom aflsstenodelo matematico
avaliado para descrever o fendbmeno de secagem (NMAEMet al., 1996). De acordo
com Aguerre et al. (1989), erros médios relativdsriores a 10% indicam bom ajuste
dos valores observados em relacdo aos ajustadmsnopelelo em questdo. O valor do
erro médio estimado é inversamente proporcionapbaacdade do modelo em descrever

com fidelidade o processo de secagem (PANCHARIY&A.eR002).
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No entanto, o0 modelo exponencial duplo de 3 par@metpresentou o melhor
ajuste para descrever o processo de secagem des fdé capim-limdo com pré-
tratamento (SATTR) em todos os tempos de permanéntialta temperatura (5, 10 e
15 min), pois os resultados obtidos para os cegiies de determinacdo foram os
maiores, e 0s erros médios relativos e erros méditimados foram os menores entre
0s 12 modelos avaliados. O modelo exponencial ddpl@ parametros apresentou
coeficientes de determinacdo superiores 99,92%, médio relativo e erro médio
estimadadnferiores a 4,88% e 0,0192, respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados na Tdbeta Apéndice para a
secagem a 56C constante, verifica-se que todos os modelosa@di com excecédo
dos modelos de Thompson e Wang & Singh, representar secagem das folhas de
capim-limdo com grau satisfatorio de precisdo, sar@ndo coeficientes de
determinacdo superiores a 99,37%, erros médiosvodainferiores a 9,58% e erros
médios estimados inferiores a 0,032. Entretanto,odefe exponencial duplo de 3
parametros também foi o que melhor ajustou os darpsrimentais, pois apresentou
maior valor de coeficiente de determinagdo (99,95&%¢nor erro médio relativo
(3,43%) e menor erro médio estimado (0,0097). Oeatwode Midilli et al., de forma
dsemelhante ao que ocorreu na secagem com pnémraia também apresentou um
bom ajuste para a secagem &60com o segundo menor valor do erro médio relativo
(4,59%).

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores dos pav&nmra o modelo
exponencial duplo de 3 parametros, que apreseniateaadequado aos dados
experimentais para todos os tratamentos SATTR e pasacagem a temperatura
constante de 5.

A Equacdo geral 16 representa a estimativa paramero “k” do modelo

exponencial duplo de 3 parametros em funcdo dopdemde permanéncia em alta

83



temperatura (5, 10, e 15 min) e das elevadas tetypas iniciais (60, 70, 80, 90 e 100

°C). Os parametros “a” e “b” do modelo n&o forarmiigativos.

k =-0,1565 + 0,0433% - 0,00149902 + 0,001419*T (16)
R>=0,74

Tabela 6. Valores estimados dos parametros do modelo exp@mieduplo de 3
parametros obtidos para os tratamentos de secagerfolias de capim-
limdo submetidas ao pré-tratamento de secagem (SAETB¢m pré-
tratamento (50C constante).

Coeficientes

Tempo Temperatura

(min) C) K a b
60 0.045839 0139493 0.103458
70 0,100822 0184409 0,090237
5 80 0124322 0.176998 0,092151
90 0.171560 0.120405 0.143358
100 0.239349 0231886 0,069245
60 0225042 0189921 0.074150
70 0234160 0,076441 0122652
10 80 0240204 0,140564 0,098055
90 0249843 0.166606 0,078033
100 0.254161 0.152380 0117814
60 0233961 0.075431 0112652
70 0248677 0.320043 0,040343
15 80 0275803 0242931 0,059126
90 0292178 0,070815 0,074794
100 0.299191 0.169862 0,093749

Secagem sem pré-tratamento {60constante)
50 0,127482 0,174461 0,083738

Observa-se, na Tabela 6, que para cada tempo deam&moia em alta
temperatura, o parametro “k” aumenta em funcao lezagdo temperatura do ar de
secagem. Também é possivel verificar que, paranuesana temperatura inicial, ocorre
aumento do valor de “k” com o aumento do tempo.atametro “k” esta relacionado
com a difusado do liquido que controla o processsedagem (MADAMBA et al, 1996)
e varia de acordo com a temperatura de secageror eléeadgua inicial do produto

(BROOKER et al., 1992).
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A secagem das folhas de capim-lim&yrhbopogon citratysfoi avaliada por
Ibrahim et al. (2009), empregando quatro modelosematicos (Lewis, Page, Page
Modificado e exponencial simples de 2 parametras) dados experimentais. Os
autores definiram o modelo de Lewis como 0 maigjaaléo para descrever as curvas
de secagem nas temperaturas de 35, 45 e 55 °C.niessna espécie foi seca por
Martinazzo et al. (2010) em diferentes temperat(88s 40, 50 e 606C), objetivando
obter os modelos de secagem para a espécie. @asciaram ajustadas a partir dos
dados experimentais utilizando-se dez diferentedefos matematicos (Page, Lewis,
exponencial simples de 2 parametros, exponencfabdile 2 parametros, exponencial
duplo de 3 parametros, exponencial duplo de 4 petras) exponencial tripo de 6
parametros, Page modificado, Wang & Sing e Thomps@)modelo de Page
modificado foi o que melhor se ajustou aos dadeemiados para descricdo da cinética
de secagem das folhas de capim-limdo. Em estuddopi@artinazzo et al. (2007),
estudaram a secagem de capim-limdo. Os dados mgueais foram ajustados a varios
modelos, sendo eles: Lewis, Page, Page modifiddampson, exponencial simples de
2 parametros, exponencial simples de 3 paramesxpsnencial duplo de 2 parametros,
exponencial duplo de 3 parametros, exponencialoddpl 4 parametros, exponencial
tripo de 6 parametros, Wang e Sing e Midilli et@d. autores concluiram que o modelo
proposto por Midilli et al. foi o que melhor se gdeu aos dados experimentais.

O efeito da secagem SATTR sobre fatias de barMoaaspp) foi avaliado em
dois experimentos realizados por Hofsetz e Lope95R@ Hofsetz et al. (2007),
respectivamente. Em um primeiro experimento os $rditvam secos em trés etapas:
inicialmente por 5 min a 70 °C, em seguida fixadetapa SATTR (130, 140, 150 °C
por 9, 12, 15 min) e, por ultimo, secagem a 70 t&teor de agua final de 3% b.u. Foi
verificado que os modelos matematicos de Page eonergial descreveram

satisfatoriamente o processo de secagem. No segxpeomento foi aplicado na etapa
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inicial do processo de secagem trés SATTR: temperdmiar de secagem a 1%8Dpor

23 min; 140°C por 15 min e 150 °C por 12 min, sendo a tempexaiasteriormente
ajustada para 76C até finalizar o processo de secagem. Também Viaiado a
secagem convencional utilizando temperatura cotestdm ar de secagem a 7. Os
autores concluiram que o modelo de Lewis apresemtoelhor grau de adequagédo aos
dados experimentais.

Pardeshi e Chattopadhyay (2010) avaliaram 15 medelatematicos para
ajustar os dados de secagem SATTR de um cereal abéasga e trigo. O processo de
secagem SATTR foi com temperatura do ar variande @0 e 240C e tempo entre 5
e 50 s. A velocidade do ar foi mantida em 3,95"m@ modelo de Page foi o que
melhor ajustou os dados de secagem.

Na Figura 12 estdo demonstrados os dados expedi®ments curvas ajustadas
pelo modelo exponencial duplo de 3 parametros gasarever a cinética de secagem
das folhas de capim-limdo secadas a°G0constante e submetida a secagem com

tratamento prévio (SATTR).
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Figura 12. Curvas de secagem das folhas de capim-limdo a€s@%C e submetidas ao
pré-tratamento em alta temperatura nos tempos 6 6,15 min (SATTR)
ajustada pelo modelo exponencial duplo de 3 paraset

De acordo com os resultados da Figura 13, verdfecague houve efeito

decrescente no tempo de secagem com 0 aumentmper&ura inicial (60, 70, 80, 90

e 100°C) e com o aumento do tempo de permanéncia nesgatatura (5, 10, 15 min).

Essa reducdo € porque o aumento da temperaturadimiaui sua umidade relativa,

consequentemente, aumenta o seu potencial de secage
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Figura 13. Variacédo do tempo de secagem em funcéo dos tratam8ATTR.

A secagem com tratamento prévio de secagem (SATTRjollaas de capim-
limdo teve como vantagem a otimizagao do proceksonuindo o tempo de secagem e

proporcionando melhor aproveitamento do secador.

4.1.2. Quantidade e qualidade do 6leo essencial

4.1.2.1. Em funcéo da idade da planta

Na Figura 14, observam-se os percentuais de otsmeial (massa/massa) com
as respectivas analises estatisticas, obtidos ifeverdes periodos de coleta (idade da
planta). Verifica-se que a idade da planta naouémitiou significativamente a

quantidade de 0Oleo essencial extraido das folhaamie-liméao.
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Figura 14. Teor de 6leo essencial de capim-liméo, obtido em
funcdo da idade da planta. Médias de 3 tratamentos,
seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste de Dunnett (R505).

Resultados contrarios foram encontrados por Leall.et(2003) para capim-
lim&o, que observaram decréscimo gradual no tedetecom o aumento da idade da
planta. Koshima et al. (2006) avaliaram difererépscas de colheita (6, 9, 12 e 15
meses ap6s o plantio) sobre a quantidade do 6tsma@al extraido das folhas dessa
mesma espécie medicinal. A colheita realizada quanglanta estava com 12 meses
produziu a menor quantidade de 6leo essencial,osestk produzido em maiores
quantidades quando a planta estava com 6 e 15 mBmsiesautores relatam que o
motivo da maior producdo de 6leo essencial aod® meses foi em funcdo da menor
precipitacdo pluvial nas colheitas realizadas neenmo e outono. Sendo assim,
provavelmente, este é um dos motivos pelo o quaksgitados do presente trabalho
foram diferentes daqueles encontrados por Koshimal.e(2006), pois o trabalho

desenvolvido na UFV foi realizado em casa de vegetaom a mesma lamina de

irrigagao fornecida durante todo ano.
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A determinacdo da época adequada de colheita dargecordo com o érgao da
planta, estadio de desenvolvimento e a época dgMantins et al., 1994). Analisando
os efeitos de duas épocas de colheita sobre olttintie 6leo essencial das folhas de
melissa Kelissa offi cinalisL.), Meira et al. (2011) verificaram que o teor deo
essencial ndo apresentou diferenca significativee exs épocas avaliadas, sendo que a
média do teor de 6leo nos dois cortes foi de 0,01B#sultados similares foram
encontrados por May et al. (201@ye ao avaliarem a producdo de Oleo essencial de
alecrim colhido em diferentes épocas verificaramm qurendimento do 6leo essencial
nao foi afetado ao longo do tempo. A variacdo @o tke 6leo em funcéo da idade da
planta parece ser um fator que varia de acordo &@spécie, pois no estudo de duas
épocas de colheita (60 e 120 dias apds o trangplaet erva-cidreira a maior producao
de 6leo essencial, ocorreu aos 120 dias (SANTOS BHGICO, 2004), enquanto para
capim-lim&o foi observada reducéo no teor de 6tep a idade da planta (LEAL et al.,
2003). A época da colheita da hortelda foi estudada Innecco et al. (2003) que
concluiram que o 6leo essencial aumentou entr@ @9 dias apos o plantio.

Foi realizada a identificagdo e quantificacdo daBicpais componentes
guimicos do 6leo essencial das folhas de capimelipg&a avaliar a influéncia da idade
da planta na qualidade desse 6leo. Na Figura pfeSentado apenas um cromatograma
do 6leo essencial de capim-limao, pois néo foi sfagka nenhuma variacdo na presenca
dos componentes quimicos identificados no 6ledando apenas as concentracdes dos

mesmaos.
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Figura 15. Cromatograma do Oleo essencial de folhas in nater&apim-limao,

obtido através de cromatografia gasosa, mostrasdpiaps gerados
pelos seus principais constituintes.
Na Tabela 7 apresenta-se o tempo de retencdo edimesirde Kovats (IK)
calculado e tabelado dos principais componentasigo$ do 6leo essencial das folhas

in natura de capim-limao.

Tabela 7. Principais componentes do 6leo essencial das Sadlhanatura de capim-
liméo, com o respectivo tempo de retencdo e indleeKovats calculado e
tabelado.

Pico Componente Tempo de Retencdo Indice de Kovats indice de Kovats
(min) (calculado) (tabelado)

01 Micerno 12,53 988 991

02 Neral 25,01 1242 1240

03 Geranial 26,43 1272 1270

A analise estatistica dos principais componente®ldo essencial de capim-

limdo para as diferentes idades das plantas eaesatna Tabela 8.

Tabela 8.Concentracdo dos principais constituintes quimitméleo essencial extraido
de folhas de capim-limao, em funcdo da idade dat@l@poca de colheita).

Componentes do 6leo essencial (%)
Idade da planta
(meses) Mirceno (%) Neral (%) Geranial (%) Citral (%)
3 14,15 b 33,04 b 41,74 b 74,78 b
6 7,80 a 36,74 a 52,98 a 89,72 a
9 9,98 a 37,41 a 51,12 a 88,53 a
12 9,59 a 35,67 a 50,74 a 86,41 a
Médias seguidas de letras minisculas distintaseswna coluna diferem significativamente entre s pel

teste de Dunnett a 5% de probabilidade.

Verifica-se, para a idade de 3 meses, que o comp®nmicerno foi
significativamente maior em relagdo aos demaisarrahtos. No entanto para o

componente majoritario, citral (neral + geranialy, plantas com idades de 6, 9 e 12
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meses apresentaram maiores concentragcées quangaredid com a planta mais jovem
(3 meses). Possivelmente a idade da planta infioerec qualidade do éleo essencial,
pelo fato das plantas medicinais possuirem maiocexdracdo de principios ativos em
determinados periodos do ano, e este aumento go tas datas de coleta pode ser em
funcdo da aproximacdo de tal periodo. Esta variggie também ser atribuida a
fatores fisiolégicos e climaticos.

Estes resultados indicam, que para o intervaloal®lapds o plantio das mudas
de capim-lim&o, a idade da planta ideal para deaea colheita, visando a producao
do componente mais importante do 6leo essenciahdespécie (citral), pode variar de
6 a 12 meses para as condi¢gfes de cultivo estudaelgsndo Koshima et al. (2006) a
concentracdo de citral presente 6leo essenciahpiandimdo variaram em funcdo das
épocas de colheita (6, 9, 12 e 15 meses), send@exiuzido em concentracdes mais
elevadas aos 6 e 15 meses de idade. Resultadothaetes foram observados por
Bezerra et al. (2008), que verificaram mudancascamposicdo quimica do o6leo
essencial danacela Egletes viscogade acordo com a época de colheita. Entretanto,
May et al. (2010) avaliaram a qualidade do Oleemdal de alecrim, concluindo que a
concentracdo dos principios ativos do 0leo essedessa espécie ndo foram afetados

em funcdo da época de colheita.

4.1.2.2. Em fungéo do processo de secagem

Para a realizacdo dos experimentos de secagem epim-tmao foram
utilizadas plantas com idade de 12 meses. Na Figbirado apresentados os valores
médios referentes ao teor de Oleo essencial, abfidoa a secagem com tratamento
prévio (SATTR) comparados com a secagem a temperatasiante de 5% e planta

in natura.
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Figura 16. Teor de 6leo essencial de capim-limédo obtido para
secagem com tratamento prévio (SATTR), por
secagem a temperatura constante d&Cse planta
in natura.

Na Tabela 9, observam-se os valores médios do teoileo essencial
(massa/massa) com as respectivas analises estatistbtidos nos diferentes ensaios de
secagem com pré-tratamento (SATTR) comparados canagesm a 50C constante e
planta in natura, respectivamente.

Tabela 9. Teor do Oleo essencial extraido de folhas de céipi@e submetidos a
secagem com diferentes pré-tratamentos (SATTR) cadparcom secagem

a 50°C e com a planta in natura.
Secagem com Alta Temperatura em Tempo Reduzido TB®AT

Tempo Temperatura inicial (°C)
(min) 60 70 80 90 100
5 1,55b 1,47b 161b 1,71b 1,54b
10 1,62b 1,70b 1,75b 1,84b 1,49b
15 1,54b 1,49b 1,62b 1,50b 1,19b
50°C 151b
In natura 2,45 a

Médias seguidas de letras minlsculas distintaseswna coluna diferem significativamente entre s pel
teste de Dunnett a 5% de probabilidade

Para o teor de Oleo essencial extraido das foleasagim-limao, ndo houve

efeito significativo entre os tratamentos de seca@ATTR e 50°C constante. No
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entanto, ocorreu efeito entre os tratamentos dagset SATTR e 50C quando
comparados com a planta in natura. Verifica-selaique para os tratamentos de
secagem SATTR e 5 houve reducdo da quantidade éleo essencial emparagéo
com a planta in natura.

Segundo Buggle et al. (1999) a melhor temperataraecagem para se obter o
maior teor de 6leo essencial de capim-limao é 5@le@tro da faixa de temperatura de
30 a 90 °C. Estes resultados estdo de acordo coeteaqbservados por Martinazzo
(2006) que ao secar essa mesma espécie verificouaqtemperatura de 50 °C
proporcionou melhor qualidade e quantidade de ésencial, comparado com as
temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C. No entanta, pdaixa de temperatura do ar de
secagem de 40 a 60 °C, Martins et al. (2002) rendara a temperatura de 40°C como
ideal para secar essa espécie. Radinz et al. (2Qili@pram seis tratamentos de
secagem para as folhas de guaco (ar ambienteqgiecido a 40, 50, 60, 70 e 80 °C) e
concluiram que o maior teor de 6leo essencial Iitido para a temperatura do ar de
secagem de 50 °C.

A seguir € apresentado um cromatograma (Figuraphary, a avaliacdo do efeito
da secagem com tratamento prévio (SATTR) sobre osipadis componentes quimicos

do 6leo essencial das folhas de capim-limé&o.

20e6 1
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Figura 17. Cromatograma do 6leo essencial de folhas seceapit@-limao, obtido
através de cromatografia gasosa, mostrando os géraslos pelos seus
principais constituintes.
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O tempo de retencdo e o indice de Kovats (IK) ¢attu e tabelado desse
cromatograma sdo apresentados na Tabela 10 e esresfge massas na Figura 18.

Tabela 10.Principais componentes do 6leo essencial dasSfabeas de capim-liméo,
com o respectivo tempo de retencao e indice detK@adculado e tabelado.

Pico Componente Tempo de Retencdo  Indice de Kovats indice de Kovats
(min) (calculado) (tabelado)

01 Micerno 12,55 989 991

02 Neral 24,93 1241 1240

03 Geranial 26,44 1272 1270

De acordo com a Tabela 11, o componente majoritaciodleo essencial,
extraido da planta in natura, foi o citral (mistae35,67% neral + 47,74% geranial),
representando aproximadamente 83,41% do total. @eno apresentou um alto
contetdo no Oleo, aproximadamente 14,59%, sendis @st principais constituintes

presentes no 6leo essencial de capim-limao.
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Figura 18. Espectros de massas dos principais componentese(majrneral e
geranial) encontrados no 6leo essencial de amasttas (SATTR)
de capim-limao.

A identificacdo e quantificacdo dos principais ¢inmtes do 6leo essencial de
capim-lim&o do presente trabalho estdo de acordo a® resultados encontrados por
varios autores (FERREIRA & FONTELES, 1989; LEWINSOHN at, 1998;
MARTINS et al., 2002, MARTINAZZO, 2006, BARBOSA et.a2008), que indicam
como componente majoritario do 6leo essenciaCdoitratuso citral (neral + geranial)
e 0 mirceno compdem a maior parte da porcentagstante.

Verifica-se que nédo houve efeito significativo pasa componentes o0s
componentes avaliados (mirceno, neral, geraniatral)cdas folhas de capim-limao

secas a 50C quando comparados com os resultados obtidos rdtementos de

secagem SATTR (Tabela 11).
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Tabela 11.Quantidade, expressa em percentual proporciondreia dos principais
constituintes quimicos do 6leo essencial extra@fobhas de capim-liméo
in natura e submetidos a secagem com diferentegrgbaénentos
(SATTR), comparados com e secagem 4&0

Mirceno
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 15,84 a 11,09 a 10,05 a 11,99 a 10,52 a
10 11,41 a 11,01 a 10,23 a 10,41 a 12,89 a
15 10,71 a 10,32 a 11,53 a 11,71 a 11,01 a
50°C 12,14 a
Neral
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 34,55 a 36,94 a 35,65 a 36,02 a 36,64 a
10 36,50 a 36,68 a 36,41 a 36,69 a 34,77 a
15 36,61 a 36,69 a 3572 a 36,51 a 36,84 a
50°C 36,37 a
Geranial
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 49,61 a 51,97 a 53,30 a 51,99 a 52,84 a
10 52,09 a 52,30 a 53,37 a 5291 a 52,34 a
15 52,68 a 52,99 a 52,75 a 51,77 a 52,15a
50°C 51,49 a
Citral
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 84,16 a 88,91 a 88,95 a 88,01 a 89,48 a
10 88,59 a 88,99 a 89,77 a 89,59 a 87,11a
15 89,29 a 89,68 a 88,47 a 88,29 a 88,99 a
50°C 87,86 a

Médias seguidas de letras minUsculas distintasesma coluna diferem significativamente entre s pel
teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Ao comparar os resultados dos principais consteginla planta in natura com
os resultados obtidos dos tratamentos de secageMTR5A verifica-se efeito

significativo para os componentes geranial e cfrabela 12).
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Tabela 12. Quantidade, expressa em percentual proporcionarea, dos principais
constituintes quimicos do Oleo essencial extragldothas de capim-liméo
submetidos a secagem com diferentes pré-tratame(@@SITR) e
comparados com a planta in natura.

Mirceno
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 15,84 a 11,09 a 10,05 a 11,99 a 10,52 a
10 11,41 a 11,01 a 10,23 a 10,41 a 12,89 a
15 10,71 a 10,32 a 11,53 a 11,71 a 11,01 a
In natura 14,59 a
Neral
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 34,55 a 36,94 a 35,65 a 36,02 a 36,64 a
10 36,50 a 36,68 a 36,41 a 36,69 a 34,77 a
15 36,61 a 36,69 a 3572 a 36,51 a 36,84 a
In natura 35,67 a
Geranial
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 49,61 a 51,97 b 53,30 b 51,99 b 52,84 b
10 52,09 b 52,30 b 53,37 b 52,91 b 52,34 b
15 52,68 b 52,99 b 52,75 b 51,77 b 52,15b
In natura 47,74 a
Citral
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 84,16 a 88,91 a 88,95 a 88,01 a 89,48 b
10 88,59 a 88,99 a 89,77 b 89,59 b 87,11a
15 89,29 b 89,68 b 88,47 a 88,29 a 88,99 a
In natura 83,41 a

Médias seguidas de letras minusculas distintas esma coluna diferem significativamente entre si
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Houve aumento do componente geranial em relac@oas tos tratamentos de
secagem, exceto para o tratamento SATTR d&06por 5 min. Para o componente
citral apenas os tratamentos de secagem SATTR @& 6(070°C por 15 min, de 86C
e 90°C por 10 min e de 108C por 5 min foram superiores estatisticamente, doian

comparado com a planta in natura.
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Entre os tratamentos in natura e secagem ¥ 5o houve efeito significativo
para nenhuma das variarias estudadas (Tabela 13).

Tabela 13. Quantidade, expressa em percentual proporciondrets dos principais
constituintes quimicos do 6leo essencial extraidofalhas de capim-

lim&o submetidos secagem a®®Dcomparados com a planta in natura.
Componentes quimicos (%)

Tratamentos
mirceno neral geranial citral
50°C 12,14 a 36,37 a 51,49 a 87,86 a
In natura 14,59 a 35,67 a 47,74 a 83,41 a

Médias seguidas de letras minUsculas distintas esma coluna diferem significativamente entre si
pelo teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Os resultados referentes a composicdo quimica ed¢d@cordo com 0s
encontrados por Martins et al. (2002), os quais aletnaram que 0 emprego de
temperaturas de secagem superior a 40 °C, Qaraitratus causaram alteragOes
significativas na composi¢do quimica de seu 6lseresal quando comparadas com a
planta in natura. Da mesma maneira resultados bantes foram observados por
Martinazzo (2006) que ao secar essa mesma espadiieou que a temperatura de
50 °C proporcionou maior quantidade de citral. dkefin et al. (2006) recomendam para
a secagem de folhas 8atureja hortensisemperatura em estufa de 45 °C para se obter
maior percentagem de carvacrol. Barbosa et al.6)2080 verificaram a ocorréncia de
variacdo significativa na concentragdo de citraspnte no 6leo essencial de erva-
cidreira na comparacdo entre diferentes tratamet¢osecagem (ar ambiente e ar
aquecido a 40, 50, 60, 70 e 80 °C), mas relatanameato na concentracdo desse
composto quimico quando compararam estes tratameetsecagem com a planta in
natura. Os autores consideraram que este aumed® e atribuido a oxidacdo do
geraniol durante o processo de secagem, convertena@on geranial. Foi verificado
ainda que o conteudo de nerol apresentou menoemagem estatisticamente quando
comparado com a planta in natura, mas nado houwedifa significativa entre os
tratamentos de secagem. Tais autores atribuiramredtegdo a oxidacdo do nerol
durante a secagem, convertendo-se em neral.
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Varios outros autores verificaram variacdes na @migdo quimica do Oleo
essencial de diferentes espécies medicinais endidutig temperatura do ar de secagem
(ASEKUN et al.,, 2007; KHANGHOLIL & REZAEINODEHI, 2008BAYDAR &
ERBAS, 2009; ENNAJAR et al., 2010; SELLAMI et al., 2011).

Todos os trabalhos citados acima utilizam a tempexratonstante para realizar
0 processo, diferentemente dos tratamentos congescprévia (SATTR) do presente
trabalho. No entanto, Figiel et al. (2010) e Szurenyal (2010) utilizaram secagem
prévia para avaliar a influéncia do método de smmwagobre a qualidade do 6leo
essencial de oréganoOfriganum vulgarg e alecrin Rosmarinus officinalis
respectivamente. Os métodos de secagem testados $ecagem a 60 °C, microondas,
bem como uma combinacdo de pré-secagem com ar idguec secagem com
microondas para finalizar o processo. Para o orégasa combinacdo era composta dos
seguintes tratamentos: pré-secagem com ar aquac&fb°C até atingir os teores de
dgua de 35,06, 23,66 e 17,36 % b.u combinadas emtante da secagem com
microondas em 360 e 480 W. Para o alecrim as capdés foram: pré-secagem com
ar aquecido a 60 °C até atingir os teores de agua0®b6 e 15,25% b.u combinados
com restante da secagem com microondas em 360/¢. 48€ autores concluiram que o
método de secagem teve efeito significativo solmaadidade final das amostras secas.
Independentemente o processo utilizado (60 °C,omnctas e a combinacao destes), a
secagem de orégano fresco causou perdas importdetesompostos volateis e,
consequentemente, uma reducdo significativa daidgqui do produto seco. As
amostras de orégano com o maior teor de compogilgeis foram obtidas por
microondas sem pré-secagem, seguido por amostas jgselo 0 método de combinagéo
de pré-secagem e secagem final com microondasmisteas de alecrim seco com
maior teor de compostos volateis foram obtidos pefabinacdo de pré-secagem com

ar aquecido e microondas para finalizar a secageguido de amostras secas com ar
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quente a 60C. O processo de secagem com utilizacdo exclusivaidroondas nédo é
recomendado em alecrim, devido a reducgdes sighfasatanto no teor e componentes

quimicos do 6leo essencial dessa espécie.

4.1.2.3. Em funcdo do armazenamento

Observam-se na Figura 19 os percentuais de éssm@al (massa/massa) com
as respectivas analises estatisticas, obtidos mkmos de secagem apos um ano de
armazenamento. Nao houve efeito significativo eneratamentos de secagem que
foram submetidos ao pré-tratamento (SATTR) quand@geoados com a secagem a 50
°C constante.

Também nao foi observado efeito significativo paraasiavel teor de Oleo
qguando analisada logo apés a secagem (ano 0) esadEpam ano de armazenamento
(ano 1). Apesar de ndo haver diferenca estatistit@ os anos 0 e 1, se compararmos
os resultados da Tabela 9 e da Figura 19, notanebauwe uma tendéncia de reducao
de todos os tratamentos de secagem ap0s 0 armaz@naguando comparado com a

quantidade de oOleo essencial logo apos a secagem.
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Figura 19. Teor de Oleo essencial de capim-liméo, obtido emcdo de
diferentes tratamentos de secagem apés um ano de
armazenamento. Médias de 3 tratamentos, e quagdaas da
mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de &t(iA<0,05).

Os resultados encontrados no presente trabalhoosdicirios ao de Martinazzo
et al. (2009) que ao avaliarem a influéncia do ®rdp armazenamento de um ano
sobre a teor do Oleo essencial de capim-limaofie@am reducdo linear da quantidade
desse 6leo com o tempo. Resultados semelhanta®s fengontrados por Sakamura
(1987) que avaliaram a influéncia de cinco meseardezenamento sobre o teor de
Oleo essencial de gengibi@&rgiber officinal@ e verificaram reduc¢édo na quantidade de
O0leo apés o armazenamento. Shalaby et al. (1988),estudar o efeito do
armazenamento de Oleo essencial de méfeatha arvensit.), observaram diferencas
na composicdo do 6leo essencial ao longo do tengpoefeito do tempo de
armazenamento sobre o 6leo essencial de manjgi@&mum basilicumL.) foram

avalidos por Baritaux et al. (1992). O armazenamdot a 4 °C em embalagens

compostas por um laminado de aluminio polietileallamido, durante os periodos de
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3, 6 e 7 meses. Os autores verificaram a reducdqudatidade de 6leo durante o
armazenamento.

Sankat e Maharaj (1996) verificaram que até 8 mdsearmazenamento foi
possivel conservar as folhas secas de hortela-casrmmafetar os padrdes de qualidade
para sua comercializacdo. Silva et al. (2010) axaatn o efeito do armazenamento (0, 4,
8 e 12 meses) no teor do 6leo essencial de car(Regaharis trimera fragmentada (5
cm) e moida. Nao foi constatada reducédo no tedsle® essencial, quando as partes
aéreas de carqueja foram armazenadas na formagleentos ao longo de um ano.
Resultados diferentes foram encontrados quandansazanou partes aéreas moidas,
constatando-se reducdo a partir da extracdo rdalizaediatamente ap0s a colheita
para os demais tempos de armazenamento.

Na Tabela 14 é apresentada a andlise estatistigaridogais componentes do
Oleo essencial de capim-limdo, apés um ano de amaazento, para os diferentes
tratamentos de secagem comparados com a secagfrfiCa 6bserva-se que houve
efeito significativo para os componentes quimiamérdeno, neral, geranial e citral)
apenas para secagem com tratamento prévid’@ por 10 min. Os componentes neral,
geranial e citral foram estatisticamente superia@s$ratamento de secagem a°60e
também para os demais tratamentos SATTR, enquardmponente quimico mirceno
sofreu reducdo comparativamente a esses tratam&stges aumento do composto citral
provavelmente foi em funcdo da oxidacdo do compenerrceno, que possivelmente
sofreu reacdes quimicas convertendo-se em neratamigl. Estes resultados estdo de
acordo aos relatados por Barbosa et al. (2006)atjimiem o aumento da quantidade
citral presente no 6leo essencial das folhas de-@dreira & oxidagdo de componentes

guimicos durante o processo de secagem, convergeneim geranial e neral.
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Tabela 14.Quantidade, expressa em percentual proporciondreia dos principais
constituintes quimicos do 6leo essencial, apos monda armazenamento,
extraido de folhas de capim-limédo submetidos aatifes pré-tratamentos
de secagem (SATTR) e comparado com a secagemGicshstante.

Mirceno
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 15,97 a 15,02 a 1491 a 15,13 a 15,15 a
10 15,67 a 16,56 a 10,34 b 15,40 a 1551 a
15 15,90 a 15,18 a 13,99 a 15,48 a 14,80 a
50°C 16,82 a
Neral
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 36,05 a 35,95a 36,39 a 36,04 a 36,57 a
10 36,06 a 35,63 a 37,82 b 36,18 a 35,62 a
15 35,52 a 35,97 a 36,56 a 35,47 a 3541 a
50°C 34,78 a
Geranial
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 47,98 a 49,02 a 48,20 a 48,83 a 48,28 a
10 48,27 a 47,81 a 51,84 b 48,42 a 48,33 a
15 48,15 a 48,40 a 49,45 a 49,05 a 49,79 a
50°C 47,98 a
Citral
Tempo Temperatura inicial’C)
(min) 60 70 80 90 100
5 84,03 a 84,98 a 84,59 a 84,87 a 84,85a
10 84,33 a 83,44 a 89,66 b 84,60 a 83,95 a
15 83,67 a 84,37 a 86,01 a 84,52 a 85,20 a
50°C 82,76 a

Médias seguidas de letras minUsculas distintasesa coluna diferem significativamente entre b pel
teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

Assim como para a variavel teor de 6leo, tambémho@iwe efeito significativo
para as variaveis mirceno, neral, geranial e dfmaindo analisada logo apés a secagem
(ano 0) e depois de um ano de armazenamento (andpgsar de nao diferirem
estatisticamente os anos 0 e 1, ao compararmossofiados das Tabelas 11 e 14,
verificamos que houve uma tendéncia de reducaocdoponentes neral, geranial e
citral ap6s o armazenamento, enquanto o comporneirEno houve tendéncia a
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aumentar quando comparado com os resultados desteponentes logo apos a
secagem.

A influéncia do tempo de armazenamento sobre aidaekd dos principios
ativos do 6leo essenci@ymbopogon citratufoi avaliado por Martinazzo et al. (2009).
Durante 12 meses de armazenamento 0S principaipormmtes quimicos (citral e
mirceno) diminuiram linearmente com o tempo. Migtaret al. (2003) avaliaram a
composicao do 6leo essencial Mdajorana hortensigdurante o armazenamento de um
ano em ambiente escuro e com luz. O Armazenamentescuro foi associado com
alteracdes insignificantes na composi¢do do Oleseresal, e as suas caracteristicas
sensoriais mantiveram praticamente inalteradaseiManto, o armazenamento a luz
produziu alteragBes significativas na composicaodtm, devido a transformactes
quimicas de terpendides. Ja Santana et al. (20difjcaram o aumento de alguns
compostos quimicos e reducao de outros presentéleo@ssencial das folhas secas de
Pogostemon cabljmo longo do armazenamento. O armazenamento duweanano de
folhas secas déhymus officinalise Rosmarinus officinali$oram avaliado por Usai et
al. (2011). Os autores concluiram que foi possiveaimazenamento de até um ano com
perda de qualidade do Gleo essencial insignificante

Nenhum dos trabalhos acima relata a utilizacdo whe pné-tratamento de
secagem em alta temperatura em tempo reduzido (SATER)ido de secagem a
temperatura constante sobre a quantidade e qualidied essencial de plantas
medicinais, aromaticas e condimentares. No ental@acordo com Ramachandra e
Rao (2008), o método mais adequado para conserdacgel babosa é submeté-lo a 65
°C por um periodo menor que 15 min. Apesar da pld@iaabosa néo ter sido seca com
pré-tratamentos SATTR a verificacdo da melhor corg@w desse gel nas condi¢cdes
estudas sao verdadeiros indicios que a metodadiegsecagem SATTR deve ser estuda

para secagem de plantas medicinais, aromaticasdénoentares.
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4.2. Tomilho

4.2.1. Difusividade efetiva, energia de ativacioceirvas de secagem

Para determinacéo das curvas de secagem de tonslalores de teor agua na
condicdo de equilibrio foram calculados por meiondadelo de Halsey modificado
(Equacédo 12), obtendo-se os seguintes valores: B,68; 3,08; 2,03; e 1,56% b.u.,
respectivamente, para a secagem com ar aqueciol,30, 60, e 70 °C.

Os valores calculados da difusividade efetiva @ardolhas de tomilho estdo
apresentados na Tabela 15. E notério que a difesleicefetiva aumentou com o
aumento da temperatura do ar de secagem para a éaiudada (30 a 7€C),
evidenciando a reducdo das resisténcias interngsnaferéncia de massa com a
elevacéo da temperatura.

Tabela 15.Valores da difusividade efetiva {pobtidos para as folhas de tomilho em
diferentes temperaturas de secagem.

Temperatura®C) Difusividade (ms")
30 3,689 x 10°
40 7,760 x 10*
50 2,089 x 10
60 5,626 x 10"
70 1,190 x 10°

Doymaz (2010) ao estudar a secagem dessa mesmeaiegsp& faixa de
temperatura de 40 a 6Q e velocidade do ar 2 it ,sobservou valores de.le 1,097
a 5,991 x 18 m? s*. Simal et al. (2000) avaliaram secagem de folleababosaAloe
vera) e o valor da difusividade efetiva variou de 5864.8,1 x 18°m? s?, para a faixa
de temperatura de 30 a 70. Panchariya et al. (2002) verificaram na secademha
preto, que a difusividade variou de 1,141 a 2,9850™ m? s’ para a faixa de
temperatura de 80 a 12G. Doymaz (2009) encontraram o valor da difusiveladtre

6,59 x 10°m?s* a 1,93 x 10 m? s* para a secagem das folhas de espinafre na faixa de

108



temperatura de 50 a 8C. Therdthai e Zhou (2009) observaram para a secagem
folhas de menta valores de 0,96 e 1,9 X't s para a temperatura de 60 e°T0)

repectivamente.

Na Figura 20, estéo representados os valores Dg)lefn funcdo do inverso da

temperatura absoluta do ar de secagem.
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Figura 20. Relacdo do tipo Arrhenius entre o coeficiente de

difusividade efetiva e a temperatura absoluta diear
secagem das folhas de tomilho.

A energia de ativacdo para difusdo da agua nasdotte tomilho para as
condicdes estudadas foi de 77,16 kJ élste valor é muito préximo ao encontrado
por Doymaz (2010) ao avaliar a secagem dessa mespgxie (73,84 kJ md. A
energia de ativacdo para a secagem de diversositpsodgricolas tem sido foco de
estudo de varios trabalhos: babosa, 24,40 kJ' (®IMAL et. al., 2000); menta, 82,93
kJ mol* (PARK et al., 2002) e erva-cidreira, 31,79 kJ M@ARBOSA et al., 2007).

Na Tabela 5 do Apéndice sdo apresentados os vattmescoeficientes de

determinacdo, dos erros medios relativos e dos em@dios estimados dos modelos
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matematicos ajustados aos dados experimentaiscdgese das folhas de tomilho. Os
resultados dos coeficientes de determinacao apstalds erros médios relativos e dos
erros médios estimados indicam o modelo de Pagse mRodificado para descrever o
processo de secagem de tomilho, independentemanéngeratura do ar de secagem.
No entanto, o modelo de Page foi o0 que melhorisst@j os dados experimentais entre
0os 12 modelos avaliados, pois apresentou os mawmakses de coeficientes de
determinacdo (99,67 a 99,99%), menores valoresrids enédios relativos (1,29 a
9,92%) e melhores ajustes dos residuos. Na Tabetdd apresentados os valores dos
paramentos para o modelo de Page, para a secagdoilages de tomilho em diferentes

temperaturas.

Tabela 16.Valores estimados dos parametros para o modeRade para a secagem
das folhas de tomilho sob diferentes temperatuvas d
Coeficientes

Temperatura®C)

k n
30 0,007425 0,741418
40 0,009278 0,784596
50 0,010665 0,897544
60 0,012407 1,157269
70 0,015156 1,399052

As equacdes para as estimativas dos parametrosrikt® modelo de Page em

funcdo da temperatura do ar de secagem sao a@@seat Seguir.

k = 0,0052 + 0,0000325*T - 0,0000015*T R=0,95 (17)

n =0,1520 + 0,0169*T R 0,96 (18)

Observa-se na Tabela 16 que os valores de “k” eatimientam em func¢éo do
incremento da temperatura do ar de secagem. @pa@“n” depende da natureza do
produto e das condi¢cdes de secagem, evidencianeisténcia interna do produto ao

processo de secagem (MISRA & BROOKER, 1980).
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A secagem de tomilhoThymus vulgaris foi realizada por Doymaz (2010)
utilizando temperatura do ar de 40 a°60 velocidade de 2 ni'se umidade relativa de
14 a 45%. Foram avaliados varios modelos matensasios dados experimentais, sendo
gue o modelo de Midilli et al. mostrou ser o quelhoe se ajustou aos dados
experimentais.

Para secar folhas de Lourba(rrus nobilisL.), Demir et al. (2004) utilizaram
diferentes métodos de secagem (ar aquecido a@ G0 °C, secagem ao sol e
sombra). Entre os diversos modelos matematicosadps aos dados experimentais,
concluiram que o modelo de Page foi o que melhscrdgeu o processo de secagem
para as condicOes estudadas. Em estudo realizaddotitas de alecrimRosmarinus
officinalis L), Arslan e Ozcan (2008) utilizaram trés métodessecagem (ao sol com
temperatura na faixa de 20 a 3D, estufa a 50C e em microondas a 700W). Os
autores verificaram que o modelo exponencial sismg&e3 parametros e o de Midilli e
Kucuk foram os mais adequados para descrever ®@gsoade secagem ao sol e em
estufa. Entretando, os modelos de Page, Page Mautbfie Midilii e Kucuk foram os
gue melhor se ajustaram aos dados experimentaiscdgem com microondas.

Ao estudar a secagem de folhas de endrethum graveolenk.) e salsinha
(Petroselinum crispur.), Doymaz et al. (2006) empregaram trés tempeaatdo ar de
secagem (50, 60 e 70 °C) e velocidade do ar denist Os valores foram ajustados
aos modelos de Lewis, exponencial simples de 2wras, Page e Midilli e Kucuk.
Concluiram que o modelo de Midilli e Kucuk descregatisfatoriamente as curvas de
secagem para ambas as plantas.

Com o objetivo de ajustar diferentes modelos mateos aos dados
experimentais de secagem, Barbosa et al (2007)etebeim as folhas de erva-cidreira
(Lippia albg & secagem com ar aquecido a 40, 50, 60, 70 €88 Yelocidade de

0,29+0,03 m$. Os modelos de Page e Midilli et al. foram os @pEesentaram melhor
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as curvas de secagem desta dessa espécie medibmghaz (2009) utilizou
temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C e velocidadar de 1,2 m™S com o objetivo de
estudar a secagem de folhas de espin@mnécia oleracea..). Quatro modelos
(exponencial simples de 2 parametros, exponencrgllas de 3 parametros, Lewis e
Page) foram ajustados dados aos dados experimes¢mido o modelo exponencial
simples de 3 parametros o que melhor se ajus®dadns experimentais.

Na secagem d®lentha crispal., usando temperaturas do ar de 30, 40 e 50 °C
Park et al. (2002) obtiveram o melhor ajuste aodoslacom o modelo de Page.
Therdthai e Zhou (2009) avaliaram a secagem em Gadeldada d&lentha cordifolia
utilizando microondas a vacuo e ar aquecido a BD°€. Os modelos de Lewis, Page e
Fick foram ajustados aos dados experimentais @ggest, sendo que o modelo de Page
foi 0 que melhor descreveu esses dados. Arslain @040) utilizaram trés métodos de
secagem (sol, microondas e ar aquecido 830nas folhas d&lentha x piperital.
Foram avaliados doze modelos matematicos e os mslhajustes aos dados
experimentais foram obtidos com os modelos de Metikl., Page e Page Modificado.

Radinz et al. (2011) utilizaram seis temperatucaardde secagem (40, 50, 60,
70, 80 e 90 °C), com o objetivo de estudar a @adte secagem de carquéga¢charis
trimera). Foram avaliados doze modelos matematicos, e delmade Midilli et al.
apresentou ajuste adequado aos dados para todeaadéatemperatura estudada. O
modelo de Page apresentou ajuste adequado aos egoErsmentais apenas para a
faixa de temperatura de 60 a 90 °C.

Na Figura 21, sdo apresentadas as curvas de seetgjmradas com os valores

observados e estimados pela equacéo de Pagesgatiaas de tomilho.
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Figura 21. Curvas de secagem de tomilho a 30, 40, 50, 68C #justadas pelo modelo

de Page.
Observa-se na Figura 21 que o maior tempo de sechmeara a temperatura
de 30 °C, quando comparada as temperaturas meslate Apesar do longo tempo de
secagem nessa temperatura (21,17 h), as folhasmdé@d n&o atingiram o teor de agua

final desejado (10% b.u.), entrando em equilibben ar de secagem quando estas
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atingiram o teor de agua de 37,6% b.u. Para osidérmgamentos de secagem (40, 50,
60 e 70°C) o teor de agua final foi de 10,71; 9,91; 8,389% b.u., respectivamente.

O tempo de secagem para a temperatura de 40 &e fgproximadamente 1065
min. Ao aumentar a temperatura de 40 para 50 € t&wpo foi reduzido para 275 min
(reducéo de 74,18%). O tempo de secagem foi reduad?75 para 100 min quando a
temperatura foi aumentada de 50 para 60 °C (redwghd63,64%). Quando a
temperatura de secagem foi aumentada de 60 p&@, Wtempo foi reduzido para 70

min (reducédo de 30 %).

4.2.2. Influéncia do processo de secagem sobre aligade do 6leo essencial

A seguir é apresentado um cromatograma do 6lem@akele tomilho (Figura
22), tendo em vista que para os demais tratameletgecagem o perfil cromatografico

foi idéntico, variando apenas as concentracoesnéssnos.
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Figura 22. Cromatograma do Oleo essencial de folhas seceapil@-liméo, obtido
através de cromatografia gasosa, mostrando os géaraslos pelos seus
constituintes.

Na tabela 17 € apresentado o tempo de retencéddndice de Kovats (IK)

calculado e tabelado dos componentes quimicos et @dsencial das folhas secas de

tomilho, mostrados no cromatograma da Figura 22.
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Tabela 17. Componentes do Oleo essencial das folhas seca®ndého, com o
respectivo tempo de retencéo e indice de Kovatsilealo e tabelado.

Sinal Componente Tempo de Retencéo indice de Kovats indice de Kovats
(min) (calculado) (tabelado)
01 a-thujene 3,74 932 931
02 a-pineno 3,86 940 939
03 1-octen-3-ol 4,59 982 978
04 B-mirceno 4,75 990 991
05 a-terpineno 5,26 1017 1018
06 p-cimeno 5,44 1027 1026
07 limoneno 5,50 1030 1031
08 1,8 - cineole 5,60 1035 1033
09 y-terpineno 6,10 1060 1062
10 cis-sabineno 6,31 1069 1068
11 linalol 6,94 1096 1098
12 Borneol 8,49 1170 1165
13 a-terpineol 8,76 1185 1189
14 Timol 10,74 1291 1290
15 Carvacrol 10,92 1299 1298
16 trans-cariofileno 12,64 1421 1418
17 geranil propionato 13,21 1465 1475
18 Germacreno D 13,47 1483 1480
19 y-cadineno 13,92 1514 1513
20 delta- cadinol 16,19 1642 1640

Os componentes quimicos presentes no 0Oleo esselagalolhas de tomilho
coletados na Espanha (presente trabalho) apresanp@guenas diferencas em relacao
aos constituintes encontrados por outros autorédBRTE & GODOY, 2008 ;
SOKOVIC et al. 2009 ; JAKIEMIU et al., 2010), bem como reneentracdo dos
mesmos. De acordo com Simbes e Spitzer (2003) gasigdo quimica do oleo
essencial de uma determinada espécie, extraidoedmmorgao da planta, pode variar
significativamente, em funcdo da época de colestade® de desenvolvimento,
condicdes climaticas e de solo.

Observando-se a Tabela 18, verifica-se que no d&seneial extraidos das
folhas de tomilho in natura e secas foram idemtifas 28 componentes, porém apenas

20 foram quantificados.
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Tabela

18. Concentragédo, expresso em percentual

proporcialzal area, dos
componentes quimicos presentes nos 0Oleos esseexiemsdo das folhas
de tomilho in natura e secas a 30, 40, 50, 60°€70

Tratamentos de secagem

Sinal Componentes do  Fresco 30C 40°C 50°C 60°C 70°C
Oleo essencial

01 a-thujene 0,63 0,99 1,03 1,17 0,83 1,03
02 a-pineno 0,39 0,56 0,59 0,63 0,48 0,60
03 1-octen-3-ol 0,59 0,95 1,46 1,31 1,21 1,15
04 p-Menthadieno

05 B-mirceno 1,04 1,65 1,64 1,87 1,37 1,71
06 a-terpineno 0,76 0,60 0,69 0,79 0,58 0,62
07 p-cimeno 10,10 9,41 10,01 8,95 9,31 8,10
08 limoneno 0,34 0,37 0,39 0,43 0,35 0,41
09 1,8 - cineole 0,99 0,98 1,04 0,83 0,82 1,03
10 y-terpineno 3,06 5,84 6,35 8,58 2,99 7,12
11 cis-sabineno 1,46 1,42 1,49 1,45 1,33 1,43
12 linalol 2,41 2,51 2,64 2,21 2,34 2,33
13 Borneol 0,20 0,19 0,18 0,18 0,15 0,22
14 a-terpineol 0,18 0,18 0,21 0,22 0,47 0,15
15 Timol 59,75 60,85 58,24 59,41 61,18 60,38
16 Carvacrol 5,31 3,60 3,56 3,62 4,03 3,97
17 trans- ascaridole --- ---
18 trans-cariofileno 2,29 1,94 2,19 2,19 2,22 2,03
19 geranil propionato 0,28 0,20 0,17 0,28 0,17 0,17
20 a-amorpheno

21 Germacreno D 0,44 0,19 0,13 0,08 0,15 0,21
22 y-cadineno 0,23 0,18 0,15 0,23 0,20 0,16
23 delta.-cadineno

24 cis- calameneno --- ---

25 Oxido cariofileno - ---

26 delta- cadinol 0,28 0,26 0,31 0,28 0,28 0,26
27 trans-Pitol

28 Octadecano

Total identificado 90,73 92,29 92,47 94,71 90,47  ,093

--- quantidades tragos

Dos 20 compostos quantificados apenas 8 foranzaditis na analise estatistica

apresentados na Tabela 19, tendo em vista comotéri@ripara selecdo desses

compostos a obrigatoriedade dos mesmos possuiraperdoacdes superiores a 1%

para todos os tratamentos.
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Tabela 19.Quantidade dos principais constituintes quimico®ldo essencial extraido
de folhas de tomilho submetidos a diferentes teatpeas de secagem e

comparado com a planta in natura (testemunha).
Componentes do 6leo essencial (%)

Tratamento B- v- Cis- trans-

mirceno  p-cimeno terpineno sabineno linalol timol carvacrol cariofileno
in natura 1,04 a 10,10 a 3,06 a 1,46 a 2,41 a 59,755,31 a 2,29 a

30 1,65 a 9,41 a 5,84 a 1,42 a 2,51a 60,85a 138,60 1,94a

40 1,64 a 10,01a 6,35 a 1,49 a 2,64 a 58,24a 13,56 2,19a

50 1,87 b 8,95 a 8,58 b 1,45a 2,21 a 59,41a 18,62 2,19a

60 1,37 a 9,31 a 2,99 a 1,33 a 2,34 a 61,18a 14,03 2,22 a

70 1,71 a 8,10 a 7,12 a 1,43 a 2,33 a 60,38a 113,97 2,03 a

Médias seguidas de letras minlsculas distintaseswna coluna diferem significativamente entre s pel
teste de Dunnett a 5 % de probabilidade.

O componente timol representou em média 60% dogpaoemtes quimicos
presentes 6leo de tomilho, sendo assim o congstuiais importante dessa espécie. O
p-cimeno, segundo componente em maior percentpedsentou um teor médio de
9,31. Estes resultados estdo de acordos com vartosscautores (VENSKUTONIS,
1997; OZCAN & CHALCHAT, 2004; PORTE & GODOY, 2008; 8OVIC et al.
2009; HAJIMEHDIPOOR et al., 2010; JAKIEMIU et alQ20; LISI et al., 2011; USAI
et al., 2011), que também verificaram que o princglivo majoritario do 6leo essencial
de tomilho é o timol. No entanto, discordam comresultados obtidos no presente
trabalho no que diz respeito ao segundo comporenteguantidade, pois a maioria
desses autores encontrou o carvacrol com teor atei@do no 6leo essencial de
tomilho depois do timol. Para titulo de exempéfiéo, é apresentado na Figura 23 o

espectro de massas do timol, extraido das folltas $emilho.
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Figura 23. Espectro de massas do componente timol encontadden essencial de
amostras secas de tomilho.

Além dos fatores climaticos, idade da planta e gd@es$ de solo e cultivo
citados por Simdes e Spitzer (2003), outro fat@ pode ter colaborado com a variacéo
da composicdo quimica do Oleo essencial de tonidho tipo de extracdo utilizada
desse Oleo. Glisic et al. 2010 empregaram difesemétodos de extracdo (€O
supercritico, solvente e hidrodestilacdo) do Olssercial deSalvia officinalis Tais
autores concluiram que a extracao supercriticaiperaisolamento de amplo espectro
de fitoquimicos, enquanto outros métodos aplicddiean limitadas a compostos mais
volateis (hidrodestilcdo) ou compostos com altoop®eslecular (solvente). Babovic et
al. (2010) verificaram o6tima eficiéncia na extraghoo0leo essencial de tomilho e de
outras espécies medicinais da familia Lamiacedzamdo CQ supercritico.

Observa-se na Tabela 19 que houve efeito signiic@penas para as variaveis
B-mirceno, y-terpineno e carvacrol em funcdo da temperaturardde secagem em
comparacdo com a planta in natura. Os compdgstmsrceno ey-terpineno foram
significativamente diferentes da planta in natyrenas para o tratamento de secagem a
50 °C, apresentando concentracdes superiores a testan(pfanta in natura). O
componente carvacrol diferiu estatisticamente dantpl in natura para todos os
tratamentos de secagem, havendo reducédo em todesperaturas do ar de secagem

utilizadas quando comparados com a testemunha.
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Analisando o componente mais importante do 6leenesal das folhas secas de
tomilho, o timol, ndo ocorreu variacdo significatiem sua concentracdo quando
comparado com a planta in natura (Tabela 19). HEetedtados estdo de acordo com
Deans e Svoboda (1992), Rocha et al. (2000) e Barbbal. (2006) que verificaram
para secagem de tomilho, citronela e erva-cidregspectivamente, que 0s compostos
majoritario dos 6leos essenciais dessas espécaiams feemelhantes para as diferentes
temperaturas de secagem, ou seja, ndo causararacOemi significativas nas
concentragdes dos principios ativos presente mos @ssenciais dessas espécies.

Entretanto, 0 aumento ou a redugcao dos compostas gEdocasionado pela
oxidagdo destes compostos durante o processo dgesecem funcdo da temperatura
ou ao longo tempo de secagem. Estudos que objethkandar as possiveis causas para
esta variacdo dos compostos quimicos durante egsoale secagem merecem atencao
por equipes multidisciplinares.

As variacdes nos compostos quimicos do Oleo esdaleitomilho encontradas
no presente trabalham também sédo relatadas parsoatitores. Koller e Raghavan
(1995) e Venskutonis et al. (1996) estudaram dcefdiferentes métodos de secagem
sobre a composi¢do do oOleo essencial de tomilhcau®sres concluiram que houve
diferenca na concentracdo de componentes do (deo@al para os métodos utilizados
principalmente em relacdo ao componente majorjtarisimol. Venskutonis (1997)
também estudou o efeito da secagem sobre os ciomistt quimicos dessa espécie e
verificou uma reducdo de 43% na quantidade totarofeipio ativo do Oleo essencial
de tomilho quando submetidos a secagem a 60°C, aradgs a planta in natura.
Segundo o autor, a reducdo dos compostos volabeiante a secagem, depende da
volatilidade e estrutura quimica dos constituintles planta. Ja Usai et al. (2011)
verificaram que diferentes métodos de secagem nfiioemciaram na composicao

guimica do 6leo essencial de tomilho, mesmo apdanorde armazenamento.
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Diversos outros trabalhos reportam modificacdes,fengdo do processo de
secagem, nos componentes quimicos presente nasedsenciais de diferentes Plantas
Medicinais, Aromaticas e Condimentares (PMAC), cqmo exemplo, Martins et al.
(2002), Radtinz et al. (2002a), Braga et al. (2008)yalho filho et al. (2006), Sefidkon
et al. (2006), Asekun et al. (2007), Soares e(2007), Khangholil e Rezaeinodehi
(2008), Baydar & Erba(2009), Borsato et al. (2009), Harbourne et &00@), Banout
et al. (2010), Figiel et al. (2010), Mejri et &0(@0), Radlinz et al. (2010), Shanjani et
al. (2010), Szumny et al (2010), Sellami et al1(PQ entre outros.

Pode-se concluir que, as modificacbes das concéesados constituintes
quimicos dos Oleos essenciais das PMAC, em fungédechperatura de secagem
empregada, dependem da espécie medicinal, dadaaplanta ser seca, da temperatura
do ar de secagem, dos constituintes quimicos pgessemn cada Oleo essencial, da
estrutura e do local de armazenamento do Oleoardglentre outros. Isto sugere que
para cada planta medicinal é necessario um estpmiraxio de secagem, ndo podendo
ser estendido, de maneira empirica, para outrasaglaainda que pertencente a mesma
espécie. Para as espécies estudadas, a recomeddasgmagem dependera ndo apenas
da quantidade do 6leo essencial produzido, masé&anaa qualidade desse 6leo apés o
processo de secagem. Isto significa dizer que enpie a secagem que proporcionou
a maior quantidade de 6leo essencial sera a mgibar,dependera da quantidade do
componente quimico de interesse comercial presegse 0leo, pois na atualidade as
indUstrias pagam um valor agregado maior pelo o é&sencial que possui maior

guantidade de principio ativo de interesse.
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5. CONCLUSOES

Considerando as condi¢cdes em que o trabalho flizada, e tendo em vista os

objetivos e os resultados obtidos, pode-se conglier

Capim-limao:

* O modelo mateméatico da exponencial duplo de 3 patrés foi 0 que melhor
se ajustou aos dados experimentais para descresieetica de secagem das
folhas de capim-liméo;

« Para a secagem das folhas de capim-limdo, os sabiwe coeficientes de
difusividade efetiva variaram entre 2,01 a 4,9D%*m? s* para os ensaios com
secagem prévia (SATTR) e foi de 3,24 x'ién’ s’ para o tratamento de

secagem a 5{C;
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Os valores da energia de ativacao para a difus@&gua na secagem do capim-
limao foram de 10,87, 15,08 e 16,78 kJ Thphra os tempos de 5, 10 e 15 min,
respectivamente;

A idade da planta ndo influenciou estatisticamemae quantidade de Oleo
essencial extraido das folhas de capim-limdo, popeomoveu alteracbes
significavas na qualidade desse 0leo;

O teor de Oleo essencial dos tratamentos de sec&@dmR nao diferenciou
estatisticamente da secagem %I) entretanto para todos os tratamentos de
secagem (SATTR e 58C) houve reducdo da quantidade 6leo essencial em
comparagao com a planta in natura;

A composi¢cdo quimica O6leo essencial sofreu alteagém funcdo dos
tratamentos de secagem quando comparado com aa piantnatura.
Recomendam-se para a secagem do capim-limédo esnéatos de secagem
SATTR: 60°C e 70°C por 15 min, 8GC e 90°C por 10 min e de 10 por 5
min, visando obter a maior concentragao de citral,

N&o houve alteracédo do teor de 6leo essencial giendando, bem como dos
seus principais componentes quimicos quando fozagia a comparacdo destas
variaveis logo apds o processo de secagem (anod@peis de um ano de
armazenamento (ano 1). Entretanto, a secagem°g §@r 10 min foi a que
produziu maior concentracdo de citral em relacdad@mais tratamentos de

secagem SATTR ap6s um ano de armazenamento.
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Tomilho:

O modelo de Page foi o que melhor se ajustou adssdexperimentais para
descrever a cinética de secagem das folhas dehtmmil
Os valores dos coeficientes de difusividade efetariaram entre 3,689 x 1fe

1,190 x 10°m? s para faixa de temperatura estudada;

O valor da energia de ativacdo para a difusdo da Ag secagem das folhas de

tomilho foi de 77,16 kJ mdl

Para a secagem do tomilho a temperatura do amisaioi 50 °C.
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Tabela 01.Coeficiente de determinacdo?fRerro médio relativo (EMR) e erro médio
estimado (EME) dos modelos ajustados aos dados mquedis de secagem
submetidos ao pré-tratamento (SATTR) por 5 min.

Modelo T EMR EME R? Modelo T EMR EME R?
matematico  (°C) (%) (%) matematico (°C) (%) (%)
60 352 00073 9909 60 505 00119 9994
70 392 00110 99,9 : 70 755 00238 99,77
Exponencial
Midillietal. 80 3,25 0,0109 99,94 tripo, 6 80 9,18 00278 99,68
90 9,07 00111 99094 Parametros 90 10,66 0,0328 99,56
100 430 0,0112 99,9 100 18,91 0,0497 98,85
60 221 00057 99,98 60 2,03 00075 9998
70 426 00091 99,95 70 3,32 00108 99,95
Page 80 3,40 0,0103 99,95 Exponencial 80 2,81 0,0110 99,95
90 1116 00135 999¢ duplo,3 90 422 00072 99,98
parametros
100 10,63 00157 99,86 100 4,03 00131 99,92
60 609 00124 9992 60 3055 0,0621 98,09
70 998 00252 99,64 70 620 00135 99,91
Lewis 80 12,40 0,0299 99,48 Thompson 80 9,40 00176 99,84
90 11,28 00334 99,35 90 1451 0,0189 99,81
100 26,78 0,0538 98,20 100 17,51 0,0235 99,69
60 298 00101 99,95 60 25,74 0,0537 98,57
.70 3,84 00104 99,95 70 24,70 0,0742 97,14
Exponencial
duplo,2 80 2,96 00197 99,94 Wang & Sing 80 32,23 00764 96,89
parametros o5 935 00113 9993 90 3518 0,0027 96,69
100 12,71 0,0306 99,47 100 94,47 0,1247 90,79
60 504 00113 99,94 60 220 00057 9998
70 7,60 00224 99,77 70 428 00100 99,95
Exponencial 80 9,21 0,0262 99,6 Page 80 3,42 0,0103 99,95
duplo,4 oy 1566 00306 9956 Medificado 90 11,17 0,0135 99,90
parametros
100 18,93 0,0471 988 100 10,56 0,0157 99,87
60 499 00107 9909 60 34,65 0,0807 97,35
70 758 00213 99,7 70 715 00175 99,86
Exponencial 80 9,19 0,0249 99,68 Exponencial 80 6,95 0,0198 99,81
simples, 2 g 1565 00289 9956 Smples,3 90 1543 0,0271 99,66
parametros parametros
100 18,93 0,0449 9838 100 21,07 0,0398 99,19
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Tabela 02. Coeficiente de determinacdo?fRerro médio relativo (EMR) e erro médio
estimado (EME) dos modelos ajustados aos dados mquedis de secagem
submetidos ao pré-tratamento (SATTR) por 10 min.

Modelo T EMR EME R? Modelo T EMR EME R?
matematico  (°C) (%) (%) matematico (°C) (%) (%)
60 922 00180 9983 60 1238 00553 98,55
70 300 00063 99,9 : 70 14,68 0,0478 99,02
Exponencial
Midillietal. 80 500 00127 99,92 tripo, 6 80 12,66 0,0553 98,50
90 225 0,0055 9999 Parametros 90 12,28 0,0481 98091
100 1,72 0,0087 99,9 100 9551 0,0429 99,04
60 1354 0,0246 99.6 60 4,88 00123 99,93
70 544 00100 99,9 70 159 00046 99,99
Page 80 7,62 0,0191 99,78 Exponencial 80 3,15 0,0111 99,93
90 560 00125 999] duplo,3 90 1,78 0,0043 99,99
parametros
100 3,03 0,0099 9994 100 1,31 00074 99,97
60 13,62 00591 97,62 60 3147 00589 97,87
70 19,80 0,0485 98,56 70 947 00175 99,83
Lewis 80 19,84 0,0617 97,41 Thompson 80 11,12 0,0264 99,57
90 18,84 00532 98,16 90 9,65 0,0208 99,75
100 1520 0,0510 98,19 100 510 0,0160 99,84
60 11,64 0,0350 99,26 60 33,51 0,0936 94,54
.70 7,92 00229 99,71 70 47,38 0,0995 94,42
Exponencial
duplo,2 80 9,34 00361 99,20 Wang & Sing 80 32,61 0,013 93,54
parametros o5 570 00264 9958 90 34,02 0,028 9361
100 583 0,0222 99,69 100 19,71 0,0766 96,22
60 12,37 00517 9855 60 1354 00074 99,63
70 14,68 0,0447 99,02 70 545 00100 99,95
Exponencial 80 12,66 0,0521 98,50 Page 80 7,62 0,0191 99,78
duplo,4 oy 1557 o454 ggop Medificado 90 5098 00125 99,91
parametros
100 9,54 0,0408 99,04 100 3,03 0,0099 99,94
60 12,38 0,0488 98,55 60 18,18 0,0460 98,85
70 14,68 00421 99,02 70 12,32 00344 99,42
Exponencial 80 12,66  0,0495 98,50 Exponencial 80 11,46  0,0437 98,95
simples, 2 g 1505 0430 9891 Simples,3 90 11,81 0,0364 99,30
parametros parametros
100 956 0,0388 99,04 100 6,72 00286 99,53
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Tabela 03. Coeficiente de determinacdo?fRerro médio relativo (EMR) e erro médio
estimado (EME) dos modelos ajustados aos dados mquedis de secagem
submetidos ao pré-tratamento (SATTR) por 15 min.

Modelo T EMR EME R? Modelo T EMR EME R?
matematico  (°C) (%) (%) matematico (°C) (%) (%)
60 544 00187 99,82 60 12,08 00609 98,10
70 364 00071 99,97 : 70 2058 0,0585 9842
Exponencial
Midillietal. 80 519  0,0093 99,95 tripo, 6 80 15,77 0,0625 98,08
90 349 00306 9754 Parametos 90 12,88 0,1087 92,68
100 13,18 0,0202 99,74 100 17,83 0,0939 94,88
60 7,65 00252 99,6( 60 1,80 00067 9997
70 553  0,0360 99,92 70 3,02 00091 99,96
Page 80 9,87 0,0194 99,77 Exponencial 80 2,82 0,0192 99,93
90 233 00557 9765 auplo,3 90 1,40 00109 99,93
parametros
100 2242 00358 99,00 100 295 0,0075 99,97
60 20,73 00696 9656 60 1123 00329 99,31
70 2753 00606 97,62 70 10,05 0,0187 99,80
Lewis 80 24,56 0,068l 96,85 Thompson 80 1457 0,207 99,57
90 15550 0,0960 92,12 90 222 00559 97,64
100 30,38 0,1047 91,07 100 24,33 0,0369 99,03
60 11,09 0,0459 98,66 60 30,36 0,0105 92,76
.70 1572 0,0366 99,22 70 52,86 0,1239 90,60
Exponencial
duplo,2 80 12,99 0,0441 98,81 Wang & Sing 80 4414 0,210 90,88
parametros o, 1945 00769 95,48 90 11,77 0,0868 94,22
100 19,24 00816 9517 100 48,11 0,1577 80,51
60 12,07 00575 98.10 60  7.66 00252 99.60
70 2056 0,0547 98,42 70 554 00114 99,92
Exponencial 80 15,78 0,0590 98,08 Page 80 9,84 0,0194 99,77
duplo,4 oy 1590 01025 9268 Modificado 90 2512 0,1569 97,05
parametros
100 17,83 0,0886 94,88 100 22,42 0,0358 99,09
60 12,08 0,0393 98,10 60 14,37 00511 98,50
70 2055 0,0519 98,42 70 15,33 0,0418 99,42
Exponencial 80 15,76  0,0559 98,08 Exponencial 80 17,86  0,0487 98,69
simples, 2 g 1591 00972 9268 Smples,3 90 711 00580 97,71
parametros parametros
100 17,85 0,0840 94,88 100 33,08 0,0775 96,10
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Tabela 04.Coeficiente de determinacéo?jRerro médio relativo (EMR) e erro médio
estimado (EME) dos modelos ajustados aos dados eqeHis de
secagem a 5@C constante.

Modelo matemético T (°C) EMR(%) EME R*(%)
Midilli et al. 50 4,59 0,0112 99,95
Page 50 6,42 0,0137 99,90
Lewis 50 9,58 0,0326 99,37
Exponencial duplo, 2 parametros 50 4,67 0,0111 939,
Exponencial duplo, 4 parametros 50 5,61 0,0275 639,
Exponencial simples, 2 parametros 50 5,59 0,0261 ,6399
Exponencial tripo, 6 parametros 50 5,63 0,0292 39,6
Exponencial duplo, 3 parametros 50 3,43 0,0097 939,
Thompson 50 11,53 0,0229 99,32
Wang & Sing 50 36,52 0,0803 96,45
Page modificado 50 6,43 0,0137 99,90
Exponencial simples , 3 pardmetros 50 7,49 0,0243 99,71
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Tabela 05.Valores dos coeficientes de determinag&y €rros médios relativos (EMR) e
dos erros médios estimados (EME), obtidos para oslo®dnatematicos
ajustados aos dados experimentais de secagemlio@s de tomilho.

Modelo Temp. EMR EME R Modelo Temp. EMR EME R
matematico  (°C) (%) (%) matematico  (°C) (%) (%)
30 553 00151 99,754 30 271 00171 99,685
40 59,73 0,0840 92,81 : 40 9,01 0,0187 99,658
Exponencial
Midillietal. 50 832 0,0359 98,983 tripo, 6 50 2,65 0,0113 99,900
60 078 00039 9999y Parametros 60 714 0,0219 99,744
70 11,18 0,0115 99,910 70 60,28 0,0533 98,897
30 221 0,0119 99,847 30 4,88 0,0300 99,017
40 9,42 0,0193 99,67p 40 10,61 10,0089 99,922
Page 50 1,29 0,0033 99,991 Exponencial 50 1,53 0,0065 99,966
60 250 00077 9996y duplo3 60 9,19 0,0268 99,594
parametros
70 9,92 0,0143 99,949 70 19,73 0,0184 99,861
30 967 00408 98,150 30 561 0,0192 99597
40 13,62 0,0424 98,195 40 48,69 0,0449 97,980
Lewis 50 546 0,0180 99,730 Thompson 50 253 0,0073 99,956
60 9,20 0,0254 99,594 60 21,13 0,0557 97,736
70 72,11 0,0569 98,487 70 81,47 0,0645 98,160
30 469 00208 99,524 30 1252 0,0517 97,039
40 19,00 0,0210 99,560 40 50,16 0,7972 93,491
Exponencial 50 0,07 0,0048 99,981 Wang & Sing 50 13,58 0,0376 99,884
duplo, 2 60 11,52 0,0354 99,251 60 724 0,0190 99,785
parametros
70 7516 0,0617 98,320 70 10,19 0,0194 99,835
30 247 00169 99,687 30 233 0,0148 99,762
40 853 0,0201 99,60p 40 943 0,0194 99,672
Exponencial 50 2,52 0,0111 99,900 Page 50 1,29 0,0033 99,991
duploded o) ;18 (0213 99,74y Modificado 60 2,50 0,0077 99,974
parametros
70 60,28 0,0516 98,897 70 0,93 0,0143 99,949
30 269 00169 99,685 30 280 0,0152 99,749
40 8,98 0,186 99,658 40 13,13 0,0192 99,637
Exponencial 50 2,66 0,0110 99,900 Exponencial 50 3,62 0,0095 99,928
simples, 2 = 717 00207 99,744 Simples,3 60 1,27 0,0055 99,983
parametros parametros
70 6028 0,0501 98,897 70 3390 0,0284 99,666
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