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RESUMO
BARBOSA, Fabrizio da Fonseca, D.S., Universidade Federal de Vigcosa, julho de 2005.
Avaliacdo do tempo de residéncia no campo e da temperatura do ar de
secagem sobre o teor e sobre a composi¢cdo quimica do 6leo essencial de
erva-cidreira-brasileira (Lippia alba (Mill.) N. E. Brown) Orientador: Evandro de
Castro Melo. Conselheiros: Jadir Nogueira da Silva, Luiz Claudio de Almeida
Barbosa e Ricardo Henrique Silva Santos.

A erva-cidreira-brasileira, também conhecida como cidreira-brava, falsa-
melissa e alecrim-selvagem é uma planta pertencente a familia Verbenaceae. Extratos
e infusbes de suas folhas e flores sdo usados na medicina popular para tratamento de
diversas doencas. Devido a sua importdncia medicinal, seu estudo quimico e
farmacoldgico tem sido amplamente desenvolvido. Entretanto, as etapas apds a
colheita, entre elas a secagem, ndo tém recebido tal atencdo. O presente trabalho teve
como objetivos avaliar a influéncia do tempo de residéncia no campo e da temperatura
do ar de secagem sobre o teor e 0s constituintes quimicos do 6leo essencial de erva-
cidreira-brasileira. Para atingir esses objetivos foram realizados dois experimentos. No
primeiro, folhas da planta em estudo foram submetidas a secagem, em secador de
bandejas, utilizando ar ambiente e ar aquecido a 40, 50, 60, 70 e 80 °C. No segundo,
partes aéreas de erva-cidreira-brasileira foram submetidas a diferentes tempos de
residéncia no campo (90, 180, 270, 360, 450 e 540 minutos), ao sol e a sombra, antes
da secagem. Para fornecer mais informacgfes sobre a cinética de secagem de erva-
cidreira-brasileira, determinou-se a difusividade efetiva pela lei de Fick e a energia de

ativacao, pela equacado de Arrhenius. O ajuste dos modelos aos dados experimentais

foi realizado pelo método Simplex e Quasi-Newton, usando o programa Statistica®. A
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influéncia do tempo de residéncia no campo e da temperatura do ar de secagem foi
avaliada através de extragBes do Oleo essencial das folhas de erva-cidreira-brasileira
em aparelho Clevenger e de suas andlises em cromatdgrafo gasoso (GC-MS e GC-
FID). Pode-se concluir que: os coeficientes de difusividade efetiva variaram entre
2,91x10*? e 11,71x10™ m?s™ na faixa de temperatura estudada; a energia de
ativacao para difuséo da agua foi de 31,79 kJ.mol™; os modelos de Page e Midilli et al.
foram os que representaram melhor a secagem de erva-cidreira-brasileira; os teores
de 6leo essencial extraidos das folhas secas a diferentes temperaturas néo diferiram
estatisticamente entre si, mas foram menores que o da planta fresca; a secagem
provocou aumento significativo no teor relativo de citral nas folhas, em relagéo a planta
fresca; as folhas podem ser secas com temperatura do ar de secagem de até 80 °C,
sem prejuizos a qualidade do 6leo essencial; o teor de Gleo essencial extraido das
folhas nao foi influenciado pelo tempo de residéncia no campo, antes da secagem,
tanto para as plantas mantidas ao sol quanto para as mantidas a sombra; o contetdo
de citral diminuiu e o de b-mirceno aumentou durante a residéncia no campo, antes da
secagem, sendo esses efeitos mais acentuados nas plantas mantidas ao sol, para
ambos 0s componentes.

Palavras-chave: principio ativo; processamento; plantas aromaticas; plantas

medicinais; cinética; qualidade.
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ABSTRACT

BARBOSA, Fabrizio da Fonseca, D.S., Universidade Federal de Vigosa, July 2005.
Evaluating the residence time in field and the drying air temperature upon the
content and chemical composition of the essential oil from the Brazilian
lemon-scented verbena (Lippia alba (Mill.) N. E. Brown). Adviser: Evandro de
Castro Melo. Committee members: Jadir Nogueira da Silva, Luiz Claudio de
Almeida Barbosa and Ricardo Henrique Silva Santos.

The Brazilian lemon-scented verbena, also known as wild balm-mint, false
balm-mint, and wild rosemary, is a plant of the Verbenaceae family. Extracts and
infusions of their leaves and flowers are used in the popular medicine for the treatment
of several diseases. Its chemical and pharmacological studies have been widely
developed because their medicinal importance. Though, the stages after harvesting,
such as drying, have not been receiving such an attention. The present study aimed to
evaluate the influence of the residence time in field as well as the drying air
temperature upon the content and the chemical components of the essential oil from
the Brazilian lemon-scented verbena. To reach these targets, two experiments were
carried out. In the first experiment, the leaves of the plant were taken to drying trays
under environmental air and heated air at 40, 50, 60, 70 and 80 °C. In the second one,
the aerial parts of the Brazilian lemon-scented verbena were subjected to different
residence times in the field (90, 180, 270, 360, 450 and 540 minutes) under both sun
and shadow before drying. To supply more information about the drying kinetics of this
Brazilian lemon-scented verbena, the effective diffusiveness by Fick’'s law and the

activation energy by the Arrhenius equation. The adjustment of the models to the

experimental data were accomplished by the Simplex and Quasi-Newton method,
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using the Statistica® program The influence of the residence time in field and the
drying air temperature were evaluated either through extractions of the essential olil
from the leaves of the Brazilian lemon-scented verbena in a Clevenger device and their
analyses in gas chromatograph (GC-MS and GC-FID). The following conclusions may
be drawn: the effective diffusiveness coefficients ranged from 2.91x10™ to 11.71x10*
m?.s™ within the temperature range under study; the activation energy for the water
diffusion was 31.79 kJ.mol*; models by Page and Midilli et al. provided the better
representation for the Brazilian lemon-scented verbena drying; the contents of the
essential oil extracted from the dry leaves at different temperatures showed no statistic
differences among each others, but were lower than those from the fresh plant; the
drying caused a significant increase in the relative citral content in leaves, relative to
the fresh plant; the leaves may be dried at a drying air temperature up to 80 °C, without
damaging the quality of the essential oil; the essential oil content extracted from the
leaves was not affected by the residence time in field before drying either for the plants
kept under the sun and those kept under shadow; the citral content decreased, but that
of b-myrcene increased during residence time in field before drying; these effects were

more pronounced in those plants kept under the sun, for both components.

Keywords: active principle; processing; aromatic plants; medicinal plants; kinetics;

quality.



INTRODUCAO GERAL

A utilizacdo de espécies vegetais no tratamento e na cura de doencas é tao
antiga quanto a existéncia humana (Maciel et al., 2002). Os produtos oriundos de
plantas medicinais ocupam um espago cada vez maior na terapéutica, sobressaindo-
se pela sua eficacia e, principalmente, pelo menor nimero de contra indicacdes e de
efeitos colaterais, quando comparados aos medicamentos sintéticos (Lorenzi & Matos,
2002).

Dados da OMS mostram que cerca de 80 % da populagdo mundial fez uso de
algum tipo de erva na busca de alivio para alguma sintomatologia dolorosa ou
desagradavel. Desse total, pelo menos 30 % deu-se por indicagdo médica. A ABIFITO
(2003) estima que 82 % da populacdo brasileira utiliza produtos a base de plantas
medicinais no tratamento de suas doencas. A utilizacdo de plantas medicinais tem
recebido incentivos da prépria OMS. S&o muitos os fatores que vém colaborando no
desenvolvimento de préticas de saude que incluam plantas medicinais, principalmente
econdmicos e sociais (Silva & Casali, 2000; Lorenzi & Matos, 2002).

O mercado mundial de fitoterapicos movimentou US$ 30 bilhdes no ano de
2000, com excelentes perspectivas de crescimento. Os fitoterapicos representam hoje
10 % do capital da industria farmacéutica mundial. S6 nos Estados Unidos, entre 1994
e 2000, as vendas cresceram de US$ 500 milh6es para US$ 5 bilhdes. No Brasil,
chega a US$ 550 milhées, com previsdo de dobrar esse valor até 2010 (Mendonca,

2003). Segundo estimativa feita pela Phytopharm Consulting, de Berlim, até o ano de
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2007 a fitoterapia mundial deve movimentar cerca de US$ 47 bilhdes anualmente
(Herbarium, 2002).

Esse crescimento requer que esforcos sejam envidados por parte dos
pesquisadores e estudiosos, no sentido de fornecer informacdes relativas a producao,
colheita e praticas apos a colheita, passando pela secagem até o preparo dos
medicamentos.

As etapas de colheita, beneficiamento e armazenagem merecem especial
atencdo, pois 0 manejo adequado destas pode evitar perdas e contribuir para a
preservagdo do produto. Estudos a respeito da natureza e intensidade dos processos
pos-colheita em plantas medicinais e aromaticas ainda sao insuficientes (Bottcher &
Gunther, 1995). De acordo com Fennell et al. (2004), as mudancas quimicas sao as
mais importantes na pos-colheita de plantas medicinais, podendo estas ser
influenciadas pela secagem.

O processo de secagem visa a redugéo do teor de agua, fazendo com que a
atividade da agua dos produtos in natura diminua drasticamente, aumentando o tempo
de conservacdo e a vida util do produto e facilitando seu transporte, manuseio e
armazenamento. Também promove estabilidade dos componentes aromaticos a
temperatura ambiente por longos periodos de tempo e oferece protecdo contra
degradacdo enzimatica e oxidativa (Park et al., 2001). Além disso, com a reducdo da
guantidade de agua, aumenta-se o percentual de principios ativos em relacdo a massa
total.

Os principais paréametros a serem observados nha secagem sdo as
propriedades do ar, como temperatura, umidade relativa e velocidade. Entretanto,
devem ser levados em consideragdo outros parametros, como a temperatura do
produto durante o processo. Os limites de temperatura do ar sdo determinados em
fungéo da sensibilidade dos compostos quimicos e de suas estruturas armazenadoras,
uma vez que a temperatura do produto aumenta durante a secagem, aproximando-se

daquela na qual o processo é realizado (Venskutonis, 1997; Martins, 2000).
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A erva-cidreira-brasileira, também conhecida como cidreira-brava, falsa-melissa
e alecrim-selvagem, é uma planta pertencente a familia Verbenaceae. Extratos e
infusdes de suas folhas e flores sdo usados na medicina popular em diversos paises
para tratamento de resfriados, gripes, bronquites, tosses, asma, febre, problemas
digestivos e hepaticos, sifilis, diarréias e disenterias (Vale et al., 1999; Pascual et al.,
2001). Acgbes calmantes e espasmoliticas suaves comprovadas e atividades
analgésicas, atribuidas, respectivamente, ao citral e ao mirceno presentes em seu 6leo
essencial, também séao relatadas (Matos et al., 1996; Pino et al., 1997; Viana et al.,
1998: Stefanini et al., 2002). Efeitos ansioliticos, citostaticos, anticonvulsivantes e
antiulcerugénicos foram observados em ensaios com cobaias (Vale et al., 1999; Vale
et al., 2002; Zétola et al., 2002). Por serem desprovidas de acdes toxicas, as infusdes
de erva-cidreira-brasielira podem ser consumidas em altas dosagens (Matos, 1998).

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos acerca dos aspectos
farmacologicos da erva-cidreira-brasileira e da composicdo e propriedades quimicas
do seu 6leo essencial (Craveiro et al., 1987; Correa, 1992; Gomes et al., 1993; Matos
et al.,, 1996; Pino et al., 1997; Zoghbi et al., 1998; Singh et al., 1999; Castro et al.,
2000; Senatore & Rigano, 2001; Castro et al., 2002; Holetz et al., 2002; Lorenzo et al.,
2001; Santos & Innecco, 2004; Stashenko et al., 2004; Tavares et al., 2004; Braga et
al., 2005). Entretanto, em relagéo as etapas apoés a colheita, em especial & secagem,
as pesquisas ainda sédo escassas.

Assim, o presente trabalho teve como obijetivos: avaliar a influéncia do tempo
de residéncia no campo e da temperatura do ar de secagem sobre o teor e os

constituintes quimicos do 6leo essencial de erva-cidreira-brasileira.
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CAPITULO 1

Avaliacao de modelos mateméaticos para a predi¢cdo da secagem em camada

delgada de folhas de erva-cidreira-brasileira (Lippia alba (Mill) N.E. Brown)

Resumo

A secagem visa a reducdo do teor de agua, aumentando o tempo de
conservagdo dos produtos pela diminuicdo da degradacdo enzimética e oxidativa.
Além disso, com a reducdo da quantidade de agua, aumenta-se o percentual de
principios ativos em relacdo a massa total. Com o objetivo de determinar a
difusividade efetiva, a energia de ativacdo e ajustar modelos matematicos aos dados
experimentais, folhas de erva-cidreira-brasileira, colhidas com teor de agua em torno a
85 %b.u. foram submetidas a secagem em secador de plantas medicinais, com ar em
temperatura de 40, 50, 60, 70 e 80 °C e velocidade de 0,29+0,03 m.s™. Para cada
teste de secagem foram utilizadas 400 g de folhas em camada de 0,15 m de
espessura, sendo realizados trés testes para cada temperatura. Aos dados
experimentais foram ajustados diversos modelos de cinética de secagem, dentre eles,
Henderson & Pabis, Henderson & Pabis modificado, Lewis, Midilli et al., Page,
Thompson e Wang & Singh. Comparando-se os coeficientes de determinacéo
ajustados (R%, os erros médios relativo (P) e estimado (SE) e a distribuicdo de
residuos, concluiu-se que os modelos de Page e Midilli et al. foram os que
representaram melhor a secagem de erva-cidreira-brasileira. Os coeficientes de
difusividade efetiva calculados variaram entre 2,91x10% e 11,71x10™ m?%s™ para a
faixa de temperatura estudada. A energia de ativacdo para difusdo da agua foi

de 31,79 kJ.mol™.

Palavras-chave: energia de ativagdo, difusividade efetiva, plantas medicinais, plantas

aromaticas, cinética.
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Evaluating the mathematical models for prediction of the thin-layer drying of the

Brazilian lemon-scented verbena leaves (Lippia alba (Mill) N.E. Brown)

Summary

The drying is targeted to the reduction of the water content, therefore increasing
the conservation time of the products by decreasing the enzymatic and oxidative
degradation. In addition, by reducing the amount of water, the percentiles of the active
principles are increased in relation to the total mass. Aiming to determine the effective
diffusiveness and the activation energy, as well as to adjust the mathematical models
to the experimental data, the Brazilian lemon-scented verbena leaves harvested with a
water content around 85% w.b. were subjected to drying in a medicinal plant dryer at
the air temperature of 40, 50, 60, 70 and 80 °C and at 0.29+0.03 m.s™ speed. An
amount of 400g leaves at a layer thickness of 0.,15m were used for each drying, and
three tests were performed for each temperature. Several models for drying kinetics
were adjusted to the experimental data, such as Henderson & Pabis, Henderson &
modified Pabis, Lewis, Midilli et al., Page, Thompson and Wang & Singh. Comparing
the adjusted determination coefficients (R?), the relative mean errors (P) and the
estimated ones (SE) and the residue distributions, it was concluded that the Midilli et al.
and Page models were the ones showing the better representation for the Brazilian
lemon-scented verbena drying . The calculated effective diffusiveness coefficients
ranged from 2.91x10™ to 11.71 x 10™? m?s™ for the studied temperature range. The

activation energy for the diffusion of water reached 31.79 kJ.mol™.

Keywords: activation energy, effective diffusiveness, medicinal plants, aromatic plants,

kinetics.
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1. Introducgao

A erva-cidreira-brasileira tem sido amplamente empregada na medicina popular
por apresentar constituintes volateis biologicamente ativos em seu 6leo essencial com
propriedades terapéuticas comprovadas (Gomes et al., 1993; Matos et al., 1996; Pino
et al.,, 1997; Zoghbi et al., 1998; Vale et al., 1999; Pascual et al., 2001; Senatore e
Rigano, 2001; Tavares et al., 2004).

O processo de secagem visa a reducdo do teor de agua fazendo com que a
atividade da agua dos produtos in natura diminua drasticamente, aumentando o tempo
de conservacdo e a vida util do produto e facilitando seu transporte, manuseio e
armazenamento. Também promove estabilidade dos componentes aromaticos a
temperatura ambiente por longos periodos de tempo e oferece protecdo contra
degradacdo enzimatica e oxidativa (Park et al., 2001). Além disso, com a reducdo da
guantidade de agua, aumenta-se o percentual de principios ativos em relacdo a massa
total.

Entretanto, devem ser levados em consideracdo outros parametros, como a
temperatura do produto durante o processo de secagem. Os limites de temperatura do
ar sao determinados em funcéo da sensibilidade dos compostos quimicos e de suas
estruturas armazenadoras, uma vez que a temperatura do produto aumenta durante a
secagem, aproximando-se daquela na qual o processo é realizado (Venskutonis, 1997;
Martins, 2000).

Os compostos aromaticos volateis sdo o0s constituintes mais sensiveis no
processo de secagem de plantas medicinais e aromaticas. Varios estudos tém sido
desenvolvidos com o intuito de minimizar o efeito da secagem na composi¢do das
substancias volateis das plantas medicinais e de demonstrar as mudangas que podem
ocorrer nessas substancias, durante este processo. Estas mudancas dependem de
varios fatores, dentre eles, 0 método de secagem, a temperatura do ar empregada e
as caracteristicas dos produtos submetidos a secagem (Deans & Svoboda, 1992;

Charles et al., 1993; Hansen et al., 1993; Venskutonis, 1997 Rehder et al., 1998;
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Reynolds, 1998; Buggle et al., 1999; Balladin & Headley, 1999; Martins, 2000; Rocha
et al., 2000; Radinz et al., 2002; Radiinz et al., 2003).

Para a escolha de um sistema adequado de secagem, devem-se analisar
varios fatores, como tempo, energia e propriedades do produto. O tempo gasto no
processo esta relacionado com a velocidade de troca de energia e massa entre o
produto e o ar de secagem, podendo ser analisado, através da difusividade efetiva,
nas diversas temperaturas de processo (Park et al., 2001).

A utilizacdo de modelos matematicos para predizer o fenbmeno de secagem
em diversos produtos, incluindo plantas medicinais, tem sido objeto de diversos
estudos (Park et al., 1996; Simal, et al., 1996; Simal, et al., 2000; Park et al., 2001;
Azzouz et al., 2002; Park et al., 2002; Panchariya et al., 2002; Babalis & Belessiotis,
2004; Souza et al., 2002; Doymaz, 2005a; Doymaz, 2005b; Mohapatra & Rao, 2005).
Sao utilizados modelos tedricos, empiricos e semi-empiricos. Os modelos tedricos
levam em consideracdo apenas a resisténcia interna a transferéncia da umidade
(difusividade efetiva) e os empiricos e semi-empiricos levam em considera¢ao apenas
a resisténcia externa a transferéncia de umidade entre o produto e o ar. Os modelos
empiricos derivam uma relacéo direta entre o conteddo médio de agua e o tempo de
secagem. Eles negligenciam os fundamentos do processo de secagem e seus
parametros ndo tém nenhum significado fisico. No entanto, apesar de ndo darem uma
visdo clara e precisa dos fenbmenos que acontecem durante a secagem, eles podem
descrever a curva de secagem, para as condicbes em que foi realizado o
estudo (Panchariya et al., 2002).

Os modelos sédo ferramentas Uteis na estimativa do tempo necessario para
reducdo do teor de agua do produto sob diferentes condi¢cdes de secagem, auxiliando
nas tomadas de decisdo e contribuindo na melhoria da eficiéncia do

processo (Andrade et al., 2003).
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Diante do exposto, objetiva-se com este trabalho determinar a difusividade
efetiva, a energia de ativagcdo e ajustar modelos mateméticos aos dados

experimentais.

2. Material e Métodos

2.1. Cultivo, colheita, selecéo e desfolha

As plantas utilizadas no estudo foram cultivadas em uma area experimental de
aproximadamente 50 m? localizada no Viveiro de Plantas Ornamentais da
Universidade Federal de Vigosa, sendo as mudas propagadas por estaquia e
plantadas em espacamento de 0,50 m entre linhas e 0,25 m entre plantas.

As plantas foram colhidas entre 8 e 9 h da manha, com teor de agua em torno
a 85 %b.u., cortando-se a parte aérea das plantas 5 cm acima do solo. Imediatamente
apos a colheita, foram eliminados os ramos doentes ou atacados por insetos e 0s
materiais estranhos. Em seguida, foi realizada a separacdo das folhas das demais

partes do ramo.

2.2. Determinacéo do teor de agua

Foram utilizadas amostras de 25 g de folhas, colocadas em estufa com
circulacao forcada de ar, sob temperatura de 103+2 °C, onde permaneciam por 24 h,
conforme metodologia descrita em Asae Standards (ASAE, 2000), para forrageiras e

similares (plantas ou folhas), sendo realizadas trés repeticdes.

2.3. Secagem

As folhas foram submetidas ao processo de secagem, realizado nas
instalagcbes do Grupo de Pesquisa em Pré-Processamento de Plantas Medicinais,
Aromaticas e Condimentares, localizada no Departamento de Engenharia Agricola da
Universidade Federal de Vicosa (DEA-UFV). Foi utilizado um secador com fluxo de ar
ascendente, dotado de um queimador de gas liquefeito de petrdleo (glp) para
aquecimento do ar de secagem e de um controlador automatico de temperatura,
conforme descrito em Radiinz (2004). A velocidade do ar de secagem foi medida por
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um anemoOmetro digital de pas antes de cada pesagem das bandejas. As temperaturas
do ar empregadas na secagem foram de 40, 50, 60, 70 e 80 °C, com variacdo de 1 °C.
Para cada teste foram utilizadas aproximadamente 400 g de folhas, colocadas na
bandeja inferior do secador, perfazendo uma camada de 15 cm de espessura, sendo
realizados trés testes de secagem para cada temperatura.

As folhas foram secas até atingirem o teor de agua de aproximadamente 10 %
b.u. O momento de interromper o processo de secagem foi definido com base na
massa final de produto.

Durante a secagem, o acompanhamento do teor de agua das folhas foi
realizado por meio de pesagens periédicas das bandejas, em intervalos de tempo pré-
estabelecidos conforme os contidos no Quadro 1.

QUADRO 1. Intervalos de tempo para o acompanhamento do teor de 4gua durante o

processo de secagem

Tratamento Intervalos de tempo
40 °C A cada 10 min nos primeiros 40 min, e depois, a cada 15 min
50°C A cada 10 min
60 °C A cada 5 min
70°C A cada 5 min
80°C A cada 3 min

Durante o experimento, o0 monitoramento de temperatura e umidade relativa do
ar ambiente foi feito por meio de um termo-higrégrafo colocado a uma distancia de

1,5 m do secador e a 1,0 m do chao.
2.4. Andlise dos dados

2.4.1. Determinacéo do teor de agua de equilibrio

Como ainda nao existe equacao matematica que estime o teor de agua de
equilibrio para a erva-cidreira-brasileira, optou-se por usar a equagdo proposta por
Corréa et al. (2002) para plantas medicinais (equacao 1), obtendo-se um valor médio
para as condi¢Bes experimentais. Esse valor médio foi tomado como referéncia nos

calculos que utilizam a equacao 2.
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1

e T +UR) ®

onde:
U, = Teor de agua de equilibrio (%b.s.);
T = Temperatura do ar (°C);
UR = Umidade relativa do ar (decimal);

a, b, ¢c = constantes que dependem da natureza do produto.

2.4.2. Determinacao da difusividade efetiva e energia de ativacdo na secagem
A difusividade efetiva foi determinada pela forma simplificada da Lei de Fick,
utilizando-se oito termos para a equagao (equacao 2).

u-u, 8 ¥ 1 Lt
RU = S = — X3 —————€X 2i +1)° xp° D,
U-U.  p° @i+l pe 20+ 279" TR 2

1 e

onde:
D.r = Difusividade efetiva (m?.s™);
RU = Razao de umidade (adimensional);
U = Teor de agua médio do produto (%b.s.);
U; = Teor de 4gua inicial do produto (%b.s.);
Ue = Teor de agua de equilibrio do produto (%b.s.);
i = NUumero de termos da série;
t = Tempo (s);

L = Comprimento caracteristico, espessura da amostra (m).

A energia de ativacdo, que expressa a dependéncia da difusividade em fungéo

da temperatura, foi calculada pela equacgédo de Arrhenius (equagéo 3).

e E, 0
D, =D, expg— : 3)

onde:
De = difusividade efetiva (m?.s);

Do = Fator de Arrhenius (mZ.s);
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2.4.3. Ajuste dos modelos empiricos e semi-empiricos

secagem descritos no Quadro 2.

T = Temperatura (K).

E. = Energia de ativacéo (J.mol™);

R = Constante universal dos gases (8, 3143 J. mol™*.K™);

QUADRO 2. Modelos matematicos avaliados

Aos dados experimentais foram ajustados os modelos matematicos de

Modelo Nome Modelo matematico Referéncia
1 Midilli et al. RU=axexp(-k xt") +b xt Midilli et al. (2002)
— } n Page (1949) em
2 Page RU =exp(- k xt) Bruce (1985)
3 Lewis RU =exp(- k xt) Lewis (1921)
Exponencial de Kassem (1998) em
4 doi RU =a»exp(- k%) +(1- a)exp(- k>xaxt) Togrul & Pehlivan
ois termos
(2003)
5 Dois termos RU =axexp(-k, xt) +b xexp(- k, xt) Henderson (1974)
. Henderson & Pabis
RU= -k
6 Henderson e Pabis U =a xexp(-k xt) (1961)
Henderson e Pabis _ ) ) )
7 Modificada RU =a xexp(- k xt) + b xexp(- k, xt) + ¢ xexp(- k, xt) Karathanos (1999)
Aproximagcéo da - ) ) ) Sharaf-Elden et al.
8 difuso RU =a xexp(-k xt) + (1- a)exp(- k 3o xt) (1980)
_ Thompson et al.
9 Thompson t = axn(RU) +b {In(RU)[? (1968)
10 Wang e Singh RU=1+ax +bxt? Wang & Singh (1978)

Para o ajuste dos modelos matematicos aos dados experimentais de secagem,

realizou-se andlise de regressdo nao-linear pelo método Simplex e Quasi-Newton,

utilizando-se o programa computacional STATISTICA® 6.0, sendo os valores dos

parametros dos modelos, estimados em funcéo da temperatura do ar de secagem.

O grau de ajuste do modelo aos dados experimentais foi avaliado em fungéo

da magnitude do coeficiente de determinagéio ajustado (R?), do erro médio relativo (P)

e do erro médio estimado (SE) e da verificacdo da falta de ajuste do modelo
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estatistico, pela andlise dos residuos e dos gréaficos de correspondéncia entre os

valores estimados e observados.

O erro médio relativo (P) e o erro médio estimado (SE), para cada modelo,

foram calculados pelas equacdes 4 e 5.

onde:

100, |Y- Y,
P=—-2a —| 4
n Y
e
Q Y _ Y 2
SE = /u (5)
GLR
n- namero de observacdes
Y - valor observado experimentalmente

Y, - Valor calculado pelo modelo

GLR - graus de liberdade do modelo

3. Resultados e Discusséao

A velocidade média do ar de secagem medida foi de 0,29+0,03 m.s™.

Os valores calculados de teor de agua de equilibrio foram de 8,71+0,65;

6,28+0,53; 5,07+0,46; 4,32+0,42 e 3,59+0,36 %b.s., para as temperaturas do ar de 40,

50, 60, 70 e 80 °C, respectivamente.

Os valores calculados da difusividade efetiva foram de 2,91x107"?, 5,23x10%2,

7,14x10™2, 10,00x10** e 11,71x10™* m?.s™, para as temperaturas do ar de 40, 50, 60,

70 e 80 °C, respectivamente. Verifica-se que a difusividade efetiva aumentou com o

aumento da temperatura do ar de secagem na faixa estudada, mostrando a diminuicao

das resisténcias internas de secagem com a elevacgdo da temperatura.

Na Figura 1, estao representados os valores da difusividade efetiva (De) €m

fung&o da temperatura absoluta do ar de secagem.
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FIGURA 1. Relacdo do tipo Arrhenius entre o coeficiente de difusividade efetiva e a

temperatura do ar de secagem das folhas de erva-cidreira-brasileira.

Observando-se a Figura 1, verifica-se que a difusividade efetiva apresentou

comportamento linear em funcéo da temperatura do ar de secagem na faixa estudada,

mostrando a dependéncia de Arrhenius.

Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados de energia de ativagdo para

secagem de diversos produtos.

TABELA 1. Energia de ativacao (E,) para a secagem de diversos produtos

Produto E. (kJ.mol™) Referéncias
Aloe Vera 24,40 Simal et al. (2000)
Cenoura 28,36 Doymaz (2004)
Ervilha 28,40 Simal et al. (1996)
Soja 28,80 Kitic & Viollaz (1984)
Cebolinha 29,05 Park et al. (1996)
Erva-cidreira-brasileira 31,79 Presente trabalho
Vagem 35,43 Doymaz (2005b)
Trigo parboilizado 37,01 Mohapatra e Rao (2005)
Vagem 39,47 Senadeera et al., (2003)
Pimenta vermelha 41,95 Gupta et al. (2002)
Capim-liméo 48,31 Martins (2000)
Quiabo 51,26 Doymaz (2005a)
Menta 82,93 Park et al. (2002)
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Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados dos coeficientes de determinacéo
ajustados (R?), dos erros médios relativos (P) e dos erros médios estimados (SE) dos
modelos matematicos ajustados, apresentados no Quadro 2.

TABELA 2. Coeficientes de determinac&o ajustados (R?), erros médios relativos (P) e

erros médios estimados (SE) dos modelos avaliados

Modelos matematicos T (°C) P (%) SE R” (%)
40 12,67 0,0081 99,99

50 7,34 0,0173 99,93

Midilli et al. 60 13,51 0,0193 99,92
70 9,53 0,0102 99,97

80 5,27 0,0116 99,97

40 12,04 0,0163 99,98

50 17,47 0,0312 99,92

Page 60 6,90 0,0356 99,91

70 19,35 0,0298 99,91

80 4,09 0,0208 99,97

40 11,46 0,0431 99,88

50 48,29 0,1045 99,08

Lewis 60 63,32 0,1148 99,08

70 47,44 0,0684 99,54

80 70,51 0,1540 98,15

40 13,44 0,0174 99,98

50 10,51 0,0330 99,91

Exponencial de dois termos 60 13,23 0,0386 99,90
70 21,14 0,0299 99,91

80 13,42 0,0345 99,91

40 7,73 0,0215 99,91

50 41,63 0,0559 99,21

Dois termos 60 54,78 0,0597 99,25
70 44,41 0,0370 99,59

80 60,36 0,0786 98,55

40 7,73 0,0372 99,91

50 41,63 0,0968 99,21

Henderson & Pabis 60 54,78 0,1035 99,25
70 44,41 0,0642 99,59

80 60,36 0,1362 98,55

40 7,73 0,0166 99,91

50 57,93 0,0315 99,58

Henderson & Pabis Modificada 60 7,33 0,0145 99,93
70 12,38 0,0083 99,97

80 43,47 0,0375 99,45

40 7,62 0,0101 99,99

50 14,46 0,0212 99,92

Aproximacao da difusdo 60 50,67 0,0467 99,70
70 13,04 0,0135 99,96

80 49,14 0,0661 99,32

40 11,48 0,0431 99,88

50 48,28 0,1045 99,08

Thompson 60 63,33 0,1148 99,08
70 47,45 0,0684 99,54

80 70,52 0,1540 98,15

40 409,00 0,3403 92,24

50 193,56 0,1697 97,58

Wang & Singh 60 127,49 0,1345 98,73
70 59,23 0,0947 99,11

80 47,62 0,0631 99,69
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, verifica-se que todos
0os modelos matematicos, com exce¢do do modelo de Wang & Singh (para as
temperaturas de 40 e 50 °C), representaram a secagem das folhas de erva-cidreira-
brasileira com bom grau de precisdo, apresentando coeficientes de determinacao
acima de 98 % e erros médios estimados abaixo de 0,20, para todas as temperaturas
estudadas. Entretanto, os modelos de Midilli et al. e Page, apresentaram 0s menores
valores para o erro médio relativo (P) e melhor distribuicdo de residuos. Coeficientes
de determinacdo (R? acima de 98 % indicam um bom ajuste do modelo para
representacdo do fendbmeno de secagem (Madamba et al., 1996; Andrade et al.,
2003). De acordo com Draper e Smith (1981) e Panchariya et al. (2002), o valor de SE
€ inversamente proporcional a capacidade do modelo em descrever com fidelidade o
fenbmeno. Valores para o erro médio relativo (P) abaixo de 10 % sado considerados
aceitaveis (Park et al., 2002; Kaymak-Ertekin & Gedik, 2005; Mohapatra & Rao, 2005).

Em secagem de Mentha crispa L., usando temperaturas do ar de 30, 40 e
50 °C Park et al. (2002) obtiveram o melhor ajuste aos dados com o modelo de Page.
Ja em estudos com ché preto (Temple & Van Boxtel, 1999) e capim-limao (Martins,
2000), os melhores ajustes foram obtidos com o0 modelo exponencial de Lewis.

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores dos parametros para os modelos de

Midilli et al. e Page.

TABELA 3. Valores dos pardametros dos modelos de Page e Midilli et al. para a

secagem de folhas de erva-cidreira-brasileira sob diferentes temperaturas

do ar
Modelo T (°C) Coeficientes
K N a b
40 1,6404 1,0860 1,0001 0,0013
50 2,9021 1,2660 0,9953 0,0027
Midilli et al. 60 4,2206 1,2207 0,9916 -0,0041
70 4,9466 1,0873 0,9990 -0,0325
80 10,7156 1,3491 0,9953 -0,0014
40 1,6264 1,0771 - -
50 2,8580 1,2470
Page 60 4,2766 1,2178
70 5,5224 1,1395
80 10,6601 1,3420

28



Nas Figuras 2 a 6, sdo apresentadas as curvas de secagem elaboradas com
os dados experimentais e os valores simulados pelas equacdes de Midilli et al. e Page,

para as folhas de erva-cidreira-brasileira.
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FIGURA 2. Curvas de secagem a 40 °C.
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FIGURA 3. Curvas de secagem a 50 °C.
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FIGURA 6. Curvas de secagem a 80 °C.

Observando os resultados das Figuras 2 a 6, verifica-se que o maior tempo de
secagem foi quando se utilizou temperatura de 40 °C, comparativamente as
temperaturas mais elevadas. Houve efeito decrescente no tempo de secagem com o
aumento da temperatura do ar, como era de se esperar. Essa reducdo pode ser
explicada pelo fato de que o aumento da temperatura do ar diminui sua umidade
relativa, consequentemente, aumenta o seu potencial de secagem.

Verifica-se ainda que o tempo de secagem com ar a temperatura de 40 °C foi
de aproximadamente 205 minutos. Com o aumento da temperatura de 40 °C para
50 °C, este tempo foi reduzido para 110 minutos (cerca de 50 %). Ja quando a
temperatura foi aumentada de 40 °C para 60 °C, este tempo foi de 70 minutos
(reducéo de cerca de 30 %). Quando a temperatura de secagem foi aumentada de
40 °C para 70 °C, o tempo foi reduzido a 45 minutos (cerca de 25 %) e quando foi
aumentada de 40 °C para 80 °C, este tempo foi de 33 minutos (reduzido a cerca de
15 %). O aumento na temperatura do ar de secagem teve como vantagem a
otimizacao do processo, diminuindo o tempo de secagem e proporcionando um melhor

aproveitamento do secador.
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4. Conclusobes

Nas condi¢c6es em que foi realizado o experimento, pode-se concluir que:

a) Os modelos de Page e Midilli et al. foram os que melhor representaram a
secagem de erva-cidreira-brasileira;

b) Os coeficientes de difusividade efetiva variaram entre 2,91x10%? e
11,71x10™ m?.s™, na faixa de temperatura estudada;

c) A energia de ativacdo para difuséo da agua foi de 31,79 kJ.mol™.
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CAPITULO 2

Influéncia da temperatura do ar de secagem no teor e nos constituintes quimicos

do 6leo essencial de erva-cidreira-brasileira (Lippia alba (Mill) N. E. Brown)

Resumo

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da temperatura do ar de
secagem no teor e nos constituintes quimicos do 6leo essencial de erva-cidreira-
brasileira. Foram utilizadas plantas cultivadas em area experimental, colhidas entre 8 e
9 hs, com teor de agua em torno a 85 % b.u. Logo apos a colheita, selecéo e desfolha,
as folhas foram submetidas a secagem em secador de bandejas, com velocidade do
ar de 0,29+0,03 m.s™, em seis tratamentos (ar ambiente e ar aquecido a 40, 50, 60, 70
e 80 °C), realizando-se trés testes de secagem por tratamento. Em cada teste
utilizaram-se 0,4 kg de folhas, que foram colocadas na bandeja inferior do secador, em
uma camada de 0,15 m de espessura, sendo secas até atingirem teor de 4gua de 10
%Db.u. Apés a secagem, as folhas foram colocadas em embalagens de polietileno e
armazenadas em camara B.O.D., a 4 °C de temperatura, até 0 momento das analises
guimicas. Para a obtencdo do Oleo essencial, as folhas foram submetidas a
hidrodestilacdo por 3 h, seguida de extracdo com pentano (3x50 mL), sendo o 6leo
essencial extraido analisado por cromatografia gasosa (GC-MS e GC-FID). Nas
condicdes em que foi realizado o estudo pode-se concluir que: a) Os teores de 6leo
essencial ndo diferiram estatisticamente entre os tratamentos de secagem, mas
diminuiram quando comparados ao da planta fresca; b) Com a secagem o teor de
citral aumentou significativamente em relacéo a planta fresca e; c) Para a secagem de

folhas de erva-cidreira-brasileira pode ser utilizada temperatura do ar de até 80 °C.

Palavras-chave: plantas medicinais, plantas aromaticas, principio ativo, qualidade,

rendimento, citral.
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Influence of the drying air temperature on the contents and chemical
components of the essential oil from the Brazilian lemon-scented verbena

(Lippia alba (Mill) N. E. Brown))

Summary

This study was carried out to evaluate the effect of the drying air temperature on
the content and chemical components of the essential oil from the Brazilian lemon-
scented verbena. Plants cropped in the experimental area were harvested from 8 to 9
a.m. with a water content around 85% w.b. Soon after harvesting, the selection and
defoliation were accomplished; then the leaves were taken to dry in a tray dryer at the
air speed of 0.29+0.03 m.s™ under six treatments (environmental air and heated air at
40, 50, 60, 70 and 80 °C), by accomplishing three drying tests for each treatment. In
each test, 0.4 kg leaves were placed at 0.15m-thickness layer in the lower tray of the
dryer, and were dried until reaching a water content of 10% w.b. After drying, the
leaves were arranged in polyethylene packages, and stored in B.O.D. chamber at 4 °C
temperature until the accomplishment of the chemical analyses. For obtaining the
essential oil, the leaves were submitted to hydrodistillation for 3 hours, followed by
extraction with pentane (3x50 mL), then the extracted essential oil was analyzed by
gas chromatography (GC-MS and GC-FID). Under the conditions this study was
accomplished, it may be concluded that: a) The essential oil contents did not
statistically differ among the drying treatments; however, they decreased in comparison
to the fresh plant; b) Upon drying, the citral content was significantly increased, relative
to the fresh plant; and c) For drying the leaves of the Brazilian lemon-scented verbena,

the air temperature up to 80 °C may be used.

Keywords: medicinal plants, aromatic plants, active principle, quality, citral, productivity.
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1. Introducéo

A erva-cidreira-brasileira, também conhecida como cidreira-brava, falsa-
melissa e alecrim-selvagem é uma planta pertencente a familia Verbenaceae. E
caracterizada como um arbusto de até um metro e meio de altura, de ramos finos,
esbranquicados e quebradigos, possuindo folhas opostas, elipticas, de largura
variavel, com bordos serreados e apice agudo. Suas flores estdo reunidas em
inflorescéncias capituliformes de eixo curto, que se apresentam de dois tamanhos e
sdo de cor réseo-violaceas (Gomes et al., 1993; Matos, 1996; Castro et al., 2002;
Lorenzi & Matos, 2002). Extratos e infusdes de suas folhas e flores sédo usados na
medicina popular em diversos paises para tratamento de resfriados, gripes,
bronquites, tosses, asma, febre, problemas digestivos e hepaticos, sifilis, diarréias e
disenterias (Pino et al., 1997; Vale et al., 1999; Pascual et al., 2001). A¢Bes calmantes
e espasmoliticas suaves comprovadas e atividades analgésicas, atribuidas,
respectivamente, ao citral e ao mirceno presentes em seu 6leo essencial, também sao
relatadas (Pino et al., 1997; Viana et al., 1998). Em estudos com cobaias, foram
observados efeitos ansioliticos, citostaticos, anticonvulsivantes e antiulcerugénicos
(Vale et al.,, 1999; Vale et al., 2002; Zétola, 2002). Por ser desprovida de acdes
toxicas, as infusdes de erva-cidreira-brasileira podem ser consumidas em altas
dosagens (Matos, 1998).

A composicdo quimica do 6leo essencial da erva-cidreira-brasileira apresenta
diversas variacGes atribuidas aos seus quimiotipos, sendo que, na literatura, sao
encontrados com maior freqiiéncia os quimiotipos contendo o citral, a carvona e o
linalol como constituintes majoritarios (Matos et al., 1996; Zoghbi et al., 1998; Lorenzi
& Matos, 2002).

Outros aspectos a serem considerados e que influenciam na composi¢édo
guimica do 6leo essencial sdo a parte da planta usada na extracdo do 6leo, o estadio

de desenvolvimento da cultura, a sua localizagédo geografica, as caracteristicas de solo
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e clima e outras condi¢Bes locais (Pino et al., 1997; Zoghbi et al., 1998; Castro et al.,
2002; Stashenko et al., 2004).

A manutencao qualidade dos fitoterapicos tem inicio na identificacéo correta da
espécie e continua no plantio, na colheita e no beneficiamento. Diversos fatores
influenciam a qualidade final do produto, como variacdes climaticas, solo, época de
colheita, caracteristicas genéticas da planta, condicdes de secagem e tempo de
armazenamento (Castro & Ferreira, 2001).

As plantas, imediatamente apés a colheita, devem ser comercializadas,
consumidas ou secas, objetivando-se minimizar as perdas dos principios ativos, pois,
a partir do momento da colheita, inicia-se um processo de degradacdo, devido ao
aumento da atividade enzimética, que pode levar a degradagéo dos principios ativos
(Silva & Casali, 2000). Teores elevados de agua nas partes vegetais, além de permitir
a acdo enzimatica, também favorecem o desenvolvimento de microorganismos,
comprometendo suas qualidades terapéuticas (Baritaux et al., 1992).

A necessidade de diminuicdo imediata do teor de agua torna o processo de
secagem uma etapa pos-colheita indispensavel, pois, além de permitir a inibicdo da
atividade enzimatica e o desenvolvimento de microorganismos, pode facilitar o
armazenamento e o transporte, contribuindo para regular a oferta e a comercializacédo
das plantas (Baritaux et al., 1992; Venskutonis, 1997).

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos com o objetivo de estudar os efeitos
da temperatura do ar de secagem na qualidade dos principios ativos de plantas
medicinais. Entretanto, cada espécie apresenta respostas diferentes, para a mesma
temperatura do ar de secagem (Balbaa et al., 1974; Muller & Miuhlbauer, 1990; Deans
& Svoboda, 1992; Baritaux et al., 1992; Hansen et al., 1993; Venskutonis, 1997;
Reynolds, 1998; Buggle et al., 1999; Balladin & Headley, 1999; Martins, 2000; Rocha

et al., 2000; Radinz et al., 2002; Radiinz, 2004).
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Diante do exposto, 0 presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da
temperatura do ar de secagem no teor e nos constituintes quimicos do 6leo essencial

de erva-cidreira-brasileira.

2. Material e Métodos
2.1. Cultivo, colheita e selecdo

As plantas foram cultivadas no Viveiro de Plantas Ornamentais da
Universidade Federal de Vigosa e colhidas entre 8 e 9 h da manha, com teor de agua
em torno a 85 % b.u. A colheita foi realizada cortando-se a parte aérea da planta 5 cm
acima do solo. Imediatamente ap6s a colheita, as plantas foram submetidas as
operagbes de desfolha e selecdo, descartando as plantas doentes e atacadas por

insetos e 0s materiais estranhos.
2.2. Determinacéo do teor de agua

Foram utilizadas amostras 25 g, colocadas em estufa com circulacdo forgada
de ar em temperatura de 103+2 °C, onde permaneceram durante 24 h, conforme
metodologia descrita pela Asae Standards (ASAE, 2000), para forrageiras e similares
(plantas ou folhas). Determinou-se o teor de 4gua antes e depois da secagem, sendo

realizadas trés repeticoes.
2.3. Secagem

As folhas foram submetidas ao processo de secagem, realizado no laboratério
do Grupo de Pesquisa em Pré-Processamento de Plantas Medicinais, Aromaticas e
Condimentares, localizado no Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Vicosa. Foi utilizado um secador de bandejas com fluxo de ar ascendente,
dotado de queimador de gas liglefeito de petrdleo (glp) para aquecimento do ar de
secagem, conforme descrito em Radiinz (2004). A velocidade média do ar de
secagem usada foi de 0,29+0,03 m.s™. Os tratamentos de secagem foram ar ambiente

e ar aquecido a 40, 50, 60, 70 e 80 °C, com variacdo de 1 °C, comparando-se 0s
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tratamentos com a planta fresca (testemunha). Para cada teste de secagem, foram
utilizadas aproximadamente 400 g de folhas, dispostas na bandeja inferior do secador,
perfazendo uma camada de 15 cm de espessura, sendo realizados trés repeticdes por
tratamento.

As folhas foram secas até atingirem o teor de agua de aproximadamente 10 %
b.u. O momento de interromper o processo de secagem foi determinado através do
célculo da massa final a ser atingida.

AplOs a secagem, as amostras foram armazenadas em duas embalagens de
polietileno, colocando-se uma dentro da outra, sendo as mesmas lacradas e
armazenadas em camara B.O.D., com temperatura de 4 °C, até o momento das

analises.
2.4. Andlises quimicas

As andlises quimicas foram realizadas no Laboratério de Analise e Sintese de
Agroquimicos (LASA), localizado no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Vigosa.
2.4.1. Extracdo, separagao, quantificagdo e armazenamento do éleo essencial

A extracdo do 6leo essencial foi realizada usando-se aparelho Clevenger
adaptado a um baldo de 2 L., onde foi colocada a amostra juntamente com 1 L de
agua destilada. Para as folhas secas, foram utilizadas amostras de 10 g e para as
folhas frescas (testemunha), amostras de 50 g. Com o objetivo de facilitar a extracao,
as folhas foram cortadas transversalmente a cada 1 cm. O tempo de extragéo foi de
180 min, contados a partir do momento da ebulicdo, o qual foi determinado através de
testes preliminares. Durante a extragdo, foram coletadas aliquotas de
aproximadamente 50 mL aos 15, 30, 60, 120 e 180 minutos.

O odleo essencial foi extraido da fase aguosa usando pentano (3x de 50 mL)
como solvente extrator. A fragdo organica obtida foi tratada com sulfato de magnésio

anidro em excesso, para retirada total da agua. A seguir, a solucao foi filtrada e, em

44



seguida, concentrada em evaporador rotativo a 40 °C, até atingir quantidade suficiente
para possibilitar a transferéncia para um frasco de 10 mL, sendo este colocado em
banho-maria a temperatura de 40 °C, até atingir massa constante.

A quantificacdo do Oleo essencial foi realizada através de pesagens em
balanca analitica com precisdo de 0,0001 g.

Apo6s a quantificacdo, os recipientes com 0Oleo essencial foram vedados com
parafilme, envoltos em papel aluminio e armazenados em freezer, para posteriormente

serem analisados.
2.4.2. Identificacao e quantificacdo dos constituintes quimicos do 6leo essencial

A identificacdo dos constituintes quimicos foi realizada empregando-se
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas (GC-MS). O
equipamento utilizado foi um cromatégrafo gasoso modelo Shimadzu GC-17A
acoplado ao espectrémetro de massas modelo Shimadzu GCMS-QP 5050A. A
metodologia empregada para a identificacdo dos componentes foi a descrita por
Adams (1995), sendo empregada coluna DB-5HT, da marca J & W Scientific®, com
30 m de comprimento, didametro interno de 0,32 mm, espessura do filme interno de
0,10 um, e hélio como géas carreador. As condi¢cdes de operacdo do cromatografo a
gas foram as seguintes: presséao interna da coluna de 56,7 kPa, razao de split de 1:20,
fluxo de gas na coluna de 1,0 mL.min*, velocidade linear do gas de 36,5 cm.s™,
temperatura no injetor de 220 °C, temperatura no detector de 240 °C. A temperatura
da coluna foi programada para iniciar em 60 °C e permanecer por 1 min, apés, um
incremento de 3 °C por min até atingir 240 °C, quando novamente foi mantida por
30 min, totalizando o tempo de 91 min. O espectrémetro de massas foi programado
para realizar leituras numa faixa de 29 a 400 m/z, em intervalos de 0,5 s, com energia
de ionizagdo de 70 eV e temperatura do detector de 240 °C. O volume de amostra
injetado foi de 1 pL, em concentragdo de 10.000 ppm, utilizando como solvente o

hexano. Somente as amostras obtidas da planta fresca foram injetadas, pois

apresentavam 0s mesmos sinais dos demais tratamentos. Para a identificacdo dos
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componentes dos Oleos essenciais, além dos espectros de massas sugeridos pela
biblioteca presente no aparelho, calcularam-se também os indices de Kovats (indice
de retencéo relativo).

Para o calculo dos indices de Kovats, foi injetada no cromatografo uma mistura
de hidrocarbonetos (C10 a C24), sendo que para cada constituinte do dleo essencial,
foram utilizados os tempos de retencdo do proprio constituinte e dos hidrocarbonetos,
usando a equacgéao descrita em Collins et al. (1997).

A gquantificagcdo dos componentes do 6leo essencial foi realizada empregando-
se cromatografia gasosa associada a detec¢do por ionizagdo de chamas (GC-FID). O
equipamento empregado foi um cromatdgrafo gasoso modelo Shimadzu GC-17A
acoplado ao detector por ioniza¢do de chamas, sendo usada coluna SPB-5, da marca
Supelco®, com 30 m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do
filme interno de 0,25 pum, e nitrogénio como gas carreador. As condicdes de operacdo
do equipamento foram presséo interna da coluna de 100 kPa, razdo de split de 1:10,
fluxo de gas na coluna de 1,33 mL.min*, velocidade linear do gas de 31,80 cm.s™,
temperaturas no injetor e detector de 250 °C. A temperatura da coluna foi programada
para iniciar em 60 °C e permanecer por 1 min, apés, um incremento de 3 °C por min
até atingir 240 °C, totalizando o tempo de 61 min. O volume de amostra injetado foi de
1 uyL, em concentracdo de 10.000 ppm e utilizando como solvente hexano. Para
guantificar cada constituinte presente no 6leo essencial, foram realizadas integracdes
das areas geradas e calculadas pelo programa presente no préprio computador
conectado ao GC-FID, sendo os resultados expressos em percentual proporcional de
area. No GC-FID foram injetadas as amostras de todos os tratamentos e a
identificacdo de cada componente foi feita comparando-se os tempos de retengéo, 0os

indices de Kovats e os cromatogramas gerados no GC-MS e no GC-FID.
2.5. Delineamento experimental e anélise estatistica

O delineamento experimental utilizado foi o completamente casualizado, sendo

realizados trés testes de secagem para cada temperatura do ar. Para as analises
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estatisticas, foram realizadas andlises de variancias, de desvios padrao e testes de
comparacdes multiplas de médias, usando o programa para analise estatistica SAEG®,

segundo procedimentos descritos em Ribeiro Junior (2001).

3. Resultados e Discusséao

Na Figura 1, sdo apresentados os resultados obtidos na andlise de extragcéo do

6leo essencial.
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Coeficiente de varia¢do: 2,926 %; Desvio padrédo: 0,3390
FIGURA 1. Teor de 6leo essencial extraido de folhas de erva-cidreira-brasileira

submetidas a secagem em secador de bandejas com diferentes temperaturas do ar.

A partir dos resultados apresentados na Figura 1, verifica-se que, entre as
temperaturas de secagem, ndo foram observadas diferencas significativas no teor de
6leo essencial. Entretanto, quando comparados os tratamentos de secagem com a
planta fresca, verificaram-se reducdes entre 12,06 e 17,33 % no teor de Oleo
essencial. Essas reducfes podem ser atribuidas a volatilizacdo de parte do 6leo
essencial durante o processo de secagem. Segundo Gomes et al. (1993) e Ventrella

(2000), o dleo essencial, nesta espécie, esta localizado em tricomas secretores
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presentes na epiderme foliar e também nos parénquimas palicadico e lacunoso.
Outros autores como Deans e Svoboda (1992), Venskutonis (1997), Buggle et al.
(1999), Martins (2000), Rocha et al. (2000) e Radiinz et al. (2002), trabalhando com
outras espécies medicinais, também citam a influéncia da temperatura do ar de
secagem no teor de 6leo essencial, relatando que o aumento da temperatura do ar
pode ocasionar a volatilizacdo dos 6leos essenciais.

Os teores de 0leo essencial obtidos pelas extragfes estdo compativeis com
agueles observados por pesquisadores que também avaliaram esta espécie, tais como
Gomes et al. (1993), Matos et al. (1996), Pino et al. (1997), Zoghbi et al. (1998),
Ventrella (2000), Lorenzo et al. (2001), Senatore e Rigano (2001), Stashenko et al.
(2004) e Braga et al. (2005).

Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados dos componentes quimicos
observados nas andlises cromatograficas do 6leo essencial extraido de folhas de erva-

cidreira-brasileira submetidas a secagem, sob diferentes temperaturas do ar.
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TABELA 1. Composicdo quimica do 6leo essencial extraido de folhas de erva-cidreira-brasileira submetidas a secagem em

secador de bandejas, com diferentes temperaturas do ar (valores expressos em percentual proporcional da area)

1

Tratamentos de secagem

. Z 2
Sial - Componentes docleo I Planta  apienie  40°c 50 °C 60 °C 70°°C 80 °C

1 Sabineno 977 -- -- -- -- -- -- --

2  oct-1-en-3-ol 981 1,78+0,21 0,44+0,26 0,98+0,44 1,11+0,19 1,09+0,16 0,76+0,1 0,84+0,40

3 6-metil-hept-5-em-2-ona 987 1,50+0,14 0,71+0,10 0,70+0,38 0,82+0,11 1,15+0,27 0,71+0,18 0,70+0,24

4 b-Mirceno 992 0,56%0,23 0,36%0,11 0,31+0,13 0,39+0,11 0,74+0,37 0,48+0,17 0,52+0,27

5  Octan-3-ol 994 - - - - - - -

6 p-Cimeno 1025 - - - - - - -

7  Hidrato de cis-sabineno 1068 0,50+0,05 0,63+0,09 0,54+0,08 0,59+0,02 0,63+0,04 0,53+0,10 0,52+0,11

8  Oxido de cis-linalol 1073 - - - - - - -

9  Oxido de trans-linalol 1087 - - - - - - -

10 Hidrato de trans-sabineno 1095 - - - - - - -

11 Linalol 1097 1,47+0,08 1,41+0,11 1,39+0,1 1,50+0,07 1,57+0,09 1,56+0,05 1,27+0,41

12 Terpinen-4-ol 1176 0,20+0,03 0,12+0,01 0,12+0,01 0,15+0,02 0,15+0,02 0,15+0,01 0,14+0,01

13  a-Terpineol 1188 - - - - - - -

14  Nerol 1228 2,57+0,17 0,58+0,03 0,54+0,06 0,70+0,07 0,61+0,09 0,58+0,03 0,60+0,08

15 Neral 1243 31,37+0,64 32,05+1,00 32,61+0,83 31,6740,75 32,22+0,59 32,2840,30 32,39+0,46

16  Geraniol 1256 7,59+0,99 3,63+0,53 3,72+0,43 4,21+0,50 4,31+0,70 4,48+0,37 4,40+0,30

17  Geranial 1273 44,37+1,39 51,04+1,15 51,39+0,43 50,56+0,97 49,76+1,44 49,79+0,82 49,93+0,42

18 Acetato de Geranila 1381 0,50+0,05 0,30+0,12 0,54+0,09 0,57+0,02 0,51+0,04 0,71+0,02 0,64+0,08

19  Metil eugenol 1399 0,20+0,03 0,20+0,04 0,20+0,03 0,21+0,03 0,17+0,01 0,19+0,01 0,18+0,01

20  Trans-Cariofileno 1418 1,18+0,80 0,23+0,18 0,32+0,05 0,47+0,48 0,56+0,15 0,44+0,12 0,64+0,22

21  Trans —Nerolidol 1561 0,18+0,04 0,16+0,01 0,15+0,04 0,14+0,02 0,14+0,04 0,17+0,03 0,17+0,02

22 Oxido de cariofileno 1581 0,87+0,30 0,76+0,12 0,78+0,1 1,01+0,29 0,89+0,18 0,99+0,10 1,18+0,12
Total identificado 94,83+£1,33 92,61+3,23 94,28+1,44 94,07+£1,97 94,49+2,03 93,82+1,39 94,10£1,12

lI’\/Iédias de trés extracOes independentes.
%indices de Kovats calculados pelos tempos de retencéo obtidos pelas andlises no GC-MS.
“Quantidades tracos.



De acordo com a Tabela 1, observa-se que os componentes majoritarios do
6leo essencial do quimiotipo de erva-cidreira-brasileira estudado foram neral (Z-citral)
e geranial (E-citral), apresentando somados, teores maiores que 75 % do total. O
terceiro componente de maior concentragdo foi o geraniol, apresentando teor
aproximado de 7 %, seguido por outros componentes como o linalol (1,47 %) e o
trans-cariofileno (1,18 %). Observa-se ainda que, em todos os tratamentos, o total de
componentes identificados no 6leo essencial foi superior a 92 %. A composicao
guimica do Oleo essencial de erva-cidreira-brasileira contendo elevados teores dos
isbmeros neral e geranial foi observada também nos estudos de Matos et al. (1996),
Zoghbi et al. (1998) e Ventrella (2000).

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados dos testes de comparacdes
multiplas de médias, realizados para os principais componentes do 6leo essencial de
folhas de erva-cidreira-brasileira submetidas a secagem, com diferentes temperaturas

do ar.

TABELA 2. Teor dos principais constituintes quimicos do 6leo essencial extraido de
folhas de erva-cidreira-brasileira submetidas a secagem, sob diferentes

temperaturas do ar’

Componentes do 6leo (% Relativo)

Tratamentos

Nerol Geraniol Neral Geranial
Fresca (testemunha) 2,57a 7,59 a 31,37 a 44,37 b
40 °C 0,54 b 3,72b 32,61la 51,39 a
50 °C 0,70 b 4,21b 31,67 a 50,56 a
60 °C 0,61b 431b 32,22 a 49,76 a
70°C 0,58 b 4,48 b 32,28a 49,79 a
80 °C 0,60 b 4,40b 32,39 a 49,93 a
Ar ambiente 0,58b 3,63b 32,05a 51,04 a

IMédias seguidas de letras mintisculas distintas na mesma coluna diferem significativamente entre si pelo teste
de Tukey a 5 % de probabilidade.

Observando-se a Tabela 2, verifica-se que os teores de geranial apresentaram
aumento significativo quando as folhas foram submetidas a secagem,
independentemente do tratamento, quando comparados a planta fresca. Este aumento

pode ser atribuido a oxidacdo do geraniol durante o processo de secagem,
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convertendo-se em geranial, 0 que pode explicar também a diminui¢cédo do contetudo de
geraniol. Pode-se observar, ainda, que o conteldo de nerol nao diferiu
significativamente entre os tratamentos de secagem, mas apresentou diminuicdo
significativa quando comparado com a planta fresca. Esta diminuicdo pode ser
atribuida a oxidacdo do nerol durante a secagem, convertendo-se em neral.
Analisando-se o constituinte neral, percebe-se um leve aumento, embora nao tenham
sido observadas diferencas significativas entre os tratamentos de secagem e nem
guando estes foram comparados a planta fresca.

Em estudos de secagem de diversas espécies, realizados por outros autores,
também foram observadas modificagdes nos componentes dos 6leos essenciais em
fungéo da secagem (Deans & Svoboda, 1992; Baritaux et al, 1992; Hansen et al, 1993;
Venskutonis, 1997; Buggle et al, 1999; Martins, 2000; Radiinz et al, 2002; Radiinz,

2004).

4. Conclusdes

Para as condi¢cBes em que o experimento foi realizado, pode-se concluir que a
temperatura do ar de secagem influenciou no teor e nos constituintes do 6leo
essencial:

- Os teores de 0Oleo essencial extraidos das folhas secas a diferentes temperaturas
nao diferiram estatisticamente entre si, mas foram menores que o da planta fresca.

- A secagem provocou aumento significativo no teor de citral nas folhas, em relagéo a
planta fresca.

- Pode-se recomendar temperaturas do ar de até 80 °C, para a secagem de folhas de

erva-cidreira-brasileira, sem prejuizos a qualidade do 6leo essencial.
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CAPITULO 3

Avaliacdo do tempo de residéncia no campo, antes da secagem, sobre o teor e a
composicdo quimica do 6leo essencial de erva-cidreira-brasileira

(Lippia alba (Mill) N.E. Brown) - Verbenaceae.

Resumo

A erva-cidreira-brasileira tem sido usada popularmente por suas propriedades
terapéuticas, sendo essas propriedades atribuidas ao seu 6leo essencial. Com o
objetivo de avaliar os efeitos do tempo de residéncia no campo, antes da secagem,
sobre o teor e a composicdo quimica do 6leo essencial, plantas cultivadas em area
experimental, colhidas entre 7 e 8 h, com teor de 4gua em torno a 80 %b.u. foram
submetidas a tempos de residéncia no campo, ao sol e a sombra. Foram usados 0,75
kg de ramos por repeticdo, que depois de cortados com tamanho maximo de 0,35 m
foram colocados em bandejas plasticas de 0,38x0,28x0,09 cm (CxLxA) em camada de
0,15 m de espessura. Em seguida, as bandejas foram pesadas e colocadas ao sol e a
sombra, e, depois de decorridos os tempos de 90, 180, 270, 360, 450 e 540 min foram
retiradas para avaliagdes do teor de dgua e dos 6leos essenciais. O teor de agua foi
determinado pelo método gravimétrico. O 6leo essencial foi obtido por hidrodestilacdo
(2 h) seguido de extragdo com pentano. Em seguida o 6leo essencial foi analisado por
cromatografia gasosa no GC-MS e no GC-FID. De acordo com os resultados obtidos
pode-se concluir que: a) O teor de 6leo essencial extraido nao foi influenciado pelo
tempo de residéncia no campo, antes da secagem; b) O contelido de citral diminuiu e
0 contetdo de b-Mirceno aumentou durante a residéncia no campo, antes da

secagem, sendo esses efeitos mais acentuados nas plantas mantidas sob o sol.

Palavras-chave: plantas medicinais, plantas aromaticas, principio ativo, qualidade,

citral.
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Evaluating the residence time in field before drying upon the content and
chemical composition of the essential oil from the Brazilian lemon-scented

verbena (Lippia alba (Mill) N.E. Brown) - Verbenaceae

Summary

The Brazilian lemon-scented verbena has been popularly used because their
therapeutic properties that are attributed to its essential oil. This study was carried out
to evaluate the effects of residence time in field before drying upon the content and
chemical composition of the essential oil. The plants cropped in the Ornamental Plants
Nursery pertaining to Universidade Federal de Vigosa were harvested between 7 and 8
a.m. with a water content around 80% w.b., and were subjected to residence times in
the field, to both the sun and shadow. An amount of 0.75 kg branches were used by
replication, and placed at 0.15m-thick layers on plastic trays measuring 0.38 x 0.28 x
0.09 cm (LxWxH). Soon after, the trays were weighted and taken to either the sun and
shadow. After the times of 90, 180, 270, 360, 450 and 540 minutes, they were removed
for evaluating the contents of the water and essential oils. The water content was
determined by the gravimetric method. The essential oil was obtained by
hydrodisttilation (2 h), following the extraction with pentane. Then, the essential oil was
analyzed by gas chromatography in both GC-MS and GC-FID. According to the results,
the following conclusions may be drawn: a) The content of the extracted essential oil
was not affected by the residence time in field before drying; b) The citral content was
decreased and the content of b-myrcene was increased during the residence in the
field before drying, and these effects were more accentuated in those plants kept under

the sun.

Keywords: medicinal plants, aromatic plants, active principle, quality, citral.
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1. Introducgao

A Lippia alba (Mill) N. E. Brown, também conhecida como erva-cidreira-
brasileira, cidreira-de-arbusto, falsa-melissa, entre outros nomes, tem sido usada
popularmente por suas propriedades analgésicas, sudoriferas, antiespasmaddicas,
estomaquicas, emenagogas e antimicrobianas. A composi¢do quimica de seu 6leo
essencial tem sido relatada por diferentes autores, apresentando variagdes quanto aos
componentes majoritarios, variacdes essas atribuidas a seus diferentes quimiotipos
(Gomes et al, 1993, Matos et al, 1996; Pino, et al, 1997; Pascual, 2001, Senatore &
Rigano, 2001, Martins, 2002).

A maior parte dos metabdlitos secundarios responsaveis pelas atividades
terapéuticas das plantas pode ser alterada tanto por fatores ambientais como por
procedimentos apés a colheita (Charles et al, 1993). Informacfes a respeito da
natureza e intensidade dos processos que ocorrem apds a colheita em plantas
medicinais e aromaticas ainda sao insuficientes (Bottcher & Giinther, 1995; Fennell et
al., 2004).

O manejo adequado das etapas de colheita, beneficiamento e armazenagem
podem evitar perdas e contribuir para a preservacdo das propriedades do produto.
Portanto, a colheita deve ser realizada no momento adequado, de preferéncia com o
tempo seco e apos a evaporagdo do orvalho (Wachowics & Carvalho, 2002).

A perda de agua apés a colheita é o fator que determinara, em grande parte, as
perdas quantitativas e qualitativas na planta, ocorrendo a aceleracdo da deterioracdo
pelo aumento de algumas reacGes predominantemente catabdlicas (Finger & Vieira,
1997; Kays, 1997).

Segundo Cantwell e Reid (1993), a respiracdo, a transpiracdo, O
amadurecimento e a senescéncia sdo as principais atividades pos-colheita que
ocorrem em plantas e que podem resultar em mudangas nas caracteristicas internas e
externas de qualidade. Cunha (1998) atribui como causa de deterioracdo em produtos

recém-colhidos, as alteracdes fisiologicas, a perda de 4gua, os danos mecéanicos nos
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tecidos e a invasdo de microrganismos, processos esses influenciados pela
temperatura.

Logo apés a colheita, as plantas devem ser imediatamente transportadas para
o local de processamento, para evitar sua degradagéo, pois 0 metabolismo ndo cessa
guando as partes colhidas sdo separadas da planta, levando a processos biolégicos
de deterioragdo, como atividade bacteriana, transformagfes enzimaticas, auto-
oxidacao e escurecimentos ndo enzimaticos. Estes processos podem ser minimizados,
reduzindo-se o contetdo de agua significativamente. Durante a colheita e o transporte,
o material deve ser protegido do sol para evitar o inicio da fermentacdo, o que acelera
0 processo de degradacao (Wachowics & Carvalho, 2002).

Manter as plantas no campo depois de colhidas é uma pratica utilizada por
diversos produtores, pois permite que a colheita realizada durante todo o dia possa ser
transportada e secada de uma s6 vez. Além disso, proporciona uma diminuicdo no
teor de agua, facilitando o processo de secagem. Entretanto, podem ocorrer perdas no
contetdo de o6leo essencial ou modificagbes na sua constituicdo quimica,
comprometendo suas propriedades terapéuticas. De acordo com Martins (2000), a
secagem ao sol, para muitas plantas medicinais e aromaticas €é totalmente
desaconselhada, visto que o processo de fotodecomposicdo pode ocorrer
intensamente, degradando os componentes quimicos e causando altera¢des de cor,
sabor e aroma.

Diante do exposto, objetivou-se com este trabalho, avaliar a influéncia do
tempo de residéncia no campo, antes da secagem, sobre o teor e 0s constituintes

guimicos do 6leo essencial de folhas de erva-cidreira-brasileira.
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2. Material e Métodos
2.1. Cultivo, colheita e selecdo

As plantas utilizadas neste estudo foram cultivadas no Viveiro de Plantas
Ornamentais da Universidade Federal de Vigosa e colhidas entre 7 e 8 h da manha3,
com teor de 4gua em torno a 80 % b.u. A colheita foi realizada cortando-se a parte
aérea da planta 5 cm acima do solo. Imediatamente apés a colheita, foram eliminados

0s ramos doentes e atacados por insetos, bem como 0s materiais estranhos.
2.2. Caracterizacdo inicial do produto

A fim de determinar as caracteristicas iniciais do produto, imediatamente apés
a colheita, foram separadas amostras para as analises do 6leo essencial e para a
determinacg&o do teor de agua.

Para as analises do 6leo essencial, foram separadas quatro amostras de 50 g
cada, que foram acondicionadas em duas embalagens de polietileno, colocando-se
uma dentro da outra, que depois de lacradas, foram armazenadas em freezer, com
temperatura de -20+2 °C até o momento das analises.

Para a determinacdo do teor de agua, utilizou-se o método gravimétrico,
conforme metodologia descrita pela Asae Standards (ASAE, 2000), para forrageiras e
similares (plantas ou folhas), usando-se amostras de 25 g, colocadas em estufa, com
circulacdo forcada de ar em temperatura de 103+2 °C, onde permaneceram por 24 h,

sendo realizadas trés repeticoes.
2.3. Residéncia no campo

O experimento foi realizado em novembro de 2004, nas instalacfes do Grupo
de Pesquisa em Pré-Processamento de Plantas Medicinais, Aroméaticas e
Condimentares, localizadas no Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Vicosa (DEA-UFV).

Logo depois da selegéo, os ramos foram cortados com tamanho méaximo de 35

cm e acondicionados em bandejas plasticas de 38x28x9 cm (comprimento, largura e
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altura), colocando-se aproximadamente 750 gramas de produto por bandeja, com uma
camada de aproximadamente 15 cm de altura. Em seguida, as bandejas foram
pesadas e colocadas ao sol e a sombra, com o intuito de realizar a residéncia no
campo, sendo preparadas 18 bandejas para cada tratamento (sol e sombra).

Depois de decorridos os intervalos de tempo de 90, 180, 270, 360, 450 e 540
minutos, foram retiradas trés bandejas por tratamento, que foram pesadas e seguiram
para a etapa de separacdo, onde se separavam as folhas das demais partes do ramo.
Imediatamente apds a separacéo, retiraram-se amostras de folhas, para se determinar
o teor de agua pelo método gravimétrico e para as analises do 6leo essencial. Para as
analises do 6leo essencial, foram pesadas 4 amostras de 50 g, que foram embaladas
e armazenadas conforme descrito anteriormente.

Para o acompanhamento do teor de agua durante o armazenamento no
campo, foram utilizadas como referéncia as bandejas que permaneceram até o final do
processo (540 min). Essas bandejas foram pesadas em intervalos de 90 min,
verificando-se a perda de massa e calculando-se o teor de agua.

O monitoramento da temperatura e da umidade relativa do ar ambiente, tanto
ao sol quanto a sombra, foi feito utilizando termo-higrégrafo colocado a uma distancia
de 1,5 m das bandejas e a 1,0 m do ch&o. A temperatura no interior da massa de

produto foi medida com termdmetro de mercurio.
2.4. Anélises do 0leo essencial

As analises do 6leo essencial foram realizadas no Laboratério de Analise e
Sintese de Agroquimicos (LASA), localizado no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Vigosa (DEQ-UFV).
2.4.1. Extracdo, separacgao, quantificagdo e armazenamento do 6leo essencial

A extracdo do 6leo essencial foi realizada usando-se aparelho Clevenger
adaptado a um baldo de 2 L, onde foi colocada a amostra de 50 g juntamente com

1 L de agua destilada. Com o objetivo de facilitar a extracao, as folhas foram cortadas
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transversalmente a cada 1 cm. O tempo de extracdo, determinado através de testes
preliminares, foi de 120 min, contados a partir do momento da ebulicdo. Durante a
extracao foram coletadas aliquotas aos 15, 30, 60, 90 e 120 min.

O dleo essencial foi extraido da fase aquosa usando pentano (3x de 50 mL)
como solvente extrator. A fracdo organica obtida foi tratada com sulfato de magnésio
anidro em excesso, para retirada total da adgua. A seguir, a solucao foi filtrada e, em
seguida, concentrada em evaporador rotativo a 40 °C, até atingir quantidade suficiente
para possibilitar a transferéncia para um frasco de 10 mL, sendo este colocado em
banho-maria a temperatura de 40 °C, até atingir massa constante.

A quantificagdo do Oleo essencial foi realizada através de pesagens em
balanca analitica com preciséo de 0,0001 g.

Ap0s a quantificacdo, os recipientes contendo o 6leo essencial foram vedados
com parafilme, envoltos em papel aluminio e armazenados em freezer, para

posteriormente serem analisados.
2.4.2. Identificagcdo e quantificacdo dos constituintes quimicos do 6leo essencial

A identificagdo dos constituintes quimicos foi realizada empregando-se
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas (GC-MS). O
equipamento utilizado foi um cromatografo gasoso modelo Shimadzu GC-17A
acoplado ao espectrbmetro de massas modelo Shimadzu GCMS-QP 5050A. A
metodologia empregada para a identificacdo dos componentes foi a descrita em
Adams (1995), sendo empregada coluna DB-5HT, da marca J & W Scientific®, com
30 m de comprimento, diametro interno de 0,32 mm, espessura do filme interno de
0,10 um, e hélio como géas carreador. As condi¢cdes de operacdo do cromatografo a
gas foram as seguintes: pressao interna da coluna de 56,7 kPa, raz&o de split de 1:20,
fluxo de gas na coluna de 1,0 mL.min*, velocidade linear do gas de 36,5 cm.s™,
temperatura no injetor de 220 °C, temperatura no detector de 240 °C. A temperatura
da coluna foi programada para iniciar em 60 °C e permanecer por 1 min, apos, um

incremento de 3 °C por min, até atingir 240 °C, quando novamente foi mantida por
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30 min, totalizando o tempo de 91 min. O espectrémetro de massas foi programado
para realizar leituras numa faixa de 29 a 400 m/z, em intervalos de 0,5 s, com energia
de ionizagdo de 70 eV e temperatura do detector de 240 °C. O volume de amostra
injetado foi de 1 pL, em concentragdo de 10.000 ppm, utilizando como solvente o
hexano. Somente as amostras obtidas da planta fresca foram injetadas, pois
apresentavam 0s mesmos sinais dos demais tratamentos. Para a identificacdo dos
componentes dos 6leos essenciais, além dos espectros de massas sugeridos pela
biblioteca presente no aparelho, calcularam-se também os indices de Kovats (indice
de retencéo relativo).

Para o célculo dos indices de Kovats, foi injetada no cromatografo uma mistura
de hidrocarbonetos (C10 a C24), sendo que para cada constituinte do 6leo essencial,
foram utilizados os tempos de retencdo do proprio constituinte e dos hidrocarbonetos,
usando a equagéao descrita em Collins et al. (1997).

A gquantificacdo dos componentes do 6leo essencial foi realizada empregando-
se cromatografia gasosa associada a detec¢ao por ionizacdo de chamas (GC-FID). O
equipamento empregado foi um cromatégrafo gasoso modelo Shimadzu GC-17A
acoplado ao detector por ionizacdo de chamas, sendo usada coluna SPB-5, da marca
Supelco®, com 30 m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura do
filme interno de 0,25 pm, e nitrogénio como gés carreador. As condi¢cdes de operacao
do equipamento foram: pressao interna da coluna de 100 kPa, razdo de split de 1:10,
fluxo de gas na coluna de 1,33 mL.min™, velocidade linear do gas de 31,80 cm.s™,
temperaturas no injetor e detector de 250 °C. A temperatura da coluna foi programada
para iniciar em 60 °C e permanecer por 1 min, apds, um incremento de 3 °C por min,
até atingir 240 °C, totalizando o tempo de 61 min. O volume de amostra injetado foi de
1 pL, em concentragdo de 10.000 ppm e utilizando como solvente hexano. Para
guantificar cada constituinte presente no 6leo essencial, foram realizadas integracdes
das éareas geradas e calculadas pelo programa presente no proprio computador

conectado ao GC-FID, sendo os resultados expressos em percentual proporcional de
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area. No GC-FID, foram injetadas as amostras de todos os tratamentos e a
identificacdo de cada componente foi feita comparando-se os tempos de retengéo, os

indices de Kovats e os cromatogramas gerados no GC-MS e no GC-FID.
2.5. Delineamento experimental e andlises estatisticas

O experimento foi conduzido sob um esquema fatorial (2x7), sendo dois niveis
para a forma (ao sol e a sombra) e sete niveis para o tempo (0, 90, 180, 270, 360, 450
e 540 min) de residéncia no campo, sendo realizadas trés repeticbes para cada
combinacdo. Para a analise dos dados, foram realizadas analises de regressao linear,
usando o programa EXCEL®, segundo procedimento descrito por Ribeiro

Junior (2004).

3. Resultados e Discusséao

Nas Figuras 1 e 2, estdo representados os resultados de temperatura e
umidade relativa do ar ambiente e temperatura do ar no interior da massa de produto,

durante a residéncia no campo.
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FIGURA 1. Temperatura e umidade relativa do ar ambiente e temperatura do ar no

interior da massa do produto, durante a residéncia no campo ao sol.
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FIGURA 2. Temperatura e umidade relativa do ar ambiente e temperatura do ar no

interior da massa do produto, durante a residéncia no campo a sombra.

Na Figura 3, sdo apresentados os resultados do teor de agua da parte aérea

de erva-cidreira-brasileira, durante a residéncia no campo.
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FIGURA 3. Teor de agua (% b.u.) da parte aérea de erva-cidreira-brasileira Lippia alba

(Mill) N.E. Brown, durante a residéncia no campo, antes da secagem.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 3, pode-se observar que,
durante a residéncia no campo o teor de agua apresentou queda linear nos dois
tratamentos. Foi observado, como esperado, maior perda de agua, quando as plantas
foram mantidas sob o sol. Essa maior perda de 4gua das plantas ao sol em relacdo as
que permaneceram na sombra, se explica pela incidéncia direta dos raios solares nas
folhas, implicando em maiores valores de temperatura com menores valores de
umidade relativa (Figuras 1 e 2), o que ocasiona maiores taxas de evaporagdo de
agua. Verifica-se ainda que, tanto ao sol quanto a sombra, a temperatura no interior da
massa de produto foi menor que a temperatura ambiente, ndo sendo observado
aquecimento no interior da massa de produto. Isto se deve ao fato que o calor
produzido pela respiracéo é liberado imediatamente no ambiente, pois a camada de
produto era fina (15 cm).

Na Figura 4, estdo representados os resultados do teor de Oleo essencial
extraido de folhas de erva-cidreira-brasileira, submetidas a residéncia no campo ao sol

e a sombra.
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FIGURA 4. Teor de Oleo essencial (% b.u.) extraido de folhas de erva-cidreira-
brasileira Lippia alba (Mill) N.E. Brown, submetidas a residéncia no campo, antes da

secagem.
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Analisando-se os resultados apresentados na Figura 4, observa-se pequena
variagdo no teor de Oleo essencial durante a residéncia no campo, tanto para as
plantas mantidas ao sol quanto para as mantidas a sombra. Essa variagdo nao
apresenta uma tendéncia definida, impossibilitando o ajuste de um modelo matematico
para este fendmeno. Entretanto, podem-se observar valores muito proximos no teor de
6leo essencial no inicio e ao final do periodo de residéncia no campo.

Nas Figuras 5 e 6, estéo representados os resultados do citral e do b-mirceno,
obtidos das andlises cromatograficas realizadas no GC-MS e no GC-FID do 6leo
essencial extraido de folhas de erva-cidreira-brasileira, submetidas a residéncia no
campo ao sol e a sombra. Foram realizadas andlises estatisticas somente para o citral
(neral+geranial) e para o b-mirceno, porque estes componentes sdo 0s que tém
atividades terapéuticas comprovadas. Entretanto, ainda foram identificados e
guantificados outros 20 componentes no 6leo essencial, sendo estes: sabineno, oct-1-
en-3-ol, 6-metil-hept-5-en-2-ona, octan-3-ol, p-cimeno, hidrato de cis-sabineno, 6xido
de cis-linalol, 6xido de trans-linalol, hidrato de trans-sabineno, linalol, terpinen-4-ol, a-
terpineol, nerol, geraniol, piperitone, acetato de geranila, metil eugenol, trans-

cariofileno, trans-nerolidol e 6xido de cariofileno.
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FIGURA 5. Conteudo de Citral (Neral+Geranial) no 6leo essencial extraido de folhas

de erva-cidreira-brasileira Lippia alba (Mill) N.E. Brown, submetidas a residéncia no

campo, antes da secagem.
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FIGURA 6. Contelido de b-mirceno no 6leo essencial extraido de folhas de erva-

cidreira-brasileira Lippia alba (Mill) N.E. Brown, submetidas a residéncia no campo,

antes da secagem.
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Observando-se os resultados apresentados na Figura 5, pode-se verificar que
o conteldo de citral (componente majoritario) apresentou tendéncia a diminuir durante
a residéncia no campo. Essa diminuicdo foi de aproximadamente 7 % nas plantas sob
o sol e 3 % nas plantas mantidas na sombra.

Observando-se os resultados da Figura 6, verifica-se que o conteudo de
b-mirceno aumentou durante o periodo de residéncia. Esse aumento foi de
aproximadamente 4 vezes nas plantas mantidas ao sol e 3 vezes nas mantidas a
sombra.

Devido ao ponto de ebulicdo do citral (229 °C) ser maior que o do b-mirceno
(167 °C), a diminuicdo do contetdo de citral ndo se explica pela sua volatilizacao.
Essa diminuicdo deve ter ocorrido devido a oxidagdo do citral. O aumento do b-
mirceno pode ser explicado pela sua concentracgao.

Segundo Martins (2000) e Simfes et al. (2003), os fendmenos que estdo
diretamente ligados a perda dos principios ativos e alteracdes de cor, odor e sabor sédo
a degradacédo enzimatica e a foto-decomposicéo.

Alguns pesquisadores tém realizado trabalhos com o intuito de estudar os
fenbmenos pds-colheita em plantas medicinais, aromaticas e condimentares, tendo
observado, em relacdo aos principios ativos, resultados diferentes para cada espécie.
Em estudo realizado por Béttcher et al. (1999), com manjerona (Majorana hortensis
Moench), armazenada por 72 h, no escuro, em condi¢Bes controladas de temperatura
e umidade relativa (10 °C-98 %, 20 °C-95 % e 30 °C-92 a 98 %), observou-se aumento
no teor de 6leo essencial, atribuindo esse aumento a sintese pds-colheita. Ja em
estudo realizado com flores de camomila (Matricaria recutita L.), armazenadas no
escuro, com umidade de colheita e em temperaturas de 10, 20 e 30 °C, pelo periodo
de 90 h, Boéttcher et al. (2001) observaram decréscimo no teor de 6leo essencial de
20 % para as flores armazenadas a 10 e a 20 °C e de 17 % para as armazenadas a
30 °C. J4 ao testarem 0s mesmos tratamentos de temperatura e umidade relativa com

guatro tempos de armazenamento (4, 10, 20 e 80 h apdés a colheita) para a erva-de-
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sdo-jodo (Hypericum perforatum L.), Bottcher et al. (2003) observaram que, tanto os
niveis de hipericin como os de flavondides mantiveram-se constantes durante as 80 h
de armazenamento. Laughlin (2002), trabalhando com artemisia (Artemisia annua L.),
submeteu as plantas recém colhidas ao armazenamento no campo por 1, 7 e 21 dias e
ndo observou diferengas nos niveis de artemisinin e de acido artemisinico.

Os resultados apresentados neste trabalho sdo um primeiro passo no estudo
pos-colheita para a erva-cidreira-brasileira, visto que para esta espécie nao foram
encontradas informacdes na literatura. As modificagbes ocorridas no 6leo essencial
mostram que, para esta espécie, a residéncia no campo por até nove horas nao
influenciou no teor de 6leo essencial, mas a composi¢cdo quimica do 6leo essencial
apresentou variacdes, ocorrendo diminuicdo do componente principal (citral),
permitindo concluir que periodos maiores de residéncia no campo, antes da secagem,
podem causar maiores decréscimos no conteudo de citral e conseqlentemente

diminuicdo ou perda das atividades terapéuticas desta planta.

4. Conclusdes

- O teor de 6leo essencial extraido das folhas de erva-cidreira-brasileira nao foi
influenciado pelo tempo de residéncia no campo, antes da secagem, tanto para as
plantas mantidas ao sol quanto para as mantidas a sombra;

- O contetdo de citral diminuiu e o de b-mirceno aumentou durante a
residéncia no campo, antes da secagem, sendo esses efeitos mais acentuados nas

plantas mantidas ao sol, para ambos os componentes.
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CONCLUSOES GERAIS

Com base nos estudos realizados, pode-se concluir que:

- Os modelos de Page e Midilli et al. foram os que representaram melhor a
secagem de erva-cidreira-brasileira;

- Os coeficientes de difusividade efetiva variaram entre 2,91x10%* e
11,71x10™ m?.s™, na faixa de temperatura estudada;

- A energia de ativaco para difuséo da agua foi de 31,79 kJ.mol™;

- Os teores de Oleo essencial extraidos das folhas secas a diferentes
temperaturas do ar ndo diferiram estatisticamente entre si, mas foram menores que o
da planta fresca;

- A secagem provocou aumento significativo no teor de citral nas folhas, em
relagdo a planta fresca;

- Folhas de erva-cidreira-brasileira podem ser secas com temperatura do ar de
secagem de até 80 °C, sem prejuizos a qualidade do 6leo essencial,

- O teor de 6leo essencial extraido das folhas néo foi influenciado pelo tempo
de residéncia no campo, antes da secagem, tanto para as plantas mantidas ao sol
guanto para as mantidas a sombra;

- O contetdo de citral diminuiu e o de b-mirceno aumentou durante a
residéncia no campo, antes da secagem, sendo esses efeitos mais acentuados nas

plantas mantidas ao sol, para ambos 0os componentes.
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