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RESUMO

OLIVEIRA, Marcia Terezinha Ramos de; D.S.. Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro. Fevereiro de 2011. Secagem e qualidade do dleo
essencial de Pectis brevipedunculata (Gardner) Sch. Bip.. Professor Orientador:
Pedro Amorim Berbert.

A espécie Pectis brevipedunculata é uma planta herbacea rica em dleo essencial,
geralmente encontrada em solos arenosos e rochosos de ambientes xerdfilos,
estando disseminada em grande extensdo do territorio brasileiro. Além de seu
emprego como planta medicinal, seu 6leo pode vir a se tornar uma fonte relevante
de citral para as industrias de alimentos, quimica fina, cosméticos e perfumaria. O
estudo de plantas medicinais raras ou pouco conhecidas estd sendo novamente
considerado de alta relevancia devido, principalmente, ao elo existente entre
plantas e saude humana, o que tem resultado no langamento de novos produtos
terapéuticos como fitoterapicos, drogas botéanicas, suplementos dietéticos e
alimentos funcionais. O projeto de secadores eficientes, que permitam o
aproveitamento comercial dessa planta, requer conhecimentos especificos
relacionados a cinética da secagem, bem como o emprego de equacdes de
secagem em camada delgada que possibilitem a simulagéo do processo em
camada espessa. Além disso, a otimizacdo do processo de secagem de plantas
medicinais, aromaticas e condimentares, demanda o estabelecimento de
condi¢cdes operacionais que mantenham a qualidade do produto depois da
secagem. Desta forma, o produto deve manter os principios ativos de interesse,

bem como o teor e a composi¢cdo do 6leo essencial, depois das etapas de pré-

ixX



processamento. Sendo assim, o presente trabalho foi realizado com o objetivo de
estudar a cinética da secagem da parte aérea de P. brevipedunculata, bem como
avaliar o grau de adequacgdo de oito modelos mateméticos na descricdo das
respectivas curvas de secagem. Além disso, avaliaram-se os efeitos da
temperatura do ar de secagem sobre o teor e a composi¢cdo quimica do 6leo
essencial de folhas e capitulos florais de P. brevipedunculata, e também sua
toxicidade em nauplios de Artemia salina. Os testes experimentais de secagem,
tendo em vista os dois primeiros objetivos, foram realizados em secador de leito
fixo, em camada delgada, a 30, 40 e 50 °C, com fluxo ascendente de ar seco de
0,274 e 0,542 kg s> m? e razéo da mistura de 0,019 kg kg™. O grau de ajuste dos
modelos foi avaliado por meio do coeficiente de determinagéo, da raiz do erro
quadratico médio, do erro percentual absoluto médio, do viés médio, do indice de
ajuste, do chi-quadrado reduzido, pela andlise de dispersdo de residuos e
considerando o principio da parcimdnia. Para avaliar o teor e a composi¢ao
quimica do Oleo essencial em fungdo da temperatura do ar de secagem, bem
como sua atividade citotoxica, o material vegetal foi secado em temperatura
ambiente (= 30 °C) e em secador de leito fixo, em camada delgada, a 40, 50 e 60
°C, com velocidade do ar de secagem de 0,5m st Para a extracdo do Oleo
essencial utilizou-se destilador do tipo Clevenger; ap6s extragdo o material foi
armazenado a -20 °C. A andlise do 6leo essencial foi feita por CG-EM, por **C-
RMN e por IV. Os resultados revelaram influéncia tanto da temperatura quanto do
fluxo de ar seco na taxa de transferéncia de massa durante a secagem do
material vegetal. Dentre os modelos avaliados, 0 modelo exponencial simples de
trés parametros foi o que melhor representou as curvas experimentais de
secagem, podendo ser utilizado com seguranca na simulagédo do processo em
camada espessa. A secagem por convecgao, tanto em temperatura ambiente
quanto em altas temperaturas (50 e 60 °C), teve efeito negativo sobre o teor de
Oleo essencial de folhas e capitulos florais de P. brevipedunculata. A temperatura
do ar de secagem indicada para que se mantenha o teor de Oleo essencial
observado na planta in natura é de 40 °C. Foram identificados 13 componentes do
6leo essencial, sendo o citral 0 componente majoritario, seguido do a-pineno e do
limoneno. Suas estruturas foram confirmadas por meio de dados
espectrométricos de **C-RMN e de IV. O éleo extraido da planta in natura e da

planta secada a 40 °C apresentou atividade contra larvas de A. salina.
X



ABSTRACT

OLIVEIRA, Marcia Terezinha Ramos de; DS. Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro [Northern Rio de Janeiro state University]. February
2011. Drying and quality of the essential oil of Pectis brevipedunculata (Gardner)
Sch. Bip.. Adviser: Pedro Amorim Berbert.

Lemon-scented grass (Pectis brevipedunculata) is an essential oil bearing
herbaceous plant, which generally grows on limestone, sandy or rocky soils, on
bare rock surfaces or in rock crevices, mainly in semi-arid conditions, and is found
in many regions of Brazil. The leaves and flower heads of P. brevipedunculata are
used to prepare medicinal beverages to treat nervous disorders and stomach
problems, and its tea is highly regarded as sedative. The essential oil of this
species is considered a potential source of citral for the food, fine chemicals,
cosmetics and perfume industries. The importance of studying rare and lesser
known medicinal plants is assuming greater significance nowadays due to the re-
discovery that the connection between plants and health is responsible for
launching a new generation of botanical therapeutics, which includes plant-derived
pharmaceuticals, multicomponent botanical drugs, dietary supplements and
functional foods. The design of efficient driers, which would allow the commercial
use of this plant, requires specific knowledge of its drying kinetics and the
development of thin-layer drying equations that would afford the mathematical
simulation of deep-bed drying. Besides, optimization of the drying process of

medicinal, aromatic and spice plants demands the establishment of operational
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conditions that are capable of preserving the quality of the final product. Therefore,
the active ingredients of interest, as well as the quantity and quality of the
essential oil should be preserved after the plant is submitted to the pre-processing
steps. Thus, the objects of this research were to study the drying kinetics of the
aerial parts of P. brevipedunculata and to select, among eight mathematical
models available in the literature, the one that best describes the experimental
drying curves of the product. The effect of the drying-air temperature on the
content and composition of the essential oil of leaves and flower heads of
P. brevipedunculata, and the toxicity of the essential oil to the nauplii of the brine
shrimp Artemia salina were also investigated. The drying kinetics and model
evaluation were investigated using three levels of drying-air temperature (30, 40,
and 50 °C), and two levels of dry air mass flow rate (0.274 and 0.542 kg s m™) for
a mean humidity ratio of 0.019 kg kg®*. The goodness of fit between the
experimental and predicted values was based on the correlation coefficient, root
mean square error, mean absolute percentage error, mean bias error, agreement
index, reduced chi-squared, residual plot analysis, and taking into account the
principle of parsimony. To determine the effect of the temperature on the essential
oil content and composition, as well as its cytotoxicity, thin layers of the product
were submitted to four drying-air temperatures, i.e., room temperature
(approximately 30 °C), 40, 50 and 60 °C, and a single level of air velocity, 0.5 m
s™. The hydro-distillation method with the use of a Clevenger apparatus was used
for the extraction of the essential oil, which was then stored at -20 °C prior to the
analyses. Essential oil was analysed by gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS), 'BC nuclear magnetic resonance (**C-NMR) and infrared (IR)
spectroscopy. Results revealed that both temperature and dry air mass flow rate
affect the rate of mass transfer during the drying of the plant material. The model
that best described the experimental drying curves was the simple-exponential,
three-parameter model, which can be safely used to simulate the deep-bed drying
of the product. Convective drying at room temperature (approximately 30 °C) and
higher temperature drying (50 and 60 °C) had a deleterious effect on the essential
oil content. The recommended drying-air temperature for the species is 40 °C for it
results in the same amount of essential oil observed in fresh cut plants. Overall, 13
components accounting for more than 92% of the total composition were

identified. Citral was the major component, followed by o-pinene and limonene.
Xii



Their structure were confirmed by *C-NMR and IR spectra. The essential oil
extracted from fresh-cut plants and from plants dried at 40 °C showed toxicity

towards A. salina nauplii.
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1. INTRODUCAO

Acredita-se que o uso de plantas para a cura, tratamento ou prevengao de
algum mal, data dos primérdios da humanidade (Martins et al., 1994). Do total de
medicamentos fabricados em 2000, calcula-se que 25% continham principios
ativos extraidos de plantas medicinais. Estima-se que 35 a 70 mil espécies
existentes no mundo tém sido usadas com intuito de curar ou prevenir algum mal
(Martins, 2000).

As plantas arométicas, além do seu uso devido & presenca de Oleos
volateis ou essenciais, sdo também frequentemente utilizadas como medicinais.
Estas plantas, ou as substancias delas extraidas, tém sido usadas como
flavorizantes ou aromatizantes na inddstria alimenticia e com finalidade
farmacéutica e cosmética. Pesquisas mostravam aumento anual estimado em
22%, até 1992, no uso de produtos naturais nos setores industriais de perfumaria,
aromatizantes para alimentos e no processamento de Oleos essenciais (Verlet,
1992). O comércio de plantas medicinais vem se expandindo desde entdo, mas
as atividades de farmacovigilancia sdo ainda incipientes no pais e a ma qualidade
destes produtos no Brasil é fato conhecido. Brandédo et al. (1998), analisando
amostras de camomila procedentes de farmacias, ervanarios e mercados em
Minas Gerais, quanto a identidade, pureza e presenca de constituintes ativos,
observaram que todas as amostras eram realmente da espécie Matricaria recultita,
mas a maior parte dos capitulos florais apresentavam sinais de manuseio
excessivo ou méa-conservacado. Todas as amostras apresentaram contaminantes,

sendo que 63% das comercializadas em farmacias apresentaram vestigios de



insetos. Somente metade das amostras apresentou os constituintes responséveis
pela atividade antiinflamatéria da planta, e apenas 20% apresentaram o0s
constituintes fendlicos de agdo espasmddica. Isso demonstra a necessidade de
controle efetivo sobre esses produtos no pais.

As pesquisas de opinido sobre o uso e eficicia de plantas medicinais
contribuem na divulgacdo da acdo terapéutica dos vegetais; além disso,
despertam o interesse de pesquisadores para estudos que envolvam vérias areas
do conhecimento, como boténica, farmacologia, fitoquimica e processos pos-
colheita (Maciel et al., 2002). As substancias responsaveis pelos aromas sao
conhecidas como esséncias e Oleos essenciais, e além de serem utilizadas na
industria de perfumes, cosméticos e farmacos, sdo também empregadas no
combate a fungos e bactérias (Cardoso et al., 2000). O Brasil foi considerado, em
1993, um dos principais produtores de 6leo essencial, responsavel por 13% da
producdo mundial, em toneladas, com receita estimada em 45 milhdes de dolares
anuais (Verlet, 1993). De acordo com o Ministério do Desenvolvimento, Indlstria e
Comeércio Exterior (Brasil 2011), o Brasil exportou 29.955 t de 6leo essencial em
2010, com receita aproximada de 103 milhdes de dblares. Nesse mesmo ano, 0
pais importou 2.190 t de 6leo, com despesa de 51 milhdes de ddlares.

O estudo de plantas medicinais raras ou pouco conhecidas estad sendo
novamente considerado de alta relevancia. Esse fato deve-se a constatagdo de
que o elo existente entre plantas e saude humana tem sido responséavel pelo
langcamento de uma nova geragédo de produtos terapéuticos baseado no uso de
insumos vegetais, o que inclui medicamentos fitoterapicos, drogas botéanicas
baseadas em sistemas multicomponentes, suplementos dietéticos e alimentos
funcionais (Agra et al., 2007).

A producéo de drogas vegetais preconiza a observacdo de uma série de
cuidados durante o processamento e entre eles incluem-se a secagem, o tipo de
fragmentagdo mecéanica e as condi¢cdes de armazenamento (WHO, 2005). Na
maioria dos casos, a secagem deve ser realizada imediatamente apds a colheita,
minimizando com isso as perdas de substancias farmacolégica e biologicamente
ativas que ocorrem devido a degradagdo enzimatica associada a presenca de
adgua. Além disso, teores de agua elevados favorecem o desenvolvimento de
microrganismos, comprometendo a qualidade do produto. A secagem permite,

também, o armazenamento do produto por periodos prolongados e facilita seu



transporte, contribuindo para regular a oferta e comercializagéo de plantas (Silva
e Casali, 2000).

No entanto, a secagem por conveccao de plantas que contenham 6leos
essenciais sempre envolve determinado nivel de risco, pois a fonte de calor
utilizada, e o consequente aumento na temperatura do ar de secagem, podem
interferir nos perfis da taxa de evaporacdo. A secagem realizada de forma
inapropriada pode resultar na perda de componentes volateis e reduzir tanto o
valor terapéutico de determinada planta como a quantidade e qualidade de seu
Oleo essencial.

As pesquisas sobre a influéncia das condigbes de colheita, manuseio,
secagem e armazenamento, na composi¢cdo quimica de plantas medicinais sdo
ainda escassas; mas € notoria a relagdo entre os procedimentos mencionados
acima e a quantidade e a qualidade dos Oleos essenciais. Pesquisas recentes
sobre secagem de plantas medicinais tém sido direcionadas para o estudo dos
seguintes parametros: a) temperatura e velocidade do ar de secagem; b) umidade
relativa do ar dentro e fora do sistema de secagem e c) temperatura do material
(Blasco et al. 2006, Kaya e Aydyn 2009 e Martinazzo et al. 2010).

Levantamentos preliminares feitos pela autora revelaram que, em
Campos dos Goytacazes, o cha da parte aérea de Pectis brevipedunculata, é
normalmente usado pela populagdo como calmante. Agdes calmantes e
espasmadicas suaves sdo atribuidas ao citral (Lorenzi e Matos, 2002), que é o
principal componente da P. brevipedunculata (Oliveira et al., 2011). Estudo sobre
a composicdo quimica dos 6leos essenciais das partes aéreas de outras especies
do género Pectis, P. apodocephala e P. oligocephala, mostraram a presenca de
monoterpenos. Ambos foram testados em juvenis de segundo estadio recém-
eclodidos (J2) do nematoide Meloidogyne incognita e em larvas do terceiro instar
do mosquito Aedes aegypti. Os resultados mostraram que os Oleos podem ser
considerados potenciais agentes nematicida e larvicida naturais (Albuquerque et
al. 2007). Mesmo havendo encontrado citral no 6leo essencial dessas duas
espécies, 0s autores ndao mencionam seu uso medicinal visando o efeito
calmante. Isso indica a necessidade de estudos que possam contribuir para a
identificacdo da composi¢céo do 6leo essencial e sua provavel aplicacao.

Considerando o uso potencial de P. brevipedunculata como medicinal e

da utilizag&@o do seu 6leo essencial como agente bioativo, o presente trabalho teve



como objetivos: 1. Avaliar a cinética do processo de secagem, estudando o efeito
da temperatura e do fluxo de ar seco sobre a taxa de remocdo de agua; 2.
Investigar, dentre diversos modelos matematicos de secagem, aquele que melhor
descreve as curvas de secagem do produto e 3. Determinar o efeito da
temperatura do ar de secagem sobre o teor e a composi¢cdo quimica do 6leo
essencial, e avaliar a toxicidade do Oleo essencial dessa espécie em nauplios de
Artemia salina.

A tese sera apresentada na forma de artigos para publicagdo. Desta
forma, o primeiro trabalho, correspondente ao primeiro objetivo, intitula-se “Drying
kinetics of lemon-scented grass (Pectis brevipedunculata)” e foi escrito de acordo
com as instrugbes para elaboracdo de manuscrito do periédico Food and
Bioproducts Processing, propriedade do The Institution of Chemical Engineers
(IChemE), Gra-Bretanha, sendo considerado o Official Journal of the European
Federation of Chemical Engineering: Part C.

O segundo trabalho corresponde ao artigo cientifico intitulado “Avaliagdo
de modelos mateméticos para descricdo das curvas de secagem por convecgao
de Pectis brevipedunculata”. Esse artigo foi escrito sem considerar, a priori, 0
periddico para o qual sera enviado para possivel publicacdo. Desta forma,
adotaram-se, na sua formulagdo, as Normas para Elaboracdo de Tese, do
Programa de Pés-graduacdo em Producéo Vegetal da UENF.

O terceiro objetivo do trabalho foi o tema do artigo seguinte, intitulado
“Efeito da temperatura do ar de secagem sobre o teor e a composi¢do quimica do
Oleo essencial de Pectis brevipedunculata”. Esse artigo foi aceito para publicacao
na revista Quimica Nova, 6rgdo de divulgacdo da Sociedade Brasileira de

Quimica.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Importancia das plantas medicinais

O uso de plantas para fins de cura, tratamento ou prevengao de alguma
enfermidade é tdo antigo quanto a histéria da origem das civilizacdes, sendo que
0 conhecimento sobre o uso de plantas medicinais, muitas vezes, é o Unico
recurso terapéutico de determinadas comunidades e grupos étnicos. E a partir
desse conhecimento que foram descobertos diversos medicamentos usados na
medicina oficial no Brasil.

De acordo com Vieira (1992), foi apenas em 1978 que a organizagéo
Mundial da Saude (OMS) passou a reconhecer a fitoterapia como terapia
alternativa de eficacia comprovada, tendo em vista que 80% da populacao
mundial fazem uso de alguma planta medicinal ou aromética, sendo que deste
montante, 30% s&o por indicacdo médica. O interesse crescente da populacao
por terapias alternativas e produtos naturais, juntamente com o alto valor
medicinal de muitas espécies, se deve, em parte, a divulgacdo das vantagens da
fitoterapia e ao alto custo dos medicamentos industrializados (Azevedo e Silva,
2006).

A Academia Brasileira de Ciéncias (1998) avaliou o mercado mundial de
fitoterapicos em US$ 12,4 bilhdes, o que representava 5% do mercado
internacional de produtos farmacéuticos. Deste total, US$ 355 milhdes foram
gerados por medicamentos produzidos a partir de espécies vegetais brasileiras.

Esse mercado promissor atrai empresas estrangeiras, que estdo patenteando os



processos de extragdo de substancias terapéuticas de plantas medicinais
brasileiras. Existe um grande interesse por parte de empresas multinacionais
neste setor da industria, uma vez que elas estdo capacitadas tecnologicamente
para atender a essa tendéncia do mercado.

Estudo envolvendo o comércio de plantas medicinais e de uso religioso em
feiras livres e mercados do Rio de Janeiro, RJ, inventariou 127 espécies
pertencentes a 58 familias, sendo Asteraceae a familia com maior nimero de
representantes (17 espécies), seguida por Lamiaceae (nove), Leguminoseae
(sete), Euphorbiaceae, Lauraceae, Piperaceae e Solanaceae (cinco) (Azevedo e
Silva 2006). Esses autores relatam, ainda, que a maioria das espécies é usada
para fins terapéuticos (70%), existindo um equilibrio entre extrativismo (40%) e
cultivo (53%).

As plantas medicinais e arométicas sdo abordadas, também, dentro de um
enfoque agricola, sendo alternativa de producdo para pequenos, médios e
grandes produtores. Existe, no sul do Brasil, a cooperativa de pequenos
produtores de plantas medicinais, em especial produtores de camomila, que
colocam seus produtos no mercado interno e em alguns paises do Mercosul
(Martins, 2000).

Sendo assim, considera-se que é necessario que a industria nacional
invista em pesquisa e desenvolvimento, principalmente na é&rea de pré-
processamento, para que alcance os padrdes de qualidade exigidos pelo mercado
internacional. As areas de pré-processamento e armazenamento s80 as mais
deficientes em informagdes cientificas dentro do trabalho multidisciplinar

envolvendo plantas medicinais (Ming,1999).

2.2 O género Pectis

A familia Asteraceae contacom 1.100 géneros, que, juntos, somam um total
de aproximadamente 25.000 espécies, que podem ser encontradas com
frequéncia em regibes tropicais, subtropicais e temperadas. S&o encontradas
tanto ao nivel do mar, como em montanhas, mas, na maioria das vezes, ocorrem

em terrenos arenosos e rochosos (Marques et al., 2006).



Segundo Souza e Lorenzi (2005), o novo sistema de classificagdo A.P.G. I,
de 2003, que organiza as angiospermas em clados (grupos), a relagdo entre as
ordens e a familia Asteraceae é a seguinte: Angiospermas; Eudicotiled6neas;
Eudicotileddneas core; Asterideas; Euasterideas Il; Asterales; Asteraceae. No
sistema de Cronquist (Conquist, 1981), o género Pectis encontra-se na seguinte
classificagdo taxondmica: Reino: Plantae; Sub-reino: Tracheobionta; Super
divisdo: Spermatophyta; Divisdo: Magnoliophyta; Classe: Magnoliopsida; Sub-
classe: Asteridae; Ordem: Asterales; Familia: Asteraceae; Género: Pectis L.

O género Pectis, segundo von Martius et al. (1884), pertence & Familia
Compositae (Asteraceae) e Subfamilia Helenioideae. A primeira descricdo do
género foi feita por Linnaeus, em 1759, e encontra-se, também, na Flora
Brasiliensis. Keil (2006) fez a seguinte descricdo para o género: € constituido de
espécies anuais ou perenes, que variam de 1 a 120 cm de altura, sendo utilizadas
como pastagem ou condimento aromatico; apresentam caule de prostrado a
ereto, de simples a ramificado; folhas caulinares, opostas e usualmente sésseis,
lineares a elipticas, oblanceolada, oblonga ou obovata, margens ciliadas,
principalmente na base, faces glabras ou peludas; capitulo radial simples ou em
grupo, pedunculo normalmente com 5 a 8 bracteas oblanceoladas rigidas;
invélucro campanulado, cilindrico, elipséide ou fusiforme, variando de 2 a 8 mm
de diametro; receptaculo geralmente hemisférico plano; raio floral 3-15[-21]
pistilado, fértil; corolas amarelas freqiientemente rosadas na face abaxial; disco
floral [1-]3-55[-100], normalmente bissexual e corolas amarelas.

Estudo realizado por Albuquerque et al. (2003) caracterizou o0s
componentes volateis do O6leo essencial de Pectis oligocephala e Pectis
apodocephala e indicou o citral como componente majoritario do 6leo essencial
de P. oligocephala; para P. apodocephala, o p-cimeno e o timol s&o os principais
componentes. Posteriormente, Albuquerque et al. (2007) analisaram a atividade
nematicida e larvicida das mesmas espécies e confirmaram que os constituintes
do oleo essencial destas espécies sdo predominantemente monoterpenos. Para
P. apodocephala, os constituintes majoritarios sdo: geranial, neral e a-pineno,
enquanto para P. oligocephala foram p-cimeno e timol (Figura 1). Os 6leos foram
testados contra o nematoide Meloidogyne incognita e larvas de Aedes aegypti no
terceiro instar e os resultados indicam que os Oleos podem ser considerados

como potenciais agentes nematicida e larvicida naturais.
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Figura 1. Estruturas dos monoterpenos majoritarios em Pectis apodocephala e
Pectis oligocephala: 1. geranial; 2. neral; 3. a-pineno; 4. p-cimeno e 5. timol.

Demo et al. (2005), em trabalho realizado sobre a atividade
antimicrobiana de 0leos essenciais de plantas da Argentina, mostraram que o
Oleo essencial de Pectis odorata teve efeito inibitério sobre as bactérias Gram-
positivas testadas: Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Bacillus
cereus, Micrococcus luteus e Enterococcus faecales, mas néao teve nenhum efeito
sobre as Gram-negativas: Escherichia coli, Klebsiella sp., Proteus mirabilis e
Pseudomonas aeruginosa.

Em 2002 foram descritas duas novas espécies do género, Pectis hassleri
e Pectis pumila, encontradas no Paraguai, Equador e Peru (Keil, 2002). Muitas
espécies do género Pectis sdo utilizadas como medicinais. A espécie Pectis
angustifolia, encontrada em terreno seco, montanhoso e usualmente com solo
calcario, nos EUA e no México, é usada como condimentar e medicinal,
apresentando propriedades carminativa e emética, sendo usada para problemas
estomacais (Anénimo, 2007).

No nordeste do Brasil 0 género Pectis é, segundo Barbosa et al. (2006a),
representado por seis espécies, P. brevipedunculata (Gardener) Sch. Bip., P.
congesta (Gardener) Sch. Bip., P. decumbens (Gardener) Sch. Bip., P. elongata
Kunt, P. linifolia L. var. linifolia, P. oligocephala (Gardener) Sch. Bip. var.

oligocephala e P. oligocephala (Gardener) Sch. Bip. var. affinis (Gardner) Baker.



2.3 A espécie Pectis brevipedunculata

A espécie apresenta porte pequeno, rica em 6leo essencial e nativa de
ambientes xerdfilos, encontrada em solos arenosos e rochosos. Suporta longos
periodos sem chuva sem diminuir o teor de agua (= 70%). Apresenta-se, na
Figura 2, uma ilustracdo tipica da parte aérea da espécie. No municipio de
Campos dos Goytacazes € encontrada em terrenos baldios e em areas e campos
nao cultivados. Sua ocorréncia foi também registrada na restinga de Carapebus,
RJ, em estudo da palinologia de espécies de Asteroideae realizado por Mendonca
et al. (2002). Lisboa et al. (2000), em levantamento das hidrofitas da subclasse
Asteridae ocorrentes na regido do alto e médio rio Araguaia, registraram a
presenca da P. brevipedunculata, o que, segundo os proprios autores, nao
coincide com outros levantamentos floristicos de ambientes alagados, como a
varzea amazénica, Pantanal do Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, reservatorios

de Minas Gerais e banhados do Rio Grande do Sul.
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-

Figura 2. llustracdo tipica da espécie Pectis brevipedunculata e detalhe
mostrando as folhas e capitulos florais.

Em estudo comparando o Oleo essencial de trés espécimens de P.
brevipedunculata, Marques et al. (2006) usaram partes aéreas de plantas
coletadas no municipio do Rio de Janeiro (campus da UFRJ), RJ, ho municipio de
Castelo, ES, e no municipio de Fortaleza, CE, entre abril e julho de 2005. O
material foi submetido, ainda fresco, a hidrodestilagdo ou microextracdo em fase

solida. A andlise dos componentes dos Oleos essenciais foi feita usando
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cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM). A
identificacdo dos componentes foi feita através do calculo do tempo de retencao.
Observou-se que houve grande semelhanga qualitativa entre os 6leos, mostrando
abundéancia em monoterpenos, sendo os constituintes majoritarios o geranial, o
neral e o limoneno.

Brito e Marques (2008) observaram o Oleo essencial de Pectis
brevipedunculata e indicaram como seus constituintes o geranial (61,0%), neral
(25,6%), acetato de linalila (10,3%), 1-trideceno (1,2%), nerol (1,0%) e limoneno
(0,8%). N&o se observou diferenga significativa na composi¢cdo dos 6leos, em
relagdo aos métodos testados (hidrodestilagdo e microextracdo em fase sélida).

Azevedo (2007) estudou a anatomia e a ultra-estrutura foliar de P.
brevipedunculata e apontou vérias caracteristicas relacionadas a restricdo da
perda de agua e tolerancia a alta irradiancia, que permitem eficiéncia na fixagéo
de CO,, sugerindo a via fotossintética C4. O Oleo essencial, nesta espécie, é
armazenado em cavidades subepidérmicas, proximas a superficie e associadas a
processos de excregdo. As cavidades secretoras sdo de origem esquizolisigenas.
Grandes vacuolos, com aspecto granular, caracterizam as células secretoras e

sugerem que a secrecao seja lipofilica.

2.4 Fundamentos tedricos da secagem por convecgao

A secagem de plantas medicinais, aromaticas e condimentares pode ser
realizada utilizando-se meios artificiais de secagem com ventilagdo forgada, em
contraposicdo a secagem artificial com ventilagdo natural (secagem com energia
solar). Na secagem artificial com ventilacdo forcada, o ar & movimentado
mecanicamente por meio de ventiladores e utilizam-se diversos tipos de
secadores por conveccdo, que podem operar tanto em altas quanto em baixas
temperaturas (Silva et al.,, 2000). Na secagem por convecgdo, a condicdo de
contorno esta associada a taxa de transferéncia de vapor d’agua através da
superficie do produto. Desta forma, se uma massa de ar seco passa pela
superficie de um sélido que contém &agua, a perda de umidade ocorre devido a
evaporacao na superficie (Crank, 1975).

As caracteristicas de secagem de produtos agricolas dependem das
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propriedades fisicas da espécie considerada. No entanto, ha outros fatores que
influenciam a taxa de remocdo de &gua durante a secagem. Alguns produtos
bioldgicos, quando secos com ar sob condi¢cdes constantes exibem, no inicio do
processo, uma taxa constante de perda de dgua e, em seguida, uma fase em que

essa taxa passa a ser decrescente.

2.4.1 Periodo de secagem a taxa decrescente

O teor de agua no qual a taxa de secagem passa de constante para
decrescente é chamado de teor critico de éagua, cujo valor depende das
caracteristicas do sélido, tais como tamanho e forma e também das condi¢cbes de
secagem. Durante o periodo de secagem a taxa decrescente, ndo se pode mais
considerar que exista um filme de agua cobrindo o sdélido, porque a resisténcia
interna ao transporte de umidade torna-se maior do que a resisténcia externa. A
medida que o teor de agua diminui além do ponto critico, a forca motriz do

processo de secagem, AP,, também diminui porque a pressdo de vapor a

Q-

temperatura de bulbo seco na superficie do produto, P, torna-se inferior
pressdao de vapor de saturacdo a temperatura de bulbo molhado, Pypm.
Consequentemente, ha também uma reducéo na taxa de secagem. Além disso,
h& a formacdo de um gradiente de umidade no interior do produto e a temperatura
deste aumenta acima da temperatura de bulbo molhado, tendendo
assintoticamente a temperatura do ar de secagem (Brooker et al., 1992).

A estimativa da taxa de secagem de produtos biolégicos € mais complexa
durante o periodo de taxa decrescente do que durante o periodo de taxa
constante. Além dos mecanismos de transferéncia externa (transferéncia por
conveccgédo de energia e massa), devem-se também considerar os mecanismos de
transferéncia dentro do sélido (difusdo de massa e energia). Embora diversas
teorias tenham sido propostas e varias equagdes tenham sido desenvolvidas para
predizer a cinética da secagem de produtos agricolas no periodo a taxa
decrescente, é possivel afirmar que apenas relagbes empiricas ou semiteéricas
tém sido utilizadas nos projetos de secadores.

Ao longo das ultimas décadas, muito tem sido escrito sobre a teoria de

secagem no periodo a taxa decrescente em materiais capilares porosos (areia e
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ceramica), produtos coloidais ndo-porosos (sabéo e nylon) e materiais capilares
porosos higroscopicos (tecidos vegetais), como nos trabalhos de Keey e Suzuki
(1974), Berger e Pei (1975), Whitaker (1980) e Fortes e Okos (1980). Entretanto,
Brooker et al. (1992), sugerem que esses autores estariam apenas reescrevendo,
utilizando métodos mateméticos mais complexos, tudo o que ja se conhecia sobre
a teoria de secagem desde as décadas de 50 e 60, principalmente a partir dos
trabalhos de Philip e DeVries (1957) e Krischer (1963), que sé&o citados por Luikov
(1966) e Fortes e Okos (1980). O modelo de Luikov, e em menor escala o de
Philip-DeVries, dispdem dos melhores mecanismos para a compreensao do
processo de secagem de produtos compostos por materiais capilares porosos
higroscépicos, como é o caso das folhas de plantas.

De acordo com Queiroz et al. (1985), sdo dois os métodos comumente
usados para analisar a secagem de produtos biolégicos no periodo de taxa
decrescente: o empirico e o tedrico. O método empirico consiste em formar
grupos fisicos adimensionais que podem ser facilmente investigados por
experimentos de laboratério e baseia-se nas condigbes externas, como
temperatura, razdo da mistura e velocidade do ar de secagem. Entretanto, nao
fornece indicacdo sobre o transporte de energia e de agua no interior dos
produtos. Expressdes teoricas, semitedricas e empiricas para a secagem de
produtos agricolas sdo encontradas na literatura. As empiricas negligenciam os
fundamentos do processo de secagem e, embora possam descrever a curva de
secagem para as condi¢cdes do experimento, ndo podem dar uma viséo clara e
exata dos importantes processos que ocorrem durante a secagem. Os métodos
tedricos usados para descrever o processo de secagem sdo baseados em leis
fisicas que tentam explicar o mecanismo de transferéncia de agua.

Fortes e Okos, citados por Queiroz et al. (1985), descrevem os varios
mecanismos fisicos que tém sido propostos para descrever a transferéncia de
dgua em produtos higroscopicos capilares porosos, em produtos coloidais néo
porosos e em solidos com estrutura celular em que a 4gua presente encontra-se
ligada nas mais diversas formas aos constituintes do solido. A transferéncia de
adgua no material inclui processos de difusédo de liquido, difusdo de vapor, fluxo
hidrodinamico e outros processos de transferéncia mencionados a seguir:

1. Difusé&o de liquido devido ao gradiente de concentragéo;

2.Difusdo de vapor devido ao gradiente de pressédo parcial (causado pelo
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gradiente de temperatura);

3. Movimento de liquido devido as forgcas capilares e de vapor devido a diferenca
de concentragao de vapor;

4. Difusdo de vapor e liquido devido aos gradientes de concentragdo e de
temperatura. O fluxo de vapor ocorre por difusdo e efusdo e por filtragéo,
quando sob gradiente de pressdo. O transporte de liquido ocorre por difusdo,
absorcéo capilar e por filtragéo;

5. Escoamento por efusdo (escoamento de Knudsen), que ocorre quando 0O
caminho livre para as moléculas de vapor € da ordem do didmetro dos poros.
Esse mecanismo s0 € importante para condi¢cdes de alto vacuo;

6. Movimento de liquido por fluxo capilar e devido a gradientes de concentragdo. A
difusdo de vapor da-se por gradientes de pressao de vapor;

7. Difuséo por evaporagao interna.

Segundo Queiroz et al. (1985), vérias teorias foram propostas para
explicar esses mecanismos:
. Teoria da difusao de liquido ou Teoria de Lewis—Newman—Sherwood;
. Teoria da evaporacédo-condensacao ou Teoria de Henry—Harmathy-Hougen;
. Teoria capilar ou Teoria de Buckinghan—Krischer;
. Teoria de Luikov;
. Teoria de Philip-DeVries;

. Teoria de Berger e Pei;

N o o B~ WON P

. Teoria de Fortes e Okos.

2.4.1.1 Modelos teéricos de secagem

Destas teorias, a mais utilizada na andlise do processo de secagem das
estruturas que compdem as plantas medicinais é a teoria da difusédo de liquido.
Em termos gerais, o processo de difusdo é aquele em que a matéria €
transportada de uma parte para outra de determinado sistema devido ao
movimento aleatério de suas moléculas. No caso de solugdes diluidas, cada
molécula do soluto comporta-se independentemente das demais e raramente

ocorre o encontro entre elas. No entanto, cada molécula do soluto esta
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constantemente colidindo-se com moléculas do solvente e, como resultado
dessas colisbes, seu movimento pode ser tanto no sentido de uma regido de
maior quanto de menor concentracdo, de forma que ndo h& um sentido
preferencial de movimento (Crank, 1975).

Esse movimento aleatdrio, em que ndo ha um sentido preferencial para a
movimentacdo de determinada molécula, tem que ser confrontado com o fato de
haver na realidade uma transferéncia de moléculas do soluto de uma regido de
maior para outra de menor concentracdo. Ou seja, 0 que se pode afirmar € que,
em média, uma fracdo das moléculas do soluto ira atravessar o solvente na
direcdo de maior concentragdo e a mesma fracao ira percorrer o caminho inverso.
Sendo assim, simplesmente porque ha um maior numero de moléculas na regiao
onde a concentracdo de soluto € maior, o resultado é uma transferéncia liquida de
moléculas da regido de maior para a de menor concentragdo, em funcéo de seu
movimento aleatério (Crank, 1975).

A transferéncia de calor por conducao, assim como a difusdo, também é
um fendbmeno que se origina devido ao movimento aleatério de moléculas e ha
uma analogia 6bvia entre os dois processos. Este fato foi observado por Fick
(1855), citado por Crank (1975), que foi o primeiro pesquisador a analisar o
processo de difusdo sob uma Gtica quantitativa ao adaptar a equagdo matematica
de conducdo de calor obtida por Fourier em 1822. Sendo assim, a teoria
matematica da difusdo em substancias isotrépicas € baseada na hipétese de que
a taxa de transferéncia da substancia que se difunde através de uma éarea de
secdo unitaria € proporcional ao gradiente de concentracdo medido na direcdo

normal a essa superficie, ou seja,

oC
F--DZ 1
™ (1)

em que F = taxa de transferéncia da substancia por unidade de &rea, kg m? s™;
C = concentracdo da substancia, kg m® x = coordenada espacial medida na
direcdo normal a area de secao unitaria, m e D = coeficiente de difuséo, m? s,
Em certos casos, como na difusdo em solucdes diluidas, os erros podem
ser considerados despreziveis se o valor de D for considerado constante; no

entanto, ha casos, como a difusdo em polimeros de alto peso molecular, em que



15

D é extremamente dependente da concentracdo. O sinal negativo na Equacéo (1)
indica que a difus&o ocorre em sentido contrério ao aumento da concentragéo.

A solucao analitica geral da Equacao (1), para coeficiente de difuséo
constante, coordenadas retangulares e meio isotrépico, foi apresentada por Crank
(1975) e é descrita pela seguinte equacao diferencial fundamental de difusdo, em

que t representa o tempo.

2 2 2
% D[ac o%C acJ 2

= + +
ox>  oy* oz°

Se a difusdo é unidirecional, ou seja, se o gradiente de concentragdo

ocorre apenas ao longo do eixo x, a Equagéo (2) reduz-se a:

2
ac _pocC

= 3
ot ox? ®)

As Equagoes (1) e (3) s&o conhecidas, respectivamente, como Primeira e
Segunda Leis da Difusdo de Fick. Solu¢des generalizadas para a Equacéo (3)
podem ser obtidas para diferentes condigdes iniciais e de contorno, desde que o
coeficiente de difusdo seja constante. A equacdo resultante geralmente se
enquadra em um de dois tipos de solu¢do padrdo. Uma das possiveis solugdes é
uma equacao contendo uma série formada por fungdes de erro e sua avaliagdo
numeérica € mais adequada para pequenos incrementos de tempo, ou seja, nos
instantes iniciais do processo de secagem. A outra solugcdo é uma equacao
contendo uma série trigpnométrica que converge de forma satisfatoria somente
quando o processo € analisado para intervalos de tempo relativamente maiores
(Crank, 1975).

Ha um consenso generalizado entre pesquisadores sobre o fato de a
Segunda Lei da Difusdo de Fick poder ser utilizada para analisar os processos de
secagem por convecgao, por se tratar de fendmenos semelhantes (Chirife, 1971;
Vaccarezza et al, 1975; Rahman e Lamb, 1991; Sankat et al., 1996). Quando a
difusdo de liquido € o mecanismo que governa a secagem no periodo a taxa
decrescente, as alteracfes necessarias na notacao para a transcricdo de uma

situagdo para a outra resultam na seguinte equagao diferencial de secagem, em
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que U representa o teor médio de agua em decimal, base seca.

u_poy (4)
ot OX

Na solucéo da Equagéo (4) deve-se considerar tanto as condigdes iniciais
e de contorno quanto a geometria do sélido que se deseja secar. Para a solucdo
de problemas relacionados a secagem de folhas de plantas medicinais,
primeiramente é necessario escolher qual € a geometria que mais se aproxima
daquela do produto que sera submetido a secagem. Para o caso de folhas, pode-
se considerar que a forma geométrica mais adequada seja a de uma placa plana
infinita. Nesse caso, considera-se que o material esta contido entre dois planos
paralelos, umem x = —L e 0 outro em x = L, estando o plano central localizado em
x = 0. Em termos préticos, isso significa que a transferéncia de massa durante a
secagem ocorre através de uma placa plana tao fina que todo o vapor d’dgua
passa apenas pelas superficies da placa, sendo desprezivel a quantidade que a
atravessa pelas extremidades. As seguintes condi¢des iniciais e de contorno séo

geralmente consideradas na secagem de folhas de plantas medicinais:

U=Ug emt=0 para-L<x<L
U=Ue emx=+L parat>0
oUlox=0 emx=0 parat>0

em que U, = teor de agua inicial, decimal b.s. e Ue = teor de agua na superficie do
produto, em equilibrio com o0 ambiente, decimal b.s.

Durante o processo de secagem a taxa decrescente, considera-se que 0
valor do teor de 4gua na superficie do produto seja sempre igual ao teor de agua
nas condi¢cdes de equilibrio, Ue.

Para o caso em que o fluxo de massa é unidirecional, 0 meio € isotrdpico,
o coeficiente de difusédo D é constante, o encolhimento do material é desprezivel e
a geometria do so6lido se aproxima de uma placa plana infinita, a solugdo analitica

apresentada por Crank (1975), para a equagao de secagem (4) é:



17

U - 8 = 2 2 t
U-U. _8 on+1fn? L 5
u, - ZZ2n+1) eXp[ D(2n+1)° 4|_2} ®)

e " n:O

em que U; = teor médio de 4gua no instante t, decimal b.s. e L = meia espessura da
placa plana, m

Na derivacdo da Equacgéo (5) considerou-se que a evaporagao ocorra em
ambas as superficies da placa plana. Entretanto, nos casos em que a evaporacao
ocorrer apenas em uma das superficies, o valor de L corresponde a espessura
total da placa plana.

O valor de [(U; — Ug)/(Up — Ue)] é geralmente conhecido como razé@o de
umidade RU ou adimensional de umidade. O numerador representa a quantidade
de a&gua que ainda pode ser removida ou a quantidade de agua livre em qualquer
tempo t, enquanto o denominador representa a quantidade total de &gua
disponivel para ser retirada pela secagem.

Na realidade, o valor de D varia em fungéo da temperatura e do teor de
dgua. No entanto, na resolucdo da Equacédo (4) o coeficiente de difusdo foi
considerado constante. Sendo assim, a solugdo analitica da Equagéo (4), ou seja,
a Equacéo (5), deve ser considerada como uma aproximagdo quando utilizada
para descrever a taxa de secagem de folhas de plantas medicianis, para as
condigBes previstas anteriormente. Uma solu¢do numérica para a Equacao (4),
utilizando a técnica de elementos finitos, s6 € possivel se for conhecida a relagéo
existente entre D e as varidveis temperatura e teor de agua (Brooker et al., 1992).

Ao se utilizar a Equacgéo (5) estar-se-& considerando que a geometria da
folha de uma planta medicianal aproxima-se de uma placa plana infinita, o que
nao é estritamente correto. No entanto, diversos trabalhos publicados na literatura
(Doymaz et al.; 2006; Silva et al., 2008; Kaya e Aydin, 2009;) mostram que as
taxas de secagem obtidas por meio da utilizacdo da Equagéo (5) apresentam
graus de acurdcia satisfatorios em termos de engenharia. De acordo com Brooker
et al. (1992), o erro causado pelo fato de a geometria de uma folha néo ser a ideal
é incorporado no valor de D, que é calculado geralmente a partir dos valores
experimentais da curva de secagem.

Porter et al. (1973) afirmam que quando o tempo de secagem € longo e o
valor de L é pequeno em relacdo as demais dimensdes da placa plana, podem-se

negligenciar os termos da Equacéao (5) correspondentes a n > 0, ou seja, para n =
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0, a Equacéo (5) reduz-se a:

U, - u,_8 e‘D‘(iT 6)

Diferenciando-se a Equacgéo (6), obter-se-4 a seguinte equacdo para a

taxa de secagem (dU/dt, kg kg™ s™):

2
T u-uy)

av__ 7
dt 412 ()

2.4.1.2 Modelos empiricos de secagem

Queiroz et al. (1985) afirmam que os modelos empiricos de secagem em
camada delgada seriam aqueles que concorreriam para que houvesse harmonia
entre a teoria e a facilidade de uso. A secagem em camada delgada refere-se ao
processo no qual o material a ser seco esta inteiramente exposto ao ar que se
move através dele, e a espessura da camada corresponde a apenas uma unidade
do produto. A equacdo de secagem em camada delgada, combinada com
equacles representativas de outras propriedades fisicas especificas do produto
em estudo, forma um conjunto de relagdes matematicas que auxiliam nos calculos
e no entendimento dos processos de secagem em camada espessa. Considera-
se que camada espessa seja constituida de sucessbes de camadas delgadas
superpostas (Martinazzo et al., 2010).

A equacdo que representa o movimento de liquido ou vapor em uma
camada delgada do produto durante o periodo de secagem a taxa decrescente é
obtida utilizando-se a Lei de Newton para o aquecimento e o resfriamento,
(Equagéo 1), ou seja, a taxa de variagdo da temperatura de um corpo circundado
por um fluido a temperatura constante, € proporcional a diferenca de temperatura
entre eles, desde que essa diferenca seja pequena (Hall, 1980). Na Equacéo (8),
¢ representa a constante de resfriamento ou aquecimento, 6 é temperatura do

produto em qualquer tempo t e 6. é a temperatura do meio que envolve o produto.
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do

o =-¢(0-9,) (8)

A Equacéo (8) € uma equacao diferencial linear de primeira ordem, cuja
solucdo pode ser obtida por separacdo de varidveis e posterior integracao

(Equagéao 9), resultando na equagédo exponencial mostrada a seguir (Equagéo 10).

[l
ei__%e =e ™ (10)

Lewis (1921) obteve a seguinte equacgdo diferencial (Equagédo 11) ao
verificar que a taxa de perda de 4gua de um soélido granular envolto em uma
massa de ar é proporcional a diferenca entre o teor de agua do sélido e o seu teor
de &gua de equilibrio.
du

5= ku-u,) (11)

Por separacdo de variaveis e posterior integracdo, considerando-se as
condi¢des iniciais e de contorno apropriadas para uma equacdo de difusdo,
obtiveram-se as Equacgdes (12) e (13) como equagdes gerais de secagem em
camada delgada, em que k = constante de proporcionalidade ou constante de
secagem, s, U, = teor médio de agua em qualquer instante t, decimal b.s., Ue =
teor de agua na condicdo de equilibrio, decimal b.s. e Uy = teor de agua inicial,

decimal b.s.

|n[ﬁj =kt (12)
U, -U
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Ye=Ue _ gy (13)
Uo - Ue

Observando-se as Equacdes (10) e (13), é possivel verificar a analogia
entre as equagdes que representam a Lei de Newton para o resfriamento e a
Equacdo de Lewis para a difusdo, respectivamente. Devido & razoavel
aproximacao entre os valores medidos e calculados pela Equagéo (13), também
conhecida como Lei Exponencial ou Modelo Logaritmo de secagem, passou-se a
considera-la como uma equacéo que descrevia de forma aceitdvel os fenbmenos
de transferéncia de calor e massa durante a secagem de uma camada delgada de
determinados tipos de produtos agricolas, principalmente aqueles constituidos de
matriz capilar porosa.

Logo depois da derivagdo do Modelo de Lewis (Equagao 13), comegcaram
a surgir na literatura diversos modelos empiricos para descrever as curvas de
secagem dos mais diferentes tipos de produtos agricolas. A descricdo desses
modelos, bem como a tentativa de usé-los para descrever as curvas de secagem

de P. brevipedunculata, encontram-se no segundo trabalho dessa tese.

2.5 Secagem de plantas medicinais

Os processos de secagem de produtos agricolas, como gréos e sementes
de cereais e oleaginosas, café e frutas, estdo sendo frequentemente avaliados na
literatura, porém, as informagdes sobre os procedimentos pos-colheita de plantas
medicinais continuam, ainda, escassas.

A secagem de plantas medicinais e aroméaticas tem o objetivo de retirar
uma porcentagem elevada de agua livre das células e tecidos, impedindo os
processos de degradacdo enzimdtica, proporcionando a sua conservacao,
mantendo a composi¢cdo quimica pelo periodo necesséario para que se obtenha
nova safra. A alta sensibilidade do principio biologicamente ativo & luz e ao calor e
sua preservacdo no produto final sdo, sem dulvida, os maiores problemas na
secageme armazenamento de plantas medicinaise aromaticas (von Hertwig, 1986).

As farmacopéias britanica, egipcia, belga, espanhola, suica, americana e
russa recomendavam, desde a década de 70, o intervalo 6timo de temperatura

para secagem de folhas de Digitalis lanata, como sendo entre 55 — 60 °C,
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utilizando o método de secagem em estufa com circulacdo forcada de ar. Esta
recomendacdo foi confirmada pelo trabalho realizado por Balbaa et al. (1974), que
analisaram o efeito de diferentes métodos de secagem na qualidade e contetdo
de glicosideos. Concluiu-se que o melhor método de secagem, associado as
menores perdas de componentes quimicos, foi aquele em estufa na faixa de
temperatura de 55 a 60 °C, apesar de as folhas secadas a sombra terem mantido
melhor coloracédo e aparéncia em relacdo as secadas ao sol e em estufa na faixa
de 55 a 60 °C.

A maioria dos trabalhos de secagem que foram realizados a partir da
década de 70 do século passado, comparava a secagem em estufa com
circulagédo forcada de ar e a secagem ao sol e a sombra. Trabalhos com folha
picada de beladona (Atropa beladona) e estramonio (Datura metel) indicaram que
a secagem a sombra mostrou menor decomposi¢do dos alcaldides, ndo havendo
diferenca significativa entre a secagem ao sol e na estufa a 50 °C. As diferengas
observadas eram pequenas e foram atribuidas ao processo de fotodecomposicao
induzido pela luz solar (El-Masry, 1976).

A secagem ao sol, para a maioria das plantas medicinais e arométicas é
desaconselhada, uma vez que o0 processo de fotodecomposicdo ocorre
intensamente, degradando os componentes quimicos, causando alteracbes de
cor, sabor e odor na erva.

A India produz, segundo Raina et al. (1996), 30 t de acafrdo (Crocus
sativus L.) por ano, mas seu produto ndo apresenta grande valor agregado, sendo
negociado no mercado internacional como produto de qualidade inferior, menos
valorizado que o acafrdo proveniente da Espanha, pais que domina as técnicas
de pré-processamento e que usa secagem artificial em condi¢des controladas.

Charles et al. (1993), estudando o efeito da secagem artificial e ao sol,
avaliaram parametros como temperatura e umidade relativa do ar de secagem na
concentragdo de artemisinina em Artemisia anua, em comparacdo ao produto
fresco. A maior retencdo de artemisinina se deu quando a secagem foi realizada
em condicdo ambiente e, na secagem artificial, quando esta aconteceu em
periodos curtos, menores que 12 h.

Skrubis (1982) estudou o efeito da espessura da camada (5, 7,5 e 10 cm)
e da temperatura do ar de secagem (40, 50, 60 e 70 °C) sobre a qualidade de

folhas de louro (Laurus nobilis). Observou correlagdo linear positiva entre a
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temperatura do ar de secagem e a perda de parte dos componentes quimicos do
produto; ndo houve efeito significativo da altura da camada sobre a taxa de
secagem. Zelepuga e Laptsevich (1982), secando Bidens tripartitus a 100 °C,
relacionaram o aumento da eficiéncia da secagem a reducéo da altura da camada
pela metade, aumentando a taxa de secagem em aproximadamente 1,4 vezes.
Ao secarem Mentha piperita a 60 °C, usando a mesma alteragdo na altura da
camada, observaram aumento de 2,0 vezes na taxa de secagem. Estas
avaliagBes resultaram na recomendagdo como altura Gtima para a secagem de
plantas medicinais na faixa de 80 a 100 mm de produto.

O fluxo de ar é outro par@metro importante para o processo de secagem.
Segundo Silva et al. (1995), o aumento da vazéo do ar de secagem exerce maior
influéncia na diminuicdo do tempo de secagem do que a temperatura, entretanto
isso ndo seria verdadeiro para locais de alta umidade relativa. Verifica-se, na
literatura, uma ampla variagdo em relacdo aos valores de velocidade do ar
recomendados para secagem de plantas medicinais. Hansen et al. (1993)
utilizaram velocidade de 0,04 m s™, em secador de leito fixo, trabalhando com
camada delgada de raspas de Taxus x media Hicksii. O maior valor encontrado,
3,3 m s, foi utilizado por Venskutonis et al. (1996) e Venskutonis (1997), na
secagem de tomilho (Thymus vulgaris L.) e salvia (Salvia officinalis L.). Na
secagem de manjericdo (Ocimum basilicum L.), a velocidade utilizada por
Baritaux et al. (1992), foi de 0,4 m s™. Muller et al. (1992) utilizaram 0,2 m s™ na
secagem de folhas de sélvia (Salvia officinalis L.).

E relevante ressaltar que, em alguns casos, a secagem artificial resultou
em maior rendimento de 6leo essencial e/ou maior concentragdo do componente
ativo. Venskutonis et al. (1996), ao trabalharem com secagem de tomilho a 30 °C,
observaram aumento na concentragdo de p-cariofileno, que passou de 213
mg kg™, no produto fresco, para 288 mg kg™ no produto seco. Comparando a
secagem de tomilho e sélvia, Venskutonis (1997) observou aumento de 29% de j3-
cariofileno no tomilho seco a 30 °C, o que n&o ocorreu com a salvia em relagédo ao

seu componente principal.
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2.6 Oleos essenciais

Oleos essenciais s&o substancias volateis produzidas pelas plantas e que
atuam em mecanismos que visam a sua sobrevivéncia. As espécies vegetais
produzem metabdlitos primérios, como acglUcares e compostos nitrogenados, e
também metabolitos especiais, que ndo sdo utilizados diretamente para sua
alimentacao e nutricdo. Os 6leos essenciais foram considerados, por muito tempo,
como desperdicio fisioldgico ou produto de desintoxica¢do. Hoje, j& € comprovada
a existéncia de fungbes ecoldgicas como inibidores da germinag&o, protecéo
contra predadores, atracdo de polinizadores, protecdo contra a perda de agua e
aumento da temperatura, entre outras. Dentre o0s metabdlitos especiais
encontram-se os alcaldides, os flavondides, as saponinas e os 06leos essenciais.
Os componentes quimicos dos 6leos essenciais variam desde hidrocarbonetos
terpénicos, alcodis simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres,
éteres, oxidos, peréxidos, furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas, até
compostos contendo enxofre, cada qual com sua caracteristica aromética e acdo
bioquimica (Simdes e Spitzer, 2003; Araujo, 2004).

Dependendo da familia, os 6leos volateis podem ocorrer em estruturas
secretoras especializadas, como pélos glandulares (Lamiaceae), células
parenquiméticas diferenciadas (Laureaceae, Piperaceae, Poaceae), canais
oleiferos (Apiaceae) e em bolsas lisigenas ou esquizolisigenas (Pinaceae,
Rutaceae). Os 6leos volateis podem estar presentes em certos 6rgdos, Como nas
flores, folhas, cascas, madeira, raizes, rizomas, frutos ou sementes. Embora
todos os 6rgdos de uma planta possam acumular éleos volateis, sua composi¢céo
pode variar segundo a localizac&o. Os 6leos volateis obtidos de diferentes 6rgéos
de uma mesma planta podem apresentar composicdo quimica, caracteristicas
fisico-quimicas e odores bem distintos. E importante ressaltar que a composi¢&o
quimica de um o6leo volatil, extraido do mesmo 6rgdo de uma mesma espécie
vegetal, pode variar significativamente, de acordo com a época de coleta, o
estadio de desenvolvimento, as condi¢des climaticas e de solo e o método de
extracdo (Simdes e Spitzer, 2003).

As estruturas de reserva das substancias volateis sdo rompidas
naturalmente pela espécie vegetal, liberando o 6leo essencial, que forma uma

espécie de “nuvem aromatica” ao seu redor; por isto, sdo denominados "a alma
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da planta" ou "a energia vital da planta". Essas estruturas sédo rompidas, também,
durante os processos intencionais de extracdo do 6leo essencial (Wolffenbdttel,
2007).

O oleo essencial ndo é um produto simples de apenas um componente, €
uma mistura de compostos podendo ultrapassar 300 componentes quimicos
diferentes. Tal diversidade e complexidade fazem do 6leo essencial puro um
produto altamente valorizado, com aplicagdo em diversas areas: area da saude
(devido ao seu potencial terapéutico), perfumaria e cosmética (devido a sua
refinada e complexa composi¢cdo aromatica), alimenticia (devido ao seu potencial
como aditivo flavorizante), aromatizagdo ambiental e produtos domosanitarios. A
mais nova area de aplicacdo é a da moda (couro, bolsas, cintos e roupas), por
meio da confecgdo de fibras em que os 6leos essenciais inicialmente retidos vao
sendo paulatinamente liberados a medida que as pegas séo utilizadas.

H& registros da utilizacdo dos 6leos essenciais desde épocas anteriores
ao antigo Egito, passando pela Idade Média e chegando ao inicio do século XX
através de tratados de aromaterapia. As pesquisas cientificas atuais deram
origem a novas nomenclaturas, como aromacologia e aromatologia, que tém
comprovado a acgédo dos 6leos essenciais como bactericida, analgésica, sedativa,
estimulante, antifingica, antiprurido, antidepressiva, repelente de insetos, dentre
outros (Wolffenbuttel, 2007).

Varios autores estudaram a composicdo e a acdo de diversos Oleos
essenciais extraidos de varias plantas.

O Oleo essencial de capim-limdo (Cymbopogom citratus), produzido
principalmente no Nordeste, é constituido principalmente de citral (mistura de
geranial e neral). O teor de citral varia de 60 a 80%, o que determina o preco final.
O citral pode ser uma matéria-prima abundante, e relativamente barata, para a
obtencdo de outros produtos com maior valor comercial. Os produtos derivados
de condensagdo do citral com cetonas s&o: o-metil-ionona, tetraidro
pseudoionona, a-ionona, pseudoionona, isometilionona, B-ionona, acetato de
vitamina A e vitamina A (acido retindico). Os principais usos desses derivados
sdo: fragrancias, sabdes, detergentes e cremes, logbes e perfumes, bebidas ndo
alcoolicas, sorvetes, doces, gelatinas, pudins e gomas de mascar, xaropes,
condimentos e conservas, solventes e intermediarios de sintese (Craveiro e
Queiroz, 1993).
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Analisando cinco acessos de mentrasto (Ageratum conyzoides L.), Castro
et al. (2004) observaram que houve variacdo no teor de 6leo essencial entre os
acessos. Além disso, afirmaram que a constituicdo genética das plantas influencia
a producdo de determinados metabdlitos, e que variedades diferentes de
espécies de plantas medicinais podem conter diferentes teores de 6leo essencial.
Neste estudo foram identificados dois compostos majoritarios, ambos cromenos: o
precoceno | e o precoceno |l.

Oliveira et al. (2005), em estudo comparativo do Oleo essencial de
Eugenia punicifolia (HBK) DC. de diferentes localidades de Pernambuco,
observaram que, a constituicdo quimica das duas amostras coletadas em Serra
Negra e Brejo Madre de Deus foi a mesma, embora variando o percentual relativo
dos seus constituintes, com exce¢do do a-cadinol, presente apenas no 06leo
proveniente do Brejo Madre de Deus.

Stefanello et al. (2006) avaliaram a composi¢cdo quimica geral do dleo
essencial das flores de Gochnatia polymorpha (Less) Cabr. ssp floccosa Cabr. e
observaram que ha semelhanca na composicdo quimica geral das flores de
outras espeécies previamente estudadas. Observaram, no entanto, diferenca
significativa entre a composi¢éo do 6leo essencial das folhas e das raizes, o que
foi justificado pela diferente fungédo de cada 6rgao.

Santos et al. (2004), ao estudarem os aspectos anatdomicos e do 6leo
essencial em folhas de pindaiba (Xylopia brasiliensis Spreng.), observaram que
as folhas apresentam cavidades oleiferas. Apesar de nado ter sido possivel
estabelecer a origem dessas cavidades, verificaram que o O6leo essencial é
constituido, principalmente, por 6xido de cariofileno.

Em estudo quimico-biolégico dos Oleos essenciais de Syzigium
aromaticum, Lippia sidoides e Hyptis martiusii, Costa et al. (2005a), identificaram
cerca de 90% dos principais constituintes quimicos dos trés 6leos extraidos, e
caracterizaram para cada um, seus constituintes majoritarios: eugenol, timol e 1,8-

cineol, respectivamente.

2.7 Efeito da secagem na composicao e teor de 6leo essencial

Os limites de temperatura do ar, para a secagem de plantas que

contenham Oleos essenciais, sdo determinados em funcdo da sensibilidade dos
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compostos quimicos presentes no produto e de suas estruturas armazenadoras.
Para P. brevipedunculata, ainda néo existem estudos publicados sobre o efeito da
secagem na composi¢do do seu 6leo essencial. No entanto, como visto no item
2.6, o componente majoritario do 6leo essencial da espécie é o citral. Sendo
assim, apresentam-se, a seguir, trabalhos que verificaram a interferéncia da
secagem em Oleos essenciais de outras espécies vegetais, que também tém
como componente majoritario o citral.

Guenther (1972), descrevendo experimentos realizados em Porto Rico
com capim-liméo (Cymbopogon citratus), concluiu que a secagem ao sol por cinco
dias consecutivos, resultaria em queda do rendimento de 6leo essencial, mas com
aumento no teor de citral. El Fattah et al. (1992), trabalhando com a mesma
espécie, confirmaram que a secagem ao sol diminui as perdas no teor de citral e,
ao contrario do resultado encontrado por Guenther (1972), afirmaram que o
rendimento do 6leo essencial foi mais elevado.

Buggle et al. (1999) avaliaram a influéncia da secagem em estufa a 30,
50, 70 e 90 °C, sobre o teor de 6leo essencial e o contelido de citral de folhas de
C. citratus. Observaram que o teor de 6leo essencial obtido da planta in natura foi
de 0,55% em relagdo & massa de matéria seca (m.s.). Nas amostras secadas a
50 e 30 °C, os teores foram de 1,43 e 1,34% da massa de m.s., respectivamente.
Para os tratamentos a 70 e 90 °C, obtiveram teor de 6leo de 1,19 e 1,06% da
massa de m.s., respectivamente. Em relacdo ao conteddo de citral presente no
Oleo obtido dos diferentes tratamentos, apesar de ndo ter sido avaliado
estatisticamente, os autores consideraram pequena a sua variacdo, sendo de
91,9% para a planta in natura e de 95,2; 90,6; 91,8 e 94,6% para as temperaturas
de 30, 40, 70 e 90 °C, respectivamente.

Para determinar a influéncia da temperatura e velocidade do ar de
secagem no teor e composicao quimica do dleo essencial de C. citratus, Martins
et al. (2000) utilizaram trés temperaturas do ar de secagem, 40, 50 e 60 °C, e dois
valores de velocidade do ar, 0,5 e 1,0 m s. Observaram aumento de 21% no
rendimento de 6leo ao comparar a quantidade extraida do produto in natura com
os valores obtidos com amostras secadas a 60 °C. Além disso, verificaram
aumento de 5% no conteudo de citral nas amostras secadas a 40 °C, em relagao
ao produto in natura. Decréscimos de 3,5 e 12% no teor de citral foram

observados no produto secado a 50 e 60 °C, respectivamente, em relagdo ao
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produto in natura. A velocidade do ar de secagem néo influenciou o teor de 6leo e
a quantidade do composto principal (citral).

Costa et al. (2005b) avaliaram a secagem e a fragmentagdo da matéria
seca no rendimento e composicdo do 6leo essencial de capim-lim&o (C. citratus).
Os resultados indicaram que, para fragmentos de 1 e 20 cm, a secagem em
desumidificador proporcionou maior rendimento de Oleo essencial do que a
secagem em estufa. No entanto, para folhas pulverizadas, ndo houve efeito
significativo do método de secagem. O rendimento de 6leo variou em fungdo dos
diferentes tamanhos de fragmentos da matéria seca, apenas quando secados em
estufa. Considerou-se que a menor temperatura no desumidificador e a baixa
umidade relativa do ar ambiente preservaram as células parenquiméticas. A
andlise qualitativa do 6leo essencial mostrou que os componentes majoritarios
presentes no 6leo foram o neral e o geranial. Além disso, observou-se que o
contetudo de citral variou tanto em funcdo do método de secagem quanto da
fragmentacé@o. Na secagem em desumidificador o contetdo de citral foi maior; nas
folhas fragmentadas, observou-se que o conteddo de citral foi, em média, 8%
superior do que na secagem em estufa. Nesse ultimo método, para folhas
fragmentadas, o contetdo de citral foi 19% maior que no corte de 20 cm e 5%
maior em relacdo ao corte de 1 cm. Na secagem em desumidificador, o efeito da
fragmentacéo foi menor; a diferengca no contetdo de citral entre o corte de 20 cm
e a fragmentacao foi de apenas 2,5%. A pulverizacdo do material resultou em
aumento da superficie de contato do material vegetal no processo de
hidrodestilagédo e, portanto, maior extracdo dos 6leos essenciais contidos nestas
estruturas mais profundas.

Os efeitos da temperatura e da velocidade do ar nas curvas de secagem
e no Oleo essencial obtido de folhas de C. citratus também foram avaliados por
Peisino et al. (2005). Os testes de secagem foram realizados a 40, 50 e 60 °C e a
0,2, 0,5, e 0,8 m s™. A andlise cromatografica do 6leo essencial indicou que a
secagem afetou sua composi¢do. A planta Umida apresentou nimero menor de
componentes quando comparada com a planta seca. Os autores conjecturaram
que esse fato poderia ser explicado pela solvatagdo dos componentes pelas
moléculas de agua, impedindo que os mesmos fossem extraidos. As diferentes
velocidades de ar nédo influenciaram significativamente a composicao do Oleo

essencial.
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Em estudo sobre os efeitos da secagem e do armazenamento na
qualidade das folhas de capim-limdo (Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf),
Martinazzo (2006) secou folhas submetidas a cortes transversais de diferentes
comprimentos (2, 5, 20 e 30 cm). A secagem foi feita em secador a gds em
diferentes temperaturas do ar (30, 40, 50 e 60 °C). A temperatura de 50 °C e 0
corte da folha em 2 cm, resultaram em um produto com maior rendimento de 6leo
essencial. A 30 °C, o teor de Oleo foi menor, provavelmente devido ao maior
tempo despendido no processo de secagem, o que possibilitou a continuidade da
atividade metabdlica da planta e a degradacdo do Oleo essencial. J& na
temperatura de 60 °C, o menor rendimento deve-se, possivelmente, a
volatilizacdo do 6leo durante a secagem.

Guimaraes et al. (2008), em estudo para verificar a influéncia da luz e da
temperatura de armazenamento sobre a oxidagdo do Oleo essencial de
C. citratus, avaliaram a variagdo nos teores de citral e mirceno, em relacdo ao
tempo de exposicdo do 6leo a diferentes temperaturas e auséncia / presenca de
luz. As amostras foram acondicionadas nos seguintes ambientes: geladeira a 6 °C
(temperatura baixa); estufa a 38 °C (temperatura alta) e em temperatura ambiente
(= 18 °C). O teor inicial de citral, 74%, passou, depois de 120 dias, para cerca de
50% para todos os ambientes investigados. Para o mirceno, que estava presente
inicialmente na concentracdo de 17% e que, ao fim do experimento, se
encontrava nas concentracbes de 4, 9 e 11%, para as temperaturas alta,
ambiente e baixa, respectivamente, observou-se variagao significativa entre todas
as temperaturas. Os constituintes majoritarios do 6leo essencial de C. citratus,
citral e mirceno, sofreram degradagédo em relacdo ao tempo, tanto na presenca
quanto na auséncia de luz. Apesar de ter ocorrido degradagéo, ndo se observou
variacdo para o citral, mostrando que este composto ndo sofre influéncia da
temperatura no seu processo de degradagéo.

Barbosa et al. (2006b) avaliaram a influéncia da temperatura do ar de
secagem sobre o teor e a composi¢do quimica do 6leo essencial das folhas de
erva-cidreira-brasileira (Lippia alba (Mill.) N. E. Brown). Os tratamentos de
secagem foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) e em ar aquecido a 40,
50, 60, 70 e 80 °C, com velocidade do ar de 0,3 ms™. Os resultados foram

comparados aqueles obtidos para a planta in natura. A secagem com temperatura



29

do ar variando de ambiente até 80 °C resultou em uma reducgéo entre 12 e 17%
no teor de 6leo essencial em relagdo ao obtido para a planta in natura. O teor de
citral (geranial + neral) no 6leo essencial obtido das plantas secas foi, em média,
83%; esse valor € 7% maior que o encontrado no 6leo obtido das plantas in
natura (76%). Os autores inferiram que o incremento no teor de citral apds a
secagem, deve-se a conversdo, por oxidacdo, dos alcoodis geraniol e nerol nos
aldeidos geranial e neral (Figura 3). Esse processo de oxidacao é, provavelmente,
favorecido pela perda de agua do material vegetal durante a secagem, pois o teor
de citral ndo apresenta diferenga significativa quando a temperatura varia de
ambiente (25 °C) até 80 °C, e sim, quando se comparam 0s 0leos extraidos de

plantas in natura com os extraidos de plantas secas.
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Figura 3. Estruturas dos alcodis geraniol e nerol, e os produtos de oxidacao

geranial e neral.

Considerando que o citral € o principal constituinte quimico de interesse
no 6leo dessa planta, concluiu-se que a secagem para fins de comercializacdo

pode ser realizada utilizando ar aquecido de 40 até 80 °C.
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Blank et al. (2005) estudaram a influéncia do horario de colheita e da
secagem das folhas, no teor e na composi¢cdo quimica do 6leo essencial de
melissa (Melissa officinalis L.) cultivada em estufa agricola e no campo. O horério
de colheita e a secagem das folhas influenciaram na composigéo quimica do 6leo
essencial: o maior teor foi obtido na folha in natura colhida as 17:00h e cultivada
em campo. A secagem a 40 °C néo teve efeito significativo sobre o contetdo de
citral; entretanto, embora o 6leo proveniente de plantas colhidas as 17:00 h tenha
apresentado aumento no teor de neral, as colhidas as 9:00 h apresentaram
aumento no teor de geranial. Em ambos horérios de colheita, observou-se
diminuig&o no contetdo dos alcodis nerol e geraniol.

Outros autores como Radunz et al. (2002), Diaz-Maroto et al. (2004) e
Lemos (2008), trabalhando com outras espécies medicinais que ndo apresentam
o citral como componente principal, citam a influéncia da temperatura do ar de
secagem no Oleo essencial, relatando que o aumento da temperatura do ar pode
ocasionar a volatilizac&o dos 6leos essenciais.

Considerando a literatura citada, Buggle et al. (1999) foram os Unicos
pesquisadores que ndo observaram interferéncia da secagem no contetudo de
citral de folhas de C. citratus, embora tenham observado sua interferéncia no teor
do 6leo essencial. Martinazzo (2006) ndo qualificou os 6leos essenciais, pois 0s
resultados apresentaram variagdo peculiar entre as repeticbes de um mesmo
tratamento, o que impediu uma inferéncia correta sobre os resultados. Todos 0s
demais trabalhos consultados, incluindo aqueles com C. citratus, indicaram que a
secagem, tanto a temperatura ambiente, como em ar aquecido até 80 °C,
independentemente da velocidade do ar de secagem, além de ser um
procedimento que ndo degrada o citral, promove um aumento no seu teor,
contribuindo assim para melhoria da qualidade do 6leo essencial extraido.

Azevedo (2007) estudou a anatomia de Pectis brevipedunculata e
observou que as estruturas secretoras sdo subepidérmicas e que tém associacao
com o tecido epidérmico para o processo de eliminagdo da secrecdo. Sendo
assim, por estarem muito proximas da superficie de contato com o ar de
secagem, essas estruturas, quando maduras, até se apresentam um pouco
salientes. Desta forma, acredita-se que esse contato possa favorecer a

volatilizacdo de parte do 6leo durante o processo de secagem.
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2.8 Extrac&o e caracterizacdo de 0leos essenciais

2.8.1 Métodos de extracdo de dleos essenciais

Existem inimeros processos industriais e artesanais de extracédo de 6leos
essenciais. Em alguns deles o dleo € arrastado pelo vapor d’agua como, por
exemplo, nas extracdes a vapor e extracdo por hidrodestilagdo. Outros métodos
utilizam solvente para extrair o 6leo essencial, como a extracdo enfleurage, as
extragBes supercritica e subcritica e a extragdo com solvente organico. Existem,
também, as extragbes que ndo usam nenhum solvente, como a extragdo por
extrusdo ou prensagem, a extracao a vacuo e por microondas (Simdes e Spitzer,
2003; Semen e Hiziroglu, 2005).

2.8.1.1 Extracéo por arraste de vapor

Os dleos essenciais possuem tensdo de vapor mais elevada que a do a
vapor d’agua e, por essa razdo, sdo arrastados por ele (Simdes e Spitzer, 2003).
Os persas sao considerados inventores de um dos primeiros aparelhos de
destilagdo; de acordo com Cunha (2007), ibn Sina, ou Avicena (nas culturas
ocidentais), célebre filosofo e persa da Idade Média, teria sido o primeiro a obter
Oleo essencial puro a partir da Rosa centifolia. Este investigador foi denominado,
mais tarde, como o “Principe dos médicos”, pois escreveu mais de 100 obras
meédicas onde sao feitas referéncias a inUmeras plantas aromaticas.

O método de extrac@o a vapor utiliza uma caldeira contendo agua, que é
aquecida até o ponto de ebulicdo e logo acima dela fica um reservatoério contendo
partes da planta de onde o 6leo sera extraido. Quando o vapor proveniente da
caldeira passa, subindo através do reservatério contendo o material, ele leva
consigo pequenas gotas de Oleo. Essas gotas seguem com o vapor de agua até
um condensador, onde séo resfriadas e coletadas em um frasco do tipo florentino
ou em um funil de separagdo, pois a agua e o 6leo geralmente formam fracdes
separadas.

A extracdo a vapor também pode ser feita em uma maquina composta de

uma camara de esterilizagdo, encimada por fornalha com chaminé. Esse conjunto
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€ dotado de serpentina com duto de abastecimento e contém, na parte superior,
uma caldeira a vapor com termdmetro e visor para medir a agua. Na parte
superior hd uma entrada, com tampa, para abastecimento de 4gua, e um condutor
em forma de U, que termina na panela de cozimento, dotada de abertura para
entrada de vapor. Contém, ainda, uma torneira para saida, provida internamente
de um cesto vazado movel e suspenso pelas bordas. E dotada, também, de tubo
superior com registro para a saida de vapor e de tubo inferior, ou dreno com
registro, para escoamento e limpeza. Nesse método o vapor é produzido na
caldeira, canalizado até a panela de cozimento onde se encontra o material que
serd usado para extragdo, o vapor passa pelo material, extrai o 6leo essencial que
condensa e passa pelos furos do cesto, de onde é coletado (Crepaldi et al., 2002).

A extracdo de Oleo essencial por hidrodestilagdo também usa o arraste de
Oleo pelo vapor d’dgua, com a diferenca de que o material fica mergulhado na
agua em ebulicao. Em experimentos de laboratério, o aparelho mais usado para a

extracdo de 6leo essencial é o extrator do tipo Clevenger.

2.8.1.2 Extracéo por solvente

O método de extragdo por solvente utiliza, geralmente, solventes
apolares, como éter, éter de petréleo ou diclorometano; além de extrairem o 6leo
volatil, extraem também outras substancias lipofilicas. Por essa razédo, o produto
assim obtido tem baixo valor comercial. Esse processo somente € empregado
para a extragcdo de 6leo essencial em algumas industrias de cosméticos (Simdes

e Spitzer, 2003).

2.8.1.3 Extracao por fluido supercritico e subcritico

A extragdo por fluido supercritico € um sistema que utiliza como solvente
0 CO; (diéxido de carbono) submetido a alta pressdo, condicdo em que torna-se
liguido. Em seguida ele passa por um reservatério especial de ago inox
eletropolido e revestido internamente com uma camada vitrea que contém o

material vegetal de onde se extraira o 6leo. Assim que o CO, passa pelo material
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arrasta praticamente toda parte oleosa e muda de estado, tornando-se gasoso
novamente. Dessa forma, as pequenas gotas de 6leo condensam-se nas paredes
do reservatorio e escorrem para um recipiente de coleta, enquanto o CO, é
recolhido novamente por um sistema de compressdo, sendo posteriormente
reutilizado. A extracdo subcritica diferencia-se da supercritica apenas pelos
valores de pressédo, temperatura e volume de CO,, que sdo menores. Esses
meétodos possuem grandes vantagens, pois ndo poluem a agua e, teoricamente,
ndo alteram a constituicdo dos o6leos extraidos devido ao fato de ndo existir
residuo de solvente, que € completamente reutilizado.

Segundo Simdes e Spitzer (2003), para esse método de extracdo, o CO,
é liguefeito por compressado e, em seguida aquecido a uma temperatura superior
a 31 °C, quando atinge um estado no qual sua viscosidade é analoga a de um
gas, mas sua capacidade de dissolugdo é como a de um liquido. Imediatamente
apés a extracdo, faz-se o CO; voltar ao estado gasoso, promovendo sua total
eliminacdo. Nenhum traco do solvente permanece no produto obtido, tornando-o

mais puro do que os obtidos por outros métodos.

2.8.1.4 Extracéo enfleurage

O processo de extracdo enfleurage € baseado na propriedade das
gorduras e Gleos de absorver e reter principios aromaticos sem alteragéo. E
empregado para extrair 6leo volatii de pétalas de flores; as pétalas séo
depositadas, a temperatura ambiente, sobre uma camada de gordura, durante
certo periodo de tempo. Em seguida as pétalas esgotadas s&o substituidas por
novas flores até a saturacao total, quando a gordura é entdo tratada com &lcool.
Para a obtencdo do 6leo volétil, o &lcool é destilado em baixa temperatura e o
produto assim obtido possui alto valor comercial (Simdes e Spitzer, 2003).

Esse método foi muito utilizado, mas atualmente é empregado apenas em
algumas industrias de perfumaria, no caso de algumas plantas com baixo teor de
Oleo e alto valor comercial. Esse processo visa, basicamente, solubilizar um dleo
raro em outro 6leo ou matéria graxa. Esse processo, normalmente, gera duas
fracbes, uma chamada absoluto, que é a mais cara e nobre, ndo podendo

exceder 6% no grau de impurezas, sendo 1% o ideal. A outra € chamada de
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concreto e contém restos de solventes e matérias graxas pesadas, como
parafinas, gorduras pesadas e acidos graxos. Um exemplo interessante é que
para se obter 1,0 kg de absoluto de I6tus (Nelumbo nucifera), sdo necessérias
aproximadamente 100.000 flores, e o prego por quilo de absoluto, atinge cerca de
US$ 10.000. J4 o concreto vale aproximadamente US$ 1.000 kg™t (Corazza,
2002). Singh (1993) classificou a enfleurage como o método industrial mais antigo
para a obtencdo de 6leo essencial de plantas. No Egito entre 3.000 e 2.000 anos
a.C., se obtinham 6leos essenciais de modo rudimentar; os médicos dessa época
os utilizavam para tratar doentes, mas, principalmente, em préaticas magicas. Os
sacerdotes egipcios empregavam um método de extracdo de substancias
arométicas, depois aperfeicoado na Franca (enfleurage), que consistia em saturar
sementes de sésamo (Sesamum indicum L.) com o odor de pétalas e plantas

arométicas (Cunha, 2007).

2.8.1.5 Extracdo sem a utilizagdo de solvente

A extracdo na auséncia de solvente € realizada por extrusdo ou
prensagem, e € geralmente empregada para extrair 6leos volateis de frutos
citricos. Os pericarpos desses frutos sdo prensados e a camada que contém o
Oleo volatil é separada. Posteriormente, o Oleo € separado da emulsédo formada
com agua através de decantacdo, centrifugacdo ou destilagdo fracionada. As
extragbes a vacuo e por microondas também ndo utilizam nenhum solvente. A
adgua ja existente no material vegetal fresco € que auxilia na extracdo. Para
materiais secos € necessario pulverizacdo com agua, pois sem um minimo de
adgua no tecido vegetal é impossivel a utilizacdo desses métodos (Simdes e
Spitzer, 2003).

2.8.2 Caracterizacdo dos 6leos essenciais

Depois de extraidos, os 6leos geralmente precisam ser caracterizados.

De acordo com Simdes e Spitzer (2003), existem vérios métodos que sdo usados

para caracterizagdo de componentes quimicos de amostras. Para as andlises
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quantitativas dos componentes de 6leos essenciais existe uma grande variedade

de métodos; alguns deles serdo descritos a seguir.

2.8.2.1 Ponto de solidificagao

O ponto de solidificacdo pode ser usado para avaliar qualitativamente, e
também, quantitativamente, quando a substancia que se quer quantificar é a que
existe em maior concentracdo. A Farmacopéia Europeia, preconiza a
determinacdo do ponto de solidificacdo do 6leo com o-cresol quando se quer
determinar a concentracdo de eucaliptol em 6leos de espécies de Eucalyptus.
(Simdes e Spitzer 2003).

2.8.2.2 Determinagdo alcalimétrica de alcoois terpénicos apos acetilacédo

Esse método é baseado no fato de que, durante o processo de acetilagcdo
em anidrido do &cido acético usando como catalisador a piridina, uma certa
quantidade é consumida. Essa quantidade pode ser analisada, apds hidrélise do
anidrido com agua, por meio da titulagéo do acido acético com hidroxido de sodio.
A quantidade de NaOH em comparagdo com o0 experimento controle permite
calcular a quantidade de &cido acético necessaria para esterificar os alcoois
livres. Esse método é usado frequentemente para determinacdo do mentol em

Oleos essenciais de menta (Mentha sp.) (Simdes e Spitzer, 2003).

2.8.2.3 Determinacdo acidimétrica de ésteres de terpendides apos

saponificagéo

Nesse método o Oleo volatil é aquecido com uma substéncia alcalina e
depois titulado com um &cido. A farmacopéia européia preconiza esse meétodo
para a determinacdo do conteldo de ésteres em Oleos essenciais de menta
(Mentha sp.) (Simdes e Spitzer, 2003).
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2.8.2.4 Determinacdo de terpendides cetdnicos e aldeidos através de

titulagcdo oximétrica

Na utilizacdo desse método, durante a transformacéo da fung&o cetona
para oxima com cloridrato de hidroxilamina, € liberada uma quantidade
equivalente de prétons, que séo titulados com solucéo etandlica de hidroxido de
potassio. Pode ser usado para determinar o conteddo de citral em Oleos
essenciais de frutos citricos ou o conteddo de carvona em 6leos de cominho

(Cuminum cyminum L) (Simdes e Spitzer, 2003).

2.8.2.5 Determinagao volumétrica de fendis

Esse método é baseado no fato de que os fendis formam ions fenolatos
em meio alcalino. Quando os fendis estdo presentes em um Oleo essencial, a
extracdo com solugéo alcalina provoca reducéo de volume equivalente ao teor de
compostos fenolicos. E usado para analisar timol e carvacrol no 6leo de tomilho

(Thymus vulgaris L.) (SimGes e Spitzer, 2003).

2.8.2.6 Determinacgao espectrofotométrica

Com esse método é possivel quantificar substancias que absorvem luz
ultravioleta ou visivel, ou substéncias que podem ser transformadas em
compostos corados através de reagentes cromogénicos. E usado para determinar
a concentracdo de azuleno em Oleos essenciais de camomila (Chamomilla
recutita (L.) Rauschert). Quando as substancias de interesse aparecem em baixa
concentragdo, ou ndo apresentam absorcédo, a determinacao torna-se dificil com o

método espectrofotométrico de rotina (Simdes e Spitzer, 2003).
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2.8.2.7 Determinacgao do teor de 6leo essencial

Para a andlise do teor de Oleo essencial em drogas vegetais, muitas
farmacopéias especificam um teor minimo para cada planta. Para essa andlise o
aparelho de Clevenger é bastante usado. Para que o aparelho também funcione
com Oleos essenciais que tenham peso especifico proximo ou maior que a
unidade (canela e cravo da india), é necessario adicionar um volume conhecido
de xilol. O xilol ndo se mistura com a agua, mas dissolve o 6leo essencial. Assim,
a solucdo do 6leo com o xilol, encontra-se acima da superficie da agua, e seu
contetdo pode ser calculado subtraindo o volume de xilol adicionado (Simdes e
Spitzer, 2003).

2.8.2.8 Métodos cromatograficos

2.8.2.8.1 Cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD) € um método bastante usado
na analise de Oleos essenciais, jA que permite obter um grande numero de
informacdes sobre os Oleos essenciais em curto espaco de tempo, com pouca
amostra e a custos reduzidos. Geralmente, usam-se placas de gel de silica como
fase estacionaria e, como fase mével, existe uma grande variedade de sistemas
de solventes. A deteccdo é feita, inicialmente, sob luz ultravioleta e, depois, a
placa é revelada com um reagente cromogénico adequado para cada caso. As
cores das manchas e seus valores de Rf (fator de retengdo) fornecem
informagdes sobre cada composto. Como a CCD fornece muitas informacdes
analiticas sem exigir equipamento sofisticado, as farmacopéias preconizam

frequentemente sua utilizagéo (Simdes e Spitzer, 2003).

2.8.2.8.2 Cromatografia em fase gasosa

Segundo Graham Solomons e Fryhle (2001), a cromatografia em fase

Y

gasosa acoplada a espectrometria de massa, constitui uma técnica chamada
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andlise por CG-EM. O cromatégrafo a gas (CG) separa os componentes de uma
mistura de substancias, enquanto o espectrometro de massa (EM) fornece
informacdo sobre a estrutura quimica de cada substancia. Esta técnica também
pode fornecer dados quantitativos quando séo usados padrdes de concentragao
conhecida comparado a concentragéo desconhecida.

Na analise por CG-EM injeta-se, por meio de uma seringa, através do
injetor aquecido do cromatdgrafo a gas, uma quantidade minima da mistura a ser
analisada, tipicamente 0,001 mL (1,0 pL) ou menos, de uma solugao diluida que
contém a amostra. A coluna capilar € um tubo muito fino, geralmente com
comprimento de 10-30 m e com diametro de 0,1 a 0,5 mm, que se encontra em
uma camara (o “forno”), cuja temperatura pode ser variada de acordo com a
volatilidade das amostras a serem analisadas. O interior da coluna capilar é
normalmente empacotado com uma “fase estacionaria” (essencialmente um
liquido de alto ponto de ebulicdo e muito viscoso, que normalmente é um polimero
apolar & base de silicone). A medida que as moléculas da mistura sdo arrastadas
pelo gas inerte através da coluna, elas viajam em velocidades diferentes, de
acordo com seus pontos de ebulicdo e com o grau de afinidade pela fase
estacionaria. Materiais com alto ponto de ebulicdo ou forte afinidade pela fase
estacionaria demoram mais para atravessar a coluna. O tempo que cada
componente demora para passar (eluir) pela coluna € chamado de tempo de
retencdo. Os tempos de retengdo variam tipicamente de 1 a cerca de 30 min,
dependendo da amostra e da coluna especifica usada no processo.

Assim que cada componente da mistura vai saindo da coluna de CG, vai
sendo direcionado para o espectrometro de massa. L4, as moléculas da amostra
sdo bombardeadas por elétrons; ions e fragmentos da molécula sdo formados,
resultando num espectro de massa. E importante ressaltar que os espectros de
massa sao obtidos para cada componente da mistura original que for separado.
Essa capacidade da CG-EM para separar misturas e dar informagdo sobre a
estrutura de cada componente a torna uma ferramenta indispensavel em
laboratérios analiticos, forense e de quimica orgéanica.

A cromatografia em fase gasosa € o método de escolha para separar e
quantificar substéncias componentes de 6leos essenciais. Como 0s 0Oleos sao
suficientemente volateis, a amostra € somente solubilizada em solventes como o

hexano, antes de ser injetada no cromatdgrafo. Para a separacdo, utilizam-se,
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atualmente, colunas capilares. A identificacdo dos compostos individuais pode ser
realizada por meio da comparagao do tempo de retengéo relativo da amostra com
padrbes. Para alcancar uma maior independéncia das variagbes do tempo de
retencdo, sob condi¢des diferentes da medida, foi introduzido o indice de Kovats
(IK) que relaciona o tempo de retengdo dos compostos ao tempo de retencéo de
uma série de hidrocarbonetos homoélogos. Esses indices permitem uma
comparacdo melhor dos dados entre laboratérios diferentes. As colunas mais
usadas sdo OV-1 (uma fase apolar de polimetilsioxana) e Carbowax-20 M (uma
fase polar de polietilenoglicol). Para quantificar a composicdo de um 6leo
essencial, usa-se o método de normalizagdo ou método dos 100%. Nesse
método, o valor total das areas de cada pico € considerado como 100%. O
detector geralmente usado é o de ionizacdo de chama (DIC), e a resposta desse
detector é diferente para cada composto, isso faz com que esse método ndo seja
muito acurado. Se for necesséario quantificar componentes com maior acuracia
usa-se o metodo do padréo interno ou de adigao.

Para se ter maior seguranga na identificagdo dos picos individuais e
controlar a pureza, é recomendavel usar a cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Esse método permite a
separacdo pelo CG e fornece um espectro de massas para cada pico. Os
espectros de massas indicam a massa molecular, que informa a classe de
substancia e o padrédo de fragmentacdo que pode ser comparado com aqueles
constantes na biblioteca de espectros de massas, que € instalada no computador.
Em poucos segundos o espectro € comparado com os da biblioteca e séo feitas
sugestdes de probabilidade para a identificagdo da substancia analisada. Esse
sistema é considerado um grande avang¢o, mas mesmo assim, o analisador tem
que decidir qual a resposta correta. Por isso, € importante considerar também o0s
dados de retengdo para uma identificagdo mais segura. Quase sempre sobram
picos que ndo podem ser identificados, para que se consiga elucidar esses

compostos é necessério lancar mdo de outros métodos analiticos.
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2.8.2.8.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) vem sendo empregada
na avaliagdo qualitativa e quantitativa de 6leos volateis desde a década de 70.
Metodologias isocraticas e em gradiente, j& foram descritas na literatura para
diversos Oleos volateis, por exemplo, para camomila (Chamomilla recutita (L.)

Rauschert) e arnica (Solidago chilensis Meyen) (Simdes e Spitzer, 2003).

2.8.2.9 Ressonéancia magnética nuclear de carbono-13 e hidrogénio

A andlise dos O6leos por ressonancia magnética nuclear de carbono-13
(**C-RMN ), é muito usada em elucidagéo estrutural de compostos organicos.
Geralmente é usada para substéncias puras, mas 6leos essenciais podem ser
analisados diretamente, desde que sejam diluidos em cloroférmio deuterado (20
mg de 6leo em 3 mL de CDCls). Esse método € mais util quando usado em
conjunto com os dados de retencdo da analise por CG. As desvantagens sdo a
falta de sensibilidade e o alto custo do equipamento.

Outros métodos podem ser usados para a caracterizacdo de Oleos
essenciais, como por exemplo, cromatografia em fase gasosa acoplada a
infravermelho com transformada de Fourier e espectrometria de massas
(CGI/TFIVIEM); andlise em espaco confinado (Headspace) e microextracdo em

fase soélida (Simdes e Spitzer 2003).

2.8.3 Métodos de extragao e caracterizacdo relatados na literatura

Adzet et al. (1992) estudaram o contetudo e a composicdo do 6leo de
Melissa officinalis em relacdo a posicao da folha e ao tempo de colheita, usando a
hidrodestilagdo como método de extracdo. A caracterizagdo foi feita usando
cromatografia em fase gasosa; a identificacdo dos componentes foi feita por meio
de comparagcdo com solugcdes de referéncia dos constituintes indicados na

literatura.
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Singh (1993), em artigo sobre processos industriais de extracdo de 6leo
essencial, menciona que a extracdo com fluido supercritico e microondas é o
mais recente e potencialmente promissor meétodo de extracdo de Gleos essenciais
de produtos naturais.

Hawthorne et al. (1993) compararam a extracdo com fluido supercritico e
hidrodestilagdo como métodos para extrair 6leos essenciais de segurelha
(Satureja montana L.), hortela (Mentha sp) e dragonhead (Hydrastis canadensis
L.). Perceberam que alguns compostos extraidos pelo fluido supercritico n&o
foram extraidos por hidrodestilacdo principalmente as substancias de C,7, Cyo,
Cs1, Ca3 € n-alcanos.

Kerrola et al. (1994) analisaram os componentes volateis e de odor
intenso de quatro fenotipos de hissopo (Hyssopus officinalis L.), extraidos por
aparelho de soxhlet usando pentano/éter etilico e extragdo supercritica de dioxido
de carbono para comparagao. A caracterizagao foi feita usando cromatografia em
fase gasosa acoplada & espectrometria de massas. A intensidade de odor foi
analisada por método sensorial. Foram detectados varios outros picos eluidos na
Gltima parte do cromatograma, alguns deles foram identificados como &cidos
graxos, ésteres e éteres, detectando-se, também, fitol.

Blanch et al. (1994) propuseram uma modificacdo no método de extragéo
supercritica acoplada a cromatografia gasosa. O sistema descrito combina
algumas vantagens da extragdo convencional, com a ligagdo da extracao
supercritica ao cromatégrafo em fase gasosa, que aumenta a sensibilidade e
reduz a movimentacdo da amostra. O procedimento proposto e o método utilizado
para recuperar o solvente e recolher os analitos extraidos, foram aplicados a
analise de 6leo essencial de Rosmarinus officinalis L., e comparados com o0s
extratos obtidos utilizando a técnica de extracdo por destilacdo simultanea (SDE).
Consideram que h& vantagens e desvantagens; as vantagens da extracdo por
fluido supercritico seriam a alta resolucdo obtida com a cromatografia em fase
gasosa e a alta sensibilidade fornecida pela injecdo direta dos compostos
extraidos para a coluna cromatografica. A possivel desvantagem do método é que
nenhuma andlise multipla pode ser realizada a partir de um Unico extrato. A
amostra usada é muito pequena, o que pode ser de grande interesse para 0s

estudos quimiotaxondmicos de espécies raras ou caras.
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Albuquerque et al. (1995) estudaram, no muasculo esquelético, o efeito do
Oleo essencial de folhas frescas de Croton zehntneri Pax et Hoffm. extraido a
vapor. Este Oleo essencial tem como componentes principais o anetol e o
estragol, que apresentaram duas acgdes: a primeira é a depressédo ou o bloqueio
da transmissdo neuromuscular, a segunda € a produgdo de contracdo durante o
resfriamento rdpido, bem como a potencializacdo de contracdes induzidas por
cafeina. A caracterizacdo foi feita utilizando cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massa (CG-EM).

Pierce et al. (1996), para estudarem a presenca de trés compostos quirais
(limoneno, linalol e a-terpineol), no extrato dos componentes responsaveis pelo
sabor de quatro variedades de cereja (Prunus avium L.), utilizaram a extracdo do
Oleo essencial por aparelho estatico a vacuo. A caracterizacdo foi feita usando
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Com o objetivo de caracterizar e verificar o rendimento dos 6leos
essenciais de varias espécies vegetais, Melissa officinalis L. (Holla et al. 1997),
Melissa officinalis L. (Holl4 et al. 2000), Mikania burchellii Baker, M. glomerata
Sprengel, M. micrata Kunth e M. paranensis Dusén (Limberger et al. 2001),
Ageratum conyzoides L. (Castro et al. 2004), Lippia Alba (Mill.) N. E. Br. (Tavares
et al.,, 2005), Eugenia punicifolia (HBK) DC. (Oliveira et al., 2005), Gochnatia
polymorpha (LESS) CABR. ssp floccosa CABR. (Stefanello et al., 2006), Schinus
molle L. (Santos et al., 2007), Schinus terebinthifolia Raddi (Moura et al., 2007),
Schinus terebinthifolius Raddi (Gehrke et al., 2007), Ocimum gratissimum L. (Silva
et al., 2007), Oreganum majorona L. (Cardoso et al. 2007) e 29 espécies do
género Baccharis L. (Lago et al., 2008), utilizaram o método de extragdo por
hidrodestilagdo para extrair os 6leos essenciais que foram objeto de estudo. Para
a caracterizacdo, foi usada cromatografia em fase gasosa com detector de
ionizacdo de chama (CG/FID) e cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). As condigbes variaram (rampa de
aguecimento, temperatura do injetor, temperatura do detector, split), e os gases
de arraste foram hélio e hidrogénio; no entanto, a maioria dos autores utilizou os
dois métodos, usando o hélio como gas de arraste. A identificacdo dos
componentes foi baseada na comparagéo dos espectros de massas com aqueles
da base de dados do espectrometro e confirmada pela determinacdo de seus

indices de Kovats, calculados em relacdo aos tempos da retencdo. Lago et al.
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(2008), além dos dois métodos citados, também usaram ressonancia magnética
nuclear (RMN) de *H e de *3C para a confirmagéo de alguns componentes.

O trabalho de Coelho et al. (1997) objetivou a modelagem das curvas de
extracdo caracteristicas do processo de extracdo supercritica do 6leo essencial
de alecrim (Rosmarinus officinalis L.), obtidas nas isotermas de 310,15 e
320,15 K, nas pressoes de 100, 120, 140 e 160 bar. Os resultados indicaram que
o modelo utilizado constitui-se em uma ferramenta capaz de representar as
curvas de extracdo do processo de extracao supercritica.

Rezzoug et al. (1998) estudaram o método de extragdo por
descompresséo instantanea controlada, verificando sua aplicagéo para a extragao
de dleo essencial de folhas de alecrim (Rosmarinus officinalis L.). A eficiéncia do
meétodo para a extracdo do 6leo essencial de alecrim foi de 99%, em 10 min de
extracdo; a extragdo foi confirmada por microscopia eletrénica de varredura.
Rezzoung et al. (2000) avaliaram o efeito da pressao, tempo de processamento
inicial e teor de agua das folhas, antes de iniciar o processo, sobre a eficiéncia da
extracdo para isolar o 6leo essencial de alecrim (R. officinalis). Presséo de cerca
de 1 bar e tempo inferior a 10 min sdo suficientes para extrair mais de 97% do
Oleo essencial. O teor de 4gua n&o foi um parémetro critico para a eficiéncia do
isolamento. Rendimento semelhante e composicao estavel do 6leo foram obtidos
qualquer que seja o valor deste parametro.

Ao realizar a extracdo de Oleos essenciais de folhas de duas variedades
de canforeira (Cinnamomum camphor Ness & Eberm.) com CO, supercritico, a
fim de determinar as melhores condigbes operacionais do processo, Filippis
(2001) concluiu que os melhores parametros de extragao, quando se considera o
rendimento do 6leo essencial, foram: vazdo de CO, = 2 mL min™, 50 °C, 90 bar e
didmetro de particula igual a 0,1 mm.

Gomez e Witte (2001) testaram um protocolo modificado de extracdo por
microondas para substancias lipofilicas em tecido, para extrair 6leos essenciais
de tecidos vegetais. Para a validagdo do método foram extraidos 6leos essenciais
de Matricaria chamomilla L., Mentha piperita L., Salvia triloba L. e Cordia
curassavica (Jacq.) Roem. & Schult., pelo novo método de microondas e por
destilacdo a vapor. A caracterizagdo foi feita utilizando CG-EM. O método de
microondas foi considerado reprodutivel e facil de executar, permitindo andlises

simultaneas de véarias amostras, e oferecendo uma excelente alternativa aos
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meétodos que utilizam grandes quantidades de material, como a destilacao a vapor
e extragcdo com solvente.

Albuquerque et al. (2003) analisaram os constituintes volateis da parte
aérea de Pectis oligocephala e Pectis apodocephala Baker. A andlise do 6leo foi
realizada em CG-EM, empregando as seguintes condi¢des: coluna capilar de
silica fundida DB-5 dimetilpolissiloxano (30 m x 0,25 mm; 0,1 um de espessura do
filme); gas de arraste hélio (1 mL min™); temperatura do injetor de 250 °C;
temperatura do detector de 200 °C; temperatura da coluna de 35-180 °C a 4 °C
min, 180-280 °C a 20 °C min™. Espectros de massas: impacto eletrénico 70 eV;
os componentes individuais foram identificados pela biblioteca do equipamento.
Busca utilizando indices de retengdo como pré-selecdo de rotina, a inspegéo
visual dos espectros de massa da literatura para confirmacdo e *C-RMN (75
MHz) para identificacdo dos principais constituintes individuais. Para P.
oligocephala os componentes majoritarios sdo geranial e neral e para P.
apodocephala, p-cimeno e timol.

Ebrahimzadeh et al. (2003) extrairam o Oleo essencial de Zataria
multiflora Boiss por destilagdo a vapor e compararam esse método com a
extragdo por fluido supercritico (CO;). A analise quimica revelou que o0s
componentes extraidos, sob diferentes condi¢cdes, por fluido supercritico,
possuiam percentagens muito diferentes dos constituintes: timol (14,2 a 67,6%),
A-terpineno (0,1 a 19,5%) e p-cimeno (3,6 a 12,0%). As melhores condigbes
foram: P = 30,4 MPa, T = 55 °C, tginamico = 20 Min € Vmodificador = 0 ML. Os volumes
de co-extraidos cuticulares e ceras variaram muito. O 6leo obtido por destilacao a
vapor mostrou que os principais componentes do 6leo de Z. multiflora Boiss foram
timol (44,6%), A-terpineno (21,5%) e p-cimeno (13,7%). A caracterizacdo dos
Oleos foi feita usando cromatografia em fase gasosa com detector de ionizagéo de
chama (CG-DIC) e cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM).

Stashenko et al. (2004), em trabalho de comparacdo de diferentes
métodos de extracdo para a analise de metabdlitos secundérios volateis de Lippia
alba (Mill.) N.E. Brown, e avaliagdo de sua atividade antioxidante in vitro,
utilizaram hidrodestilagcdo, destilacdo simultdnea com solvente, hidrodestilagéo
assistida por microondas e extracdo com fluido supercritico (CO;). Os 6leos

essenciais, obtidos por hidrodestilagdo e hidrodestilacdo assistida por
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microondas, e extratos isolados pela destilagdo simultdnea com solvente e
extragdo com fluido supercritico, eram ricos em (S)-carvona (41-57%), um
componente importante e de alto valor para a industria de perfumaria e como
matéria-prima para sintese organica. As fragfes obtidas usando headspace na
injecdo cromatogréfica eram ricas em limoneno (27 a 77%), seguido por carvona
(14 a 30%). A caracterizagdo dos Oleos foi feita usando cromatografia em fase
gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-DIC), cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e cromatografia em fase
gasosa com detector de captura de elétrons (CG-DCE). Observaram que séo
necessarias novas pesquisas para o isolamento de fracbes e dos compostos
responsaveis pela alta atividade antioxidante in vitro apresentada pelos Oleos
essenciais.

Peyerl e Augusto (2004) desenvolveram e testaram modificagbes na
utilizacéo tradicional do destilador de Clevenger. A nova metodologia foi aplicada
a amostras de manjericdo (Ocimum basilicum L.) e maracuji (Passiflora sp.). A
técnica de microextracdo em fase sélida, MEFS, ou SPME na sigla em inglés,
também foi aplicada para a caracterizagdo das mesmas amostras, estudando-se
a variagcdo do tempo e temperatura de extragdo. Houve melhora na eficiéncia do
sistema de hidrodestilacdo. A injecdo direta de 6leo gera uma maior quantidade
de picos, com areas também maiores. A técnica SPME se mostrou uma técnica
bastante pratica e aplicavel, além de extremamente mais rapida para a producao
do Oleo; além disso, também requer menor quantidade de amostra. A
caracterizacdo foi feita usando o método de cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

Para a caracterizagdo do 6leo essencial presente nas folhas de pindaiba
(Xylopia brasiliensis Spreng.), Santos et al., (2004) utilizaram extracdo a vapor de
dgua e analise espectrométrica, empregando aparelho infravermelho e
espectrofotdmetro de massa; concluiram que o provavel constituinte majoritério é
0 Oxido de cariofileno.

Galvao (2004) comparou a extracdo de 6leo essencial de Cymbopogom
winterianus J. com CO, supercritico, extracdo a vapor e com solvente organico.
Concluiu que a composicdo do extrato variou em funcdo das condigbes

operacionais estudadas e também com relacdo ao método empregado.
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Em trabalhos que buscavam testar a atividade bioloégica de Oleos
essenciais de varias espécies vegetais, Demo et al. (2005), Costa et al. (2005a),
Pontes et al. (2007), Albuquerque et al. (2007), Fazolin et al. (2007), Nogueira et
al. (2007), Ribeiro et al. (2008) e Pereira et al. (2008) utilizaram o método de
extragdo por hidrodestilacdo para extrai-los. Para sua caracterizagdo, foi usada
cromatografia em fase gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-FID) e
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).
As condi¢bes variaram, o gas de arraste foi geralmente o hélio e a maioria dos
autores utilizou somente o método CG-EM. A identificacdo dos componentes foi
baseada na comparagdo dos espectros de massas com aqueles da base de
dados do espectrdmetro e confirmada pela determinagdo de seus Indices de
Kovats, calculados em relacdo aos tempos da retengdo. Pontes et al. (2007)
usaram o hidrogénio como gas de arraste e Costa et al. (2005b) usaram
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas para caracteriza¢ao.
Rezzoung et al. (2005) estudaram as melhores condi¢cdes de extracdo do Oleo
essencial de alecrim (R. officinalis) empregando a mesma técnica. Alegaram que
uma das vantagens, em comparagdo a outros processos de extragdo, € o curto
tempo de contato do 6leo com as partes aquecidas do aparelho, evitando as
reacdes térmicas das diferentes moléculas, combinado a uma variacdo brusca de
pressdo, que permite uma rapida liberagdo do 6leo essencial, devido a ruptura
das glandulas que contém o 6leo. Além disso, 0 processo de extracdo proposto
nao requer o uso de qualquer solvente.

Rosa e Meireles (2005) publicaram uma revisdo da producédo cientifica
brasileira em um periodo de 10 anos (1994 a 2003) no campo de fluidos
supercriticos em um periodo de cinco anos (1999 a 2003) por todos os paises da
América do Sul. Pesquisadores de paises sul-americanos publicaram 82 artigos
em revistas indexadas na base de dados Web of Science. Destes, 26 trabalhos
foram relacionados ao uso de fluidos supercriticos como ferramenta analitica; 38
artigos usaram a extragdo supercritica em variedades de vegetais. A indastria do
petroleo contribuiu com dois artigos usando fluido supercritico. Os estudos sobre
reagcOes contabilizaram trés publicagdes, enquanto a termodinamica e os estudos
fundamentais foram responsaveis por 13 publica¢cdes. A contribuicdo brasileira
representou de 53 a 84% das publicacdes nas areas acima. Apesar dos

conhecimentos técnicos e da disponibilidade de matérias-primas de boa qualidade
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e preco, ndo havia escala industrial de unidades de extracdo supercritica na
América do Sul. Esse método de extracdo é conhecido por ser um processo caro,
ndo sendo, em geral, considerado nas fases iniciais do desenvolvimento do
processo, antes mesmo de uma analise técnico-econémica.

Giaretta et al. (2005) estudaram a otimizagdo do processo de extracdo de
Oleo essencial de camomila alem& (Chamomilla recutita (L.) Rauschert), utilizando
CO; supercritico e observaram que os maiores rendimentos de Oleo essencial
foram obtidos em altas pressées, baixas temperaturas e em baixa taxa massica
de CO,, encontrando também maior rendimento de matricina, constituinte de
maior valor comercial. A caracterizagdo do 6leo foi feita usando cromatografia em
fase gasosa acoplada & espectrometria de massas.

Raeissi e Peters (2005), na busca para encontrar um solvente substituto
para o CO; supercritico para a extracdo de 6leo essencial de citrus, realizaram
inUmeros testes com solventes e temperaturas diferentes. Em dltima analise, o
etano foi selecionado como o potencial solvente para uma investigagdo mais
aprofundada.

Silva et al. (2005) desenvolveram um trabalho cujo objetivo foi identificar o
meétodo mais adequado para a extragcdo do 6leo essencial da semente e da casca
da pimenta rosa (Schinus molle L.). Aplicaram trés tecnologias convencionais:
hidrodestilagdo em diferentes tempos de extragdo, soxhlet em funcdo de trés
solventes (hexano, etanol e &gua) e a infusdo simples, empregando dois
solventes (etanol e &gua). Verificou-se que, no método da hidrodestilagdo, o
rendimento é diretamente proporcional ao tempo de extragdo. Observou-se,
também, que por este método, o rendimento com relacdo & casca foi muito
menor, indicando que a semente contém maior percentual de 6leo essencial.
Usando o soxhlet, o solvente mais eficiente foi 0 hexano e constatou-se que 0
etanol foi mais eficiente para a infusdo. Dentre os trés métodos aplicados, pode-
se concluir que o soxhlet foi mais eficiente, pois seu rendimento foi maior em
relagd@o aos outros dois; ndo foi feita a caracterizagdo dos 6leos.

Trindade et al. (2005) analisaram o O6leo essencial de Pectis
brevipedunculata (Gardner) Sch. Bip. extraido por hidrodestilacdo e por
microextracdo em fase solida. A parte aérea da planta, ainda fresca, foi submetida
a hidrodestilagéo por 1,3, 2,0 e 3,0 h e a microextragdo em fase sélida (SPME)

por 15 min. A SPME foi realizada utilizando-se duas fibras especiais PDMS e
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DVB-CAR, em duas temperaturas diferentes (40 e 80 °C). Os resultados
indicaram como constituintes de P. brevipedunculata: geranial (61,04%), neral
(25,64%), acetato de linalila (10,34%), 1-trideceno (1,15%), nerol (1,05%) e
limoneno (0,77%). Embora os perfis cromatogréaficos dos 6leos essenciais obtidos
pela hidrodestilagdo e SPME tenham sido semelhantes, a vantagem da SPME
sobre a hidrodestilagéo foi notavel, pois utiliza menor quantidade de amostra (150
mg vs. 150 g); menor tempo de extragdo (15 min vs. 1,3 h); e temperaturas
consideravelmente mais baixas. Tanto a cromatografia em fase gasosa (CG)
quanto a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) fizeram parte da metodologia usada para avaliagdo da composicao dos
Oleos essenciais extraidos.

Pozzer et al. (2006) demonstraram que para a extragdo do 6leo essencial
de Cinnamomum camphora L., usando o método de arraste a vapor, o tempo de
extracdo interferiu no teor de Oleo, sendo os melhores resultados obtidos nos
tempos de 90 e 120 min.

Marques et al. (2006), em um estudo de comparacao de dleo essencial de
trés espécimens de Pectis brevipedunculata (Gardner) Sch. Bip., empregaram o
meétodo de hidrodestilagdo para a extragdo dos 6leos dos espécimes coletados no
campus da UFRJ e no municipio de Castelo, ES; a extragdo do 6leo da amostra
coletada em Fortaleza foi feita em fase soélida. Para a caracterizacao, foi usada
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). A
identificacdo dos componentes foi feita por meio do célculo do indice de retencéao
e posterior comparagdo com o banco de dados do espectrébmetro e literatura
especializada. Os resultados foram semelhantes, todas as amostras mostraram
abundancia de monoterpenos de fragrancia citrica, exibindo como constituintes
majoritarios o geranial, neral e limoneno.

Em estudo para verificar a viabilidade da utilizacdo de talos e folhas de
craveiro-da-india (Syzygium aromaticum (L.) Merrill & Perry) para produgdo de
Oleo essencial, Reis et al. (2006) também utilizaram a hidrodestilagdo como
método de extracdo. O teor de 6leo essencial foi utilizado para caracterizar a
qualidade do material que se mostrou uma fonte promissora de 6leo essencial. O
Oleo foi analisado somente por indice de refragéo.

Prins et al. (2006) avaliaram o efeito do tempo de extracdo por

hidrodestilagdo sobre a composicdo e o rendimento do 6leo essencial do alecrim
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(Rosmarinus officinalis L.) e verificaram que a velocidade de aquecimento e o
tempo de extracdo influenciaram a composicdo e o rendimento do 6leo essencial
das folhas de alecrim. A caracterizagdo foi feita usando cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas. Em outro trabalho com o mesmo
objetivo, mas utilizando sete espécies de plantas medicinais: alecrim-de-tabuleiro
(Hyptis fruticosa Salm. et Benth, Lamiaceae), alecrim-pimenta (Lippia sidoides
Cham., Verbenaceae), capim-citronela (Cymbopogon winterianus Jowitt,
Poaceae), capim-limado (Cymbopogon citratus (DC.) Stapf, Poaceae), eucalipto
(Eucalyptus globulus Labill., Myrtaceae), sambacaita (Hyptis pectinata Poit,
Lamiaceae) e caule de cip6-mil-homens (Aristolochia sp, Aristolochiaceae), Ehlert
et al. (2006) concluiram que os tempos de extracdo alteram o teor dos 6leos
essenciais de todas as espeécies. Maiores teores de Oleo essencial foram
conseguidos aos 130 min de extragdo para C. citratus, 150 min para as espécies
C. winterianus, Aristolochia sp, H. pectinata e H. fruticosa; 160 min para L.
sidoides e 230 min para E. globulus. Esses 6leos nédo foram caracterizados.

Barros et al. (2006) testaram a extracdo supercritica para avaliar o
rendimento do Oleo essencial de Xanthium cavanillesii Schouw (carrapicho)
utilizando duas temperaturas (30 e 50 °C) e 3 pressoes diferentes (150, 250 e 350
bar), totalizando 6 condi¢des; a hidrodestilacao foi realizada com 40 g de planta
seca e 3 h de extragdo. Todas as condi¢des avaliadas apresentaram rendimento
até 30 vezes maior que o obtido por hidrodestilag&o.

Watanabe et al. (2006) compararam a extracao por destilacdo por arraste
a vapor e a extracdo com etanol de 6leo essencial de menta (Mentha arvensis L.)
visando a melhor condi¢cdo para obtencdo de maior rendimento de 6leo e maior
porcentagem do componente principal, o mentol. A caracterizagdo do 6leo foi feita
usando CG-DIC e CG-EM. A extracdo com metanol rendeu mais, porém trouxe
junto com o 6leo essencial outros componentes como graxas, resinas e corantes.
Portanto, esse processo s6 é economicamente viavel se o 6leo extraido tiver valor
comercial muito alto, pois o custo para separar o 6leo essencial dos outros
componentes é muito elevado.

Em avaliagdo da influéncia das varidveis da secagem sobre os Oleos
essenciais das espeécies Lippia alba (Mill) N. E. Br (Barbosa et al., 2006b), bulbos
de Cyperus articulatus L. (Oliveira et al., 2007) e Tanaecium nocturnum (Barb.
Rodr.) Bur. & K. Shum (Pimentel et al. 2008), foi utilizado o método de
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hidrodestilagdo para a obtencdo do O6leo. Para a caracterizacdo dos Oleos
essenciais empregou-se CG-EM e CG-DIC, em ambos o gas de arraste foi o
nitrogénio. Sousa et al. (2007) também empregaram o mesmo tipo de andlise
para a identificacdo de 28 constituintes quimicos do 6leo essencial de manjericao
(Ocimum basilicum L.). A identificacéo foi feita com base na comparacdo dos
tempos de retengdo dos espectros de massas obtidos com os dados citados na
literatura e com a biblioteca NIST02 armazenada no software do aparelho. Assim,
identificaram 99,99% da composicdo quimica do 6leo essencial desta espécie
vegetal.

Cassel et al. (2007) relataram a realizagcdo de um projeto em parceria com
a Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS), Universidade
de Caxias do Sul (UCS) e a Tekton Oleos Essenciais para a otimizacdo da
producdo de Oleo essencial, utilizando o método de extragdo a vapor. Os
resultados obtidos estdo sendo aplicados nos processos da empresa. Atualmente
a Tekton Oleos Essenciais comercializa 6leos essenciais de oito espécies
vegetais cultivadas em &rea prépria de 20 ha, trabalhando também em parceria
com pequenos produtores rurais.

Pauletti et al. (2007) avaliaram a influéncia do tempo de extragdo no
rendimento de O6leo essencial e no conteudo de linalol de Cinnamomum
camphora, visando otimizar o processo de extragdo a vapor. A extragdo por
90 min foi estatisticamente superior em relacdo ao rendimento, mas o contetdo
de linalol foi reduzido a partir de 60 min. Azeredo et al. (2007) analisaram a
viabilidade da extragdo do Gleo essencial de citronela (Cymbopogon winterianus)
utilizando o método de extracdo a vapor e empregando mini-usinas de produgéo.
No primeiro ano de extracdo do 6leo, o lucro foi de 7% e, no segundo ano, de
58%, constatando assim que € vidvel a extracdo do Oleo de citronela usando
essas mini-usinas de producao.

Ataide et al. (2007) investigaram o efeito de algumas variaveis
operacionais relevantes no rendimento do dleo de alecrim-do-campo por extragao
a vapor, tais como: tempo de extracdo, razdo carga de biomassa/taxa massica de
vapor e algumas caracteristicas da biomassa. Empregou-se nos ensaios um
extrator com cerca de 3,0 kg de biomassa e uma caldeira elétrica capaz de
produzir cerca de 60 kg de vapor/hora (saturado a 3,0 kg cm? de presséo efetiva).

Os autores consideraram que os resultados obtidos servirdo de subsidios na
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desejada busca da otimizag&o da operacao de extragédo, diretamente relacionada
aos custos de producgéo do referido 6leo.

Soares et al. (2007) estudaram a influéncia de quatro temperaturas do ar
de secagem (40, 50, 60 e 70 °C), em camada fina, e duas velocidades do ar (0,9
e 1,9 ms™) sobre o teor de linalol do manjericdo (Ocimum basilicum L). Para a
extracdo do oleo essencial foi usada a técnica de arraste a vapor. Os maiores
rendimentos de Oleos essenciais de manjericdo foram obtidos no processo de
secagem a 40 °C e 1,9 m s™. Por anédlise de regressdo, estimaram que o
tratamento que resultaria no maior rendimento de linalol seria a 54 °C e 1,9 m st
A quantificagdo do linalol foi determinada por cromatografia em fase gasosa,
usando hélio como gas de arraste. A composi¢cdo quimica do 6leo essencial do
manjericdo foi afetada tanto pela temperatura como pela velocidade do ar de
secagem.

Serraglio et al. (2007) compararam a hidrodestilagdo e a extragdo
supercritica (CO,) no rendimento e composicao do Oleo essencial da erva-
cheirosa (Aloysia virgata (Ruiz & Pav.) Juss.). O rendimento da hidrodestilag&o foi
maior que o da extragdo supercritica, indicando necessidade de ajustes no
equipamento ou modificagbes na temperatura. A separacdo cromatogréafica dos
compostos do Oleo apresentou oito compostos majoritdrios, com grande
possibilidade de ser o a-pineno, B-pineno, a-elemeno, B-cariofileno, germanceno-
D, que seriam confirmados posteriormente por CG-EM.

Marinho et al. (2007) compararam a eficiéncia de extragcdo do Oleo
essencial de Camellia sinensis (L.) Kuntze, pelas técnicas convencionais de
hidrodestilagcdo, soxhlet e infusdo, variando o solvente empregado e o tempo
operacional. Usaram hidrodestilagdo, sob diferentes tempos operacionais (1 e
6 h), soxhlet, variando o solvente utlizado (etanol e hexano) e o tempo
operacional (1 e 6 h) e infusdo, que foi realizada por 24 h, usando etanol e agua
como solventes. A variagdo da composi¢cdo do 6leo essencial foi avaliada por
cromatografia em fase gasosa. Verificaram que o soxhlet apresentou maior
eficiéncia de extragdo ao se usar etanol como solvente. A dgua apresentou baixa
eficiéncia na hidrodestilagdo (0,1%), enquanto na infusdo obteve-se o melhor
resultado (32,2%). O hexano (4,7%) e o etanol (4,0%) foram considerados

adequados, pois apresentaram boa eficiéncia, tanto em 4 h quanto em 6 h.
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Belsito et al. (2007), comparando os constituintes volateis do oleo de
bergamota obtido por prensagem a frio e o 6leo volatil isolado pela destilagéo de
vacuo, inferiram que a prensagem a frio contribuiu para a queda da qualidade do
Oleo essencial, se comparada com a destilagdo a vacuo. O cromatograma do 6leo
essencial isolado por destilacdo a véacuo de cascas de bergamota foi
caracterizado pela auséncia de qualquer pico atribuivel & bergaptana. No 6leo
obtido por prensagem a frio, a bergaptana estava presente. Esse componente do
Oleo essencial de bergamota é prejudicial a saude.

Objetivando avaliar o rendimento e a composi¢cdo quimica do 6leo
essencial de camomila (Chamomilla recutita (L.) Rauschert) submetida a um
sistema de extracdo a vapor, em escala comercial, Borsato et al. (2008)
monitoraram periodicamente o processo realizado, no municipio de Campo Largo
— PR, na safra de 2005. Os dados obtidos indicaram que o 6leo essencial da
camomila, extraido por meio do modelo de destilador utilizado, apresentou
qualidade agquém das expectativas. Grande parte do 6leo essencial, inclusive
seus principais componentes, estava sendo perdida junto ao hidrolato.

Liguori et al. (2008) registraram patente de um equipamento para
extracdo de Oleo essencial de plantas aromaticas frescas, a vacuo, na auséncia
de solvente. Utilizaram banho com temperatura superior ao ponto de ebulicdo da
agua, promovendo a evaporacdo da agua existente no vegetal, fazendo com que
as estruturas se rompessem e 0 6leo essencial fosse arrastado pelo vapor d’agua,
devido & pressao do vécuo, sendo conduzido a um condensador. Com a queda da
temperatura ocorre a condensacdo da agua e do 6leo que escorrem para um
coletor. Posteriormente, agua e 6leo sdo separados com o uso de Na,SO,4. Nesse
mesmo sentido, Chen et al. (2009) também registraram patente de um
equipamento para extracdo de 6leo essencial de plantas aromaticas frescas,
utilizando microondas, pressdo de vacuo e aspersdo de agua. Esse método de
extracdo utiliza baixa temperatura, curto tempo de extragdo e alta eficiéncia, evita
a oxidacdo de componentes sensiveis, mantém a estabilidade dos componentes
de oOleos essenciais de plantas aromaticas frescas, economiza energia e foi
considerado para producéo industrial.

Ferhat et al. (2008) apresentaram os primeiros resultados de extragédo de
Oleos essenciais de casca de laranja fresca, utilizando microondas na auséncia de

solventes (SFME). A extracao foi realizada a pressédo atmosférica, sem adicao de
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qualquer solvente ou 4gua. O SFME aumentou o rendimento do 6leo essencial e
eliminou o tratamento de aguas residuais, prenunciando exemplo de extragédo de
Oleo essencial rapida, sustentavel e ambientalmente correta.

Mariano e Rosa (2008) compararam a eficiéncia da extragdo em
porcentagem de 6leo essencial extraido do alecrim (Rosmarinus officinalis) com
0s métodos soxhlet (a quente) e por imersdo em solvente a frio (etanol, éter
etilico, éter de petrdleo e metanol) e ainda pelo método de arraste a vapor. O
método a quente se mostrou mais eficiente, exceto na utilizacdo de metanol como
solvente. Para os demais solventes, a temperatura em que foi realizada a
extracdo foi mais importante e determinante na quantidade de produto final obtido.
Utilizando-se metanol houve maior influéncia do tempo em que a planta foi
submetida & extracdo. O método a quente apresentou maior rendimento em
massa, mas nesse método ndo se obteve somente o 6leo essencial.

Hashemi et al. (2008) avaliaram a composi¢cdo e o rendimento do 6leo
essencial de sementes de cominho (Cuminum cyminum L.), utilizando como
métodos de extragcdo a hidrodestilacdo convencional e a microextracdo. O
rendimento do O6leo obtido pelos dois métodos foi equivalente; além disso,
apresentaram concentragdes similares de cuminaldeido e a maioria dos outros
componentes volateis também foi obtida pelos dois métodos.

Brito e Marques (2008) compararam as técnicas de hidrodestilacdo e
microextracdo em fase solida na obtencdo do Oleo essencial de Pectis
brevipedunculata (Gardner) Sch. Bip. Embora os perfis cromatograficos dos 6leos
obtidos pelas diferentes técnicas tenham se mostrado semelhantes, a vantagem
da microextragdo em fase sdlida foi notavel, pois utilizou menor quantidade (150
mg vs. 150g), menor tempo de extragdo (15 min vs. 80 min) e temperatura
consideravelmente mais baixa.

Martinazzo et al. (2009) avaliaram a qualidade do 6leo essencial extraido
de folhas de Cymbopogon citratus apds 12 meses de armazenamento, em trés
embalagens diferentes: a primeira composta por um pacote de polipropileno,
envolto por dois pacotes de papel Kraft; a segunda um pacote de polipropileno e a
terceira dois pacotes de papel Kraft, envolto por um pacote de polipropileno.
Usaram como método de extracdo a hidrodestilagcdo e a caracterizacdo foi feita

por CG-DIC e CG-EM. O gas de arraste foi o hélio para o CG-EM e o nitrogénio
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para o CG-DIC. O 6leo essencial ndo sofreu alteragdo significativa durante o
armazenamento, em nenhuma das embalagens.

Farhat et al. (2009) compararam a difusdo de vapor em processos de
extracdo de Oleos essenciais por microondas, processo desenvolvido com um
design mais limpo, com a difusdo de vapor em processo convencional. Os 6leos
essenciais extraidos por difusdo de vapor no processo por microondas, por 3 min,
foram quantitativamente e qualitativamente semelhantes ao obtido por difusédo de
vapor convencional por 20 min. Para confirmar a eficiéncia deste processo,
propds-se um modelo matemético para descrever a transferéncia em massa de
6leo essencial de lavanda. O coeficiente de transferéncia de massa obtido pela
difuséo de vapor na extragédo por microondas foi seis vezes superior ao obtido por
difusdo de vapor no método convencional. O método de difusdo de vapor na
extragdo por microondas foi melhor que o método de difusdo de vapor na
extragdo convencional, em termos de economia de energia, limpeza e reducédo do
desperdicio de agua.

Langa et al. (2009), com o objetivo de otimizar a extracdo de Oleo
essencial por fluido supercritico (comparando-a com a hidrodestilacdo) e obter
extrato util para aplicagbes médicas, como por exemplo, no caso da doenca de
Alzheimer, testaram a interferéncia de diferentes condigbes de extragdo na
composicao do dleo essencial de sélvia espanhola (Salvia lavandulifolia Vahl.). Os
melhores resultados para a extragdo supercritica foram alcancados a 90 bar,
40 °C, 1,32 kg h?te granulometria de 0,8 mm. O rendimento do 6leo da extracao
supercritica na condicdo mais favoravel de funcionamento foi muito semelhante
ao rendimento da hidrodestilag&o.

Zhou et al. (2009) propuseram um método de destilacdo por microondas
concomitantemente com microextracdo em fase soélida (DM-MEFS), combinada
com CG-EM, que foi desenvolvido para a identificagdo de substancias volateis
nas flores secas de Chrysanthemum morifolium. O método proposto permitiu a
extracdo, o isolamento e a concentragdo de substancias volateis em uma Unica
etapa. Este método, DM-MEFS-CG-EM, também foi comparado ao método
convencional de destilagdo a vapor seguido por CG-EM. Trinta e duas
substancias volateis foram identificadas utilizando o recém-desenvolvido processo
DM-MEFS-CG-EM. Em comparagéo, vinte e sete compostos foram identificados
pela destilacdo a vapor tradicional, seguida por CG-EM. O método DM-MEFS-CG-
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EM proposto foi considerado simples, répido e eficiente para a identificagdo de
substancias volateis em Chrysanthemum morifolium.

Zhannan et al. (2009) compararam os métodos de extragdo supercritica e
hidrodestilagdo na obtencdo de 6leo essencial de Zingiber corallinum Hance.
Observaram que as vantagens da extragdo supercritica sobre a hidrodestilagdo
incluem: baixa temperatura de funcionamento, ndo havendo degradac¢ao térmica
dos compostos majoritarios; curto periodo de extracdo; alta seletividade na
extragdo dos compostos e que ndo ha efeito negativo de residuos de solvente
sobre a qualidade do 6leo. O 6leo essencial de Z. corallinum produzido por
extragcdo supercritica rendeu metil ésteres do acido ferdlico (17%) como
componentes principais.

Da Porto e Decorti (2009) compararam a extragdo das substancias
arométicas da horteld (Mentha spicata L.) empregando dois métodos: uma
mistura de etanol-dgua (70% em volume), assistida por ultra-som, juntamente
com destilacdo sob vacuo e a hidrodestilagdo convencional. A extragdo assistida
por ultra-som, em associacdo com a destilacdo sob vacuo, ofereceu vantagens
em termos de rendimento, seletividade, estabilidade e qualidade do sabor dos
compostos a partir do extrato de M. spicata. A aplicagcdo de ultra-som associada a
extracdo e a destilacdo a vacuo foram consideradas técnicas promissoras para
recuperacdo de compostos aromaticos de plantas naturais para uso como
condimento em alimentos, produtos higiénicos e aromaterapia. Essa mesma
técnica foi empregada com sucesso por Da Porto et al. (2009) na extracao do 6leo
essencial de Lavandula angustifolia L.

Huang et al. (2009) analisaram os componentes volateis das raizes de
Valeriana officinalis var. latifolia, utilizando os métodos de extracdo por fluido
supercritico e hidrodestilagcdo com microextracdo em fase sélida. Setenta e dois
compostos foram isolados e identificados. Os principais componentes volateis de
V. officinalis var. latifolia foram significativamente diferentes daqueles de V.
officinalis, e variaram de acordo com diferentes métodos de extracdo. A extracao
supercritica apresentou co-extraidos de alto peso molecular e compostos que nao
contribuem para o aroma. A extragdo por hidrodestilacdo resultou na perda de
alguns componentes altamente volateis. As condi¢cdes da extragdo supercritica
(temperatura e pressao) interferiram no rendimento e na composicdo do 6leo

essencial.
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Li-mei et al. (2009), em trabalho objetivando verificar as variagbes dos
componentes do 6leo essencial de Osmanthus fragrans Lour. em diferentes fases
de floragdo, compararam varios métodos de extracdo e concluiram que o método
de HS-MEFS headspace-microextracdo em fase sdlida utilizando fiora PDMS/
DVB, é mais rapido e util para a quantificagdo das substancias volateis emitidas
de flores vivas de O. fragrans, durante os diferentes estagios de desenvolvimento
da floracéo.

Li et al. (2009) trabalharam combinando solventes organicos com baixo
ponto de ebulicdo e destilagdo a vapor na extragdo de O6leo essencial de
sementes de Cuminum cyminum. Consideraram o efeito de diferentes
parametros, como tamanho de particula, temperatura e tempo de extracdo no
rendimento do 6leo. O 6leo essencial obtido por extracdo com fluido supercritico,
hidrodestilagéo, tecnologia de combinagcdo de solventes organicos com baixo
ponto de ebulicéo e destilagdo a vapor foi analisado por CG-EM para detecgéo de
componentes e comparacdo dos métodos de extracdo. Quarenta e cinco
compostos foram identificados nos 6leos essenciais de C. cyminum, mostrando
que a composicado obtida por meio da extracdo pelos diferentes métodos foi
semelhante na maioria deles; no entanto a concentragdo dos compostos
identificados foi aparentemente diferente em fungédo do método. As caracteristicas
gerais dos Oleos essenciais obtidos foram ainda comparadas. A combinacdo de
solventes organicos com baixo ponto de ebulicdo e a destilagdo a vapor foi o
melhor processo entre os trés analisados, pois apresentou alta qualidade,
tecnologia simples e baixo custo.

A andlise do Oleo essencial de especiarias é frequentemente realizada por
hidrodestilagdo, seguida por cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de
massa. No entanto, segundo Wang et al. (2009), a hidrodestilagédo geralmente
requer grande quantidade de amostra, tempo (varias horas) e elevado consumo
de energia. Varios tipos de técnicas de extracdo estdo sendo estudados, como
por exemplo, a extracdo em fase sdlida e microextracdo em fase sdlida.
Analisando o0s Oleos essenciais de Cuminum cyminum L., obtidos por
hidrodestilagdo, microextragcdo em fase solida com headspace e agitagdo
magnética, extracdo com nebulizac&o ultra-sdnica e microextragdo em fase sdlida
com headspace e nebulizagdo ultra-sénica, usando como solvente &gua. A

microextracdo em fase solida com headspace e nebulizagédo ultra-sdnica foram
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considerados os métodos mais viaveis para andlise de O6leo essencial de

especiarias.

Tendo em vista a revisdo bibliografica apresentada sobre métodos de
extracdo e identificagdo dos compostos quimicos presentes em 0Oleos essenciais,
observa-se que o método de extracdo por hidrodestilacdo é o mais usado em
experimentos de laboratério, pois requer material em pequena quantidade e é de
facil instalacdo. A extracdo a vapor é mais usada comercialmente, pela facilidade
de operacdo e eficiéncia do equipamento. O método de extracdo por fluido
supercritico vem sendo também muito utilizado nos laboratérios de pesquisa de
ponta, devido ao fato de ndo deixar residuo de solvente no 6leo e ser um método
ambientalmente correto, ndo poluindo o ambiente. No entanto, os parametros de
extracdo precisam ser ainda estudados mais aprofundadamente, pois podem ser
otimizados. Para a extracdo do 6leo essencial de frutas citricas, o Unico método
utilizado € a extrusdo ou prensagem. As técnicas de extragdo por microondas e a
vacuo, que nao utilizam solventes, ainda ndo sao muito usadas, mas representam
uma proposta promissora, visto que, teoricamente, o 6leo seria mais puro, sem
agredir o meio ambiente.

N&o se pode afirmar que exista um método de extragdo melhor que todos
0S outros, pois cada um deles resulta em 6leo essencial puro, com composicao
quimica especifica para cada espécie vegetal. A composi¢cdo quimica dos 6leos
difere quando séo extraidos de partes diferentes de uma mesma espécie vegetal,
de espécie cultivada de formas diferentes, pela diversidade genética, o habitat ou
0s métodos utilizados para sua extracdo. Esta variacdo na composi¢cao quimica
dos o6leos essenciais pode ser facilmente entendida e aceita quando se afirma
que estes sdo partes do metabolismo da planta, e que, portanto, estdo em
constante flutuag&o. Assim, ocorrem modificagdes transformando uns compostos
em outros, de acordo com a parte da planta, o momento de seu desenvolvimento
ou crescimento, o horério de sua colheita. Até mesmo apos sua extragdo, devido
a complexidade de sua composi¢do, podem ocorrer modificages fisico-quimicas
por meio de reac¢des quimicas entre seus constituintes e o proprio meio, como a
luz solar, enzimas e o recipiente onde estd armazenado (Leal, 1998; Leal et al.,
2001; Watanabe et al., 2006; Wolffenbuttel, 2007)
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Para a caracterizagdo dos Oleos essenciais, os métodos usados pela
grande maioria dos pesquisadores sdo a cromatografia em fase gasosa com
detector de ionizagdo de chama (CG-DIC) e cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), como também afirmam Simdes e
Spitzer (2003). Mais recentemente, alguns trabalhos estdo tentando associar
varios procedimentos no intuito de melhorar a qualidade do dleo e identificar o
maior niumero possivel de componentes. Trabalhos recentes utilizam a extragéo
por microondas, combinada com microextracdo em fase sdlida acoplada ao CG-
EM (Zhou et al, 2009); outros testaram técnicas de headspace com
microextracdo em fase solida (Li-mei et al.,, 2009), mostrando que as
combinacdes de técnicas podem se tornar um caminho viavel para a melhoria da

qualidade dos 6leos extraidos.
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3. TRABALHOS

Drying kinetics of lemon-scented grass (Pectis brevipedunculata)

ABSTRACT: Lemon-scented grass (Pectis brevipedunculata) is an essential olil
bearing plant, which is considered as a potential source of citral for the food and
fine chemical industries. Knowledge of its drying kinetics can assist in the design
of convective driers that are capable of preserving the quality of the product. In this
study, the drying kinetics were investigated using three levels of drying-air
temperature (30, 40, and 50 °C), and two levels of dry air mass flow rate (0.274
and 0.542 kg s™ m®) for a mean humidity ratio of 0.019 kg kg™. The suitability of
the Lewis drying model to accurately represent the drying curves was also
investigated. The goodness of fit between the experimental and predicted values
was based on the correlation coefficient, root mean square error, mean absolute
percentage error, mean bias error and agreement index. The dependence of the
model’s drying constant k on temperature was also established. Results revealed
that although mass transfer is mainly affected by temperature, it is also dependent
on dry-air mass flow rate. The Lewis model was found to produce accurate
predictions of the drying curves and an Arrhenius-type equation holds for the
relationship between the drying constant k and the drying air absolute

temperature.

Keywords: Convective drying; thin-layer; Lewis model; error analysis; medicinal

plant; essential oil.
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1. Introduction

The genus Pectis belongs to the tribe Tageteae, which includes approximately 216
New World species distributed among 16 to 23 genera. Plants of this tribe are
commonly found in xeric shrublands, with the major centre of diversity located in
the Mexican highlands and a few species adventive in the Old World. Pectis is a
widespread genus with approximately 75 species, ranging from south-western
U.S.A. to Argentina (Loockerman et al., 2003). Pectis are generally annual or
perennial herbs, although some species are shrubby. The most conspicuous
character of the genus is the presence of pellucid glands containing aromatic oils
on the leaves and phyllaries (Azevedo, 2007; Loockerman et al., 2003). At least 15
species of Pectis have been described in the Brazilian flora. According to
Albuquerque et al. (2007), despite the ethnobotanical uses of some of these

species, the genus Pectis has been the subject of scant scientific studies.

Pectis brevipedunculata is found in many regions of Brazil, generally growing on
limestone, sandy or rocky soils, on bare rock surfaces or in rock crevices, mainly
in semi-arid conditions. The leaves and flower heads of P. brevipedunculata are
used to prepare medicinal beverages to treat nervous disorders and stomach
problems, and is highly regarded as a sedative tea. The importance of studying
rare and lesser known medicinal plants is assuming greater significance nowadays
due to the re-discovery that the connection between plants and health is
responsible for launching a new generation of botanical therapeutics, which
include plant-derived pharmaceuticals, multicomponent botanical drugs, dietary

supplements and functional foods (Agra et al., 2007; Raskin et al., 2002).

Another benefit of studying the aromatic flora is their potential use in the
production of essential oils that can be used as raw materials in the fine chemicals
industry for direct application in products such as perfumes, fragrances and
cosmetics. The antibacterial properties of essential oils and their components are
also exploited in such diverse commercial products as dental root canal sealers,
chewable tablets for treating caries and antiseptics. Further physiological effects of
essential oils are made use of in widely differing products such as commercial
potato sprout suppressants and fumigants against major stored-product insects
(Burt, 2004; Maia and Andrade, 2009; Shaaya et al., 1991).
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Trindade et al. (2005) identified the following compounds in the essential oil of P.
brevipedunculata: geranial or E-citral (61.04%), neral or Z-citral (25.64%), linalyl
acetate (10.34%), 1-Tridecene (1.15%), nerol (1.05%) and limonene (0.77%). The
aldehyde citral, often in the form of the stereoisomers geranial and neral, has been
shown to be present in much lower levels in sweet orange (3.0%), lemon (0.1%),
and in bergamot (0.7%) essential oils (Fisher and Phillips, 2008). Citral is thought
to be one of the most potent aroma compounds in citrus fruits, hence its use in
perfumery (after shaves and body lotions) for its citrus effect. Martinazzo (2006)
showed that the essential oil of lemongrass (Cymbopogon citratus) contains 86%
citral. In fact, due to the high content of citral in its essential oil, P.
brevipedunculata is popularly known as lemon-scented grass in the inland regions
of Brazil. The antimicrobial activities of citral against bacteria and post-harvest and
aflatoxigenic fungi have been well documented (Sandri et al., 2007; Wuryatmo et
al., 2003). Linalyl acetate, another constituent of the essential oil of P.
brevipedunculata, is a naturally-occurring phytochemical found in many flowers
and spice plants. It is one of the principal components of the essential oils of
bergamot and lavender (Martin et al., 2007). Linalyl acetate is a constituent of
several industrial products such as soaps, cosmetics, cleaning products and oil
paint. It is also used as a food additive; foodstuffs contain between 1.9 (soft drinks)

and 13 ppm (chewing gum) linalyl acetate (Karlaganis, 2002).

Lemon-scented grass has the potential to become an important source of citral to
the food, cosmetics and personal care industries. However, it is not yet a
widespread cultivated plant. Nevertheless, it is already commercially exploited by
small- and medium-scale farmers who do not necessarily have the installed
capacity to process the whole crop immediately after harvest. The processing of
lemon-scented grass, prior to essential-oil extraction, involves two main steps:
drying and storage. However, the drying of essential oil bearing plants always
comes with a certain level of risk because the heat source and the associated
increase in temperature could interfere with the evaporation rate profiles; an
improper drying could result in the loss of volatile constituents and reduce the

market value of the product.
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After decades of investigation into the drying characteristics of cereals, oilseeds
and other agricultural products, the investigation of the drying behaviour of
medicinal and aromatic plants has now attracted the interest of many researchers
(Akpinar, 2006; Arslan et al., 2010; Kaya and Aydin, 2009; Silva et al., 2008;
Soysal et al., 2006; Szumny et al., 2010; Zanoelo et al., 2007).

However, no attempt has been made to date to investigate the drying kinetics of
lemon-scented grass, a necessary step towards establishing the combination of
the drying parameters that would not qualitatively and quantitatively alter the
chemical components present in the fresh product. Besides, the simulation of the
thin-layer drying process employing mathematical models constitutes a powerful
tool to design engineers that can determine the most appropriate type of drying for
a particular herb. Mathematical modelling is also useful to determine the size or
optimise drying equipment and to choose the most suitable operating conditions
that should be employed in commercial deep-bed driers (Blasco et al., 2006;
Gunhan et al., 2005; Jayas et al., 1991).

It is not within the scope of the present study to develop a new mathematical
model or to determine which one best describes the drying curves of lemon-
scented grass among the several models found in the literature, a task that will be
addressed in future work. Notwithstanding, we will verify if a simple model
developed by Lewis (1921) is capable of describing, with a good degree of
accuracy, the decrease in moisture of the product throughout the drying process.
Although the Lewis drying model is considered not to provide acceptable results in
cereal grain drying (Brooker at al., 1992), it proved to be more than a reasonable
alternative to the description of the drying of some medicinal and aromatic plants
(Buser et al., 1999; Doymaz, 2009; Panchariya et al., 2002; Temple and van
Boxtel, 1999; Therdthai and Zhou, 2009; Zanoelo et al., 2007).

The purposes of this study were to investigate the drying kinetics of lemon-scented
grass and to verify if the semi-empirical Lewis drying model is capable of
accurately predicting the drying curves of the product at 30, 40 and 50 °C, and for
dry air mass flow rates of 0.274 and 0.542 kg s™ m™. Additionally, we aimed to
determine whether the single parameter of the Lewis model could be related to

drying-air temperature by an Arrhenius-type relationship.
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2. Material and methods

2.1. Plant material

Aerial parts from volunteer plants of lemon-scented grass (Pectis brevipedunculata
(Gardner) Sch. Bip.) grown on experimental fields at the Northern Rio de Janeiro
State University campus, Campos dos Goytacazes, SE Brazil, were used. Plants
used in this investigation were all collected in the middle of March 2009, just after
sunrise. Voucher specimens have been deposited in the herbarium of the
Department of Plant Biology at Federal University of Vigosa, Minas Gerais state,
SE Brazil. The aerial part of this herb is made up of branches which bear side
branches, which in turn bear shoots, leaves and flowers. Randomly selected
samples at the same phenological phase (full bloom) were hand clipped at
approximately 2 cm above the soil surface the day prior to each drying test. About
1.5 kg of clean lemon-scented grass was collected for each drying test. Upon
arrival at the laboratory, side branches were cut from the main branches,
producing three 0.5 kg subsamples. Therefore, each subsample used in the
present work was composed of several side branches containing leaves and
flowers. The mean initial moisture content of the samples ranged from 75.2 to
81.7% (wet basis), as determined in a forced-convection air-oven at 60 °C for 72
hours according to the ASAE Standard S358.2 (ASAE, 1999). The samples were
subsequently put in screw top glass jars with plastic lids and stored until the

following morning in a controlled chamber at 7 °C.

2.2. Description of the thin-layer drier

A thin-layer laboratory drier was built to deliver controlled air mass flow rates at
predetermined dry-bulb temperatures to the lemon-scented grass samples.
Ambient air is drawn into the drying system by a centrifugal-flow fan through a
diaphragm valve which enables the air to be supplied at the required airflow. The
drier is equipped with a frequency inverter connected to the fan induction motor,
allowing finer control of the air flow rate. In passing through the automatically
controlled resistance heater unit, the air temperature is raised and maintained
within £0.5 °C of the desired level just prior to entering the drier plenum chamber.
Drying-air temperature could be adjusted to values between 30 and 70 °C through

a proportional type controller.
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The drying-air moves horizontally from the fan outlet, passes through the
resistance heaters and enters the plenum chamber, and then moves upward
through a vertical 0.60 m diameter duct until it reaches the test chamber at the
upper end of the duct. The test chamber has three openings to accommodate
removable circular drying trays 0.24 m in diameter and 0.05 m in height. Each
drying tray has a perforated steel base, allowing the passage of the drying-air
through the product with a negligible pressure drop. The base of the vertical duct
that connects the plenum to the test chamber has a flow-smoothing section of 50
mm filled with small glass spheres 17 mm in diameter. The entire drier was built
having a double-wall structure with a 20 mm gap between the inner and outer
walls, and the wall cavities were filled with fibreglass insulation to facilitate
temperature control by minimising heat loss to the surroundings. The surface of
the lemon-scented grass bed was open to the atmosphere but shielded from

draughts by a dedicated exhaust duct.

2.3. Drying test procedures

Before the start of each drying run, the jars were removed from refrigerated
storage and placed in a laboratory bench to bring the temperature of the lemon-
scented grass to room temperature. For each run, the drier was allowed at least
half an hour to stabilise at the specified air temperature before the test began.
Then, a 0.1 kg portion was removed from each jar and distributed to the
corresponding tray evenly so as to produce a thin layer of the product. The trays
were placed in the drying chamber and the test was then started. Moisture content
of the samples throughout the drying process was determined gravimetrically by
removing the trays from the drying chamber and weighing them to an accuracy of
+0.01 g every 5 minutes in the first 30 minutes, every 10 minutes up to 2 hours,
every 15 minutes up to 3 hours, every 30 minutes up to 9 hours, and every hour
thereafter. At the conclusion of each test, a sample was taken from each tray for
the determination of the final moisture content (ASAE, 1999), giving a reliable

cross-checking of results.

Ambient air temperature and relative humidity were measured and recorded with a
thermohygrograph located near the air input side of the drier. The recorded values

were used to calculate other psychrometric properties of the drying-air (enthalpy,
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humidity ratio and specific volume) employing the software GRAPSI developed by
Melo et al. (2004). The temperature of the air passing through the sample was
continuously monitored with a copper-constantan thermocouple inserted 2 cm
below the drying chamber. Another thermocouple detected the exhaust drying air
temperature. The values were monitored and recorded with a data acquisition
system. The air velocity measurements were made ahead of the drying chamber
using a vane anemometer. Measurements were made prior to each weighing of

the drying trays.

Tests involved three levels of drying air temperature (30, 40, and 50 °C) and two
levels of dry air mass flow rate (0.274 and 0.542 kg s™ m) and were conducted at
a mean ambient air humidity ratio of 0.019 kg kg*. Three replicates were
performed at each drying run. Table 1 summarises the experimental parameters in

all cases studied.



Table 1. Average drying parameters, total drying time and equilibrium moisture content of Pectis brevipedunculata

Test number 1 2 3 4 5 6

Ambient air

Temperature, °C 29.1 30.0 30.6 31.9 31.7 31.7

Humidity ratio, kg kg™ 0.017 0.018 0.019 0.018 0.020 0.019
Drying air

Temperature, °C 29.8 30.2 39.9 40.3 49.8 50.1

Dr%/ mass air flow rate, kg st 0.289 0.551 0.261 0.523 0.276 0.520

m
Initial plant parameters

Temperature, °C 29.1 30.0 30.6 31.9 31.7 31.7

Moisture content, % w.b. 79.4 79.6 75.2 80.2 80.5 81.7
Final plant parameters

Temperature, °C 29.8 30.2 39.9 40.3 49.8 50.1

Moisture content, % w.b. 15.1 19.7 7.5 10.2 7.5 6.9
Total drying time, h 33 33 23 21 5.25 6.75
Equilibrium moisture content 5.8 6.0 3.2 2.8 2.5 2.5

99



67

2.4. Drying kinetics

The experimental drying curves were constructed for each sample by plotting
the dimensionless moisture ratio (MR) values versus the drying time. MR is
defined as the ratio of free moisture in the product at time t to total free moisture
present at the start of the drying process and was calculated using Eq. (1),
where M is the moisture content at any time t, Mo is the initial moisture content

and M is the equilibrium moisture content.

MR = —t— e @

A better understanding of the factors that affect the rate of moisture loss is
given by differentiating the drying curve and plotting the results as a function of
time or moisture content. Differentiation gives the drying rate (c) in terms of kg

of water/kg of d.m. h and is defined by Eq. (2):

; _OM M+ AD - M)
ot At—0 At

(2)

2.5. Mathematical modelling of the drying curves

Mathematical modelling of the convective drying process employing the
diffusion theory can adequately describe the profile of water distribution within a
particular agricultural product only if it is possible to correlate the shape of the
product to a solid of perfect geometry. The establishment of a functional
relationship between the diffusion coefficient and the moisture content and
temperature is also required. Due to the inherent difficulty of establishing this
functional relationship for various types of products (e.g., a sample of a herb
containing stems, leaves, and flowers) many researchers have preferred to use

empirical drying equations to describe the drying process (Parry, 1985).

Lewis (1921) proposed a semi-empirical drying model (Eq. 3), analogous to
Newton'’s law of cooling, which postulates that the rate of change in moisture
content is proportional to the instantaneous difference between the moisture

content of the material (M) and its equilibrium moisture content (Me).
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dMm
o = KM -M.) 3)

The integrated form of Eq. (3) yields Eq. (4), which mathematically describes
the drying curve of a product, i.e., how its moisture ratio decreases as a function
of drying time (t). Eq. (4) is referred to as the Lewis model, the Newton model,

or the exponential or logarithmic model in drying literature.
MR = exp(—kt) (4)

In Eq. (4), k is the drying constant, which is generally correlated to the drying air
absolute temperature (Taps) through an Arrhenius-type function of the form
(Brooker et al., 1992)

abs

k=a exp[— TLJ (5)

2.6. Data analysis

The statistical design was completely randomised in a factorial 3 x 2
arrangement (temperature x dry air mass flow rate), with three replicates, which
totalled 18 experimental units. The experimental data for the moisture ratio and
drying time variables from convective drying were fitted to the Lewis model
using the quasi-Newton procedure implemented over non-linear regression
analysis using the Statistica™ software package. The suitability of the Lewis
model to describe the phenomenon studied was evaluated through the
calculation with the following statistical parameters and according to the
following criteria: (1) determination coefficient r? greater than 95% (2) root mean
square error (RMSE) less than 0.05 (3) mean absolute percentage error (1) less
than 10% (4) mean bias (&) close to zero and (5) fit index (3) close to unity.

Egs. (6) to (9) (presented below) were used to calculate RMSE (Gunhan et al.,
2005), n (Madamba et al., 1996), & (Gunhan et al., 2005) and & (Willmott, 1982),
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where MRes; represents the moisture ratio estimated by the model, MRexp
represents the experimental moisture ratio and N represents the number of
observations during the experiment. In Eq. (9), [IMResti| = MResti — MR exp and

|MR1exp,i| = IVIRexp,i - mexp-

1 N 1/2
RMSE = {N (MRexp,i - MRest,i )2j| (6)
i=1
100 & ‘MRexp,i_MRest,i
= 7
1 N ;;{ MRexp,i J ( )
1 N
é = NZ(MRest,i - MRexp,i) (8)

N

Z (MRest,i - I\/IRexp,i )2
=L 0<8<1 9)

3 QMR'esu +|MR f

=1

0=1-

exp,i

3. Results and discussion

The study consisted of two stages, the first of which was designed to assess the
effect of temperature and airflow rate on the thin-layer drying kinetics of lemon-
scented grass. The second stage of analysis was employed to verify whether
the Lewis model can be considered applicable to describe the experimental

drying curves of the product under the examined conditions.

3.1. Effect of air temperature
The effect of the drying-air temperature on the reduction of moisture ratio as a

function of time, for a dry air mass flow rate of 0.274 + 0.022 kg s* m?, and a
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humidity ratio of 0.019 + 0.002 kg kg™* is shown in Fig. 1. The results show that
the rate of reduction in moisture content increases considerably with rising air
temperatures. The drying time to reach an MR of 0.13 for 30 °C was 33 hours
while 40 °C required 11 hours, i.e., drying time was reduced to one-third with a
10 °C increase in temperature. A 10-fold decrease in drying time was observed
following an increase of the drying-air temperature from 30 to 50 °C. Similar
effects were observed when the dry air mass flow rate was increased to 0.542 +
0.033 kg s m?, with a negligible decrease in the humidity ratio (0.018 + 0.001
kg kg™). This behaviour is in accordance with reported findings in the literature
for the drying of some medicinal and aromatic plants: mint (Lebert et al., 1992),
Taxus clippings (Hansen et al., 1993), black tea (Temple and van Boxtel, 1999),
bay leaves (Demir et al., 2004) and dill and parsley leaves (Doymaz et al.,
2006).

Moisture ratio (dimensionless)

40

Figure 1. Experimental drying curves for samples of lemon-scented grass
in a thin layer with a dry air mass flow rate of 0.274 + 0.022 kg s* m,
humidity ratio of 0.019 + 0.002 kg kg™, and indicated values of
temperature. O, 30 °C; O, 40 °C; A, 50 °C.

Although the drying curves shown in Fig. 1 may indicate that the reduction in
moisture is subject to variation with elapsed time, it does not give insights into
the rate of moisture loss (Eq. (2)). Data expressing the effect of temperature on

the drying rate as the drying progresses is shown in Fig. 2 for a dry air mass
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flow rate of 0.274 kg s> m™. For purposes of clarity, the graph showing the
variation of the drying rate at the earlier stages of drying is shown as an insert in
Fig. 2. These profiles exhibit only falling-rate periods, although the curves
approach asymptotic values towards the end of the drying process. The
absence of a constant-rate drying period is in accordance with published results
related to herbs, aromatic and medicinal plants: mint leaves (Doymaz, 2006),
parsley and basil (Akpinar, 2006), peppermint (Arslan et al., 2010) and black tea
(Panchariya et al., 2002).

Drying rate (kg kg h'")

Figure 2. Drying rate as a function of time for samples of lemon-scented
grass in a thin layer with a dry air mass flow rate of 0.274 + 0.022 kg s
m™, humidity ratio of 0.019 + 0.002 kg kg, and indicated values of
temperature. O, 30 °C; O, 40 °C; A, 50 °C. Insert shows the reduction of
the drying rate during the first 2 hours of drying.

It may be noted that during the first 2 hours of the drying process, the drying
rate at 50 °C is higher than the values observed at 30 and 40 °C. However, as

the drying continues towards the equilibrium moisture content, the 40 and 50 °C
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curves fall below the 30 °C, indicating a possible change in the mechanisms
governing the internal moisture movement. As the humidity ratio and the dry air
mass flow rate remained fairly constant, it is assumed that external conditions
did not affect the convective mass transfer coefficient. Belghit et al. (2000)
observed a decrease in the drying rate of verbena as the temperature increased
from 30 to 50 °C, for an air velocity of 2.6 m s™. As an explanation to this
anomalous behaviour, they suggested that the drying was not controlled by the
temperature alone, but rather by an appreciable diffusional resistance which
could be sensitive to the drying air velocity. The results obtained by Doymaz et
al (2006) also clearly show that the drying rates of dill and parsley leaves at 70
°C are higher than the drying rates at 50 and 60 °C only in the first third of the
drying process. However, higher drying rates associated with higher drying
temperatures at the initial stages of the drying of herbs were not observed by
other authors (Kaya and Aydin, 2009; Lebert et al., 1992).

Fig. 3 shows the variation of the drying rate of lemon-scented grass as a
function of moisture ratio for a dry air mass flow rate of 0.274 kg s m?, at
indicated values of temperature, and a humidity ratio of 0.019 kg kg™*. For the
same value of MR, higher drying rates were obtained at higher drying-air
temperatures. Although Fig. 3 shows another example of how temperature
influences drying rate, it does not reveal the details shown in Fig. 2 because the
achievement of the same value of MR occurs at different drying times. The rate
curves in Fig. 3 show that the drying process is not a smooth, continuous one,
as Fig. 1 might suggest, in which a single mechanism controls throughout,
mainly at higher temperatures. According to Porter et al. (1973), a point of
inflexion in these curves (as point A on the 50 °C curve) represents the point at
which all the exposed surface of the product becomes completely unsaturated
and marks the start of that portion of the drying cycle during which the rate of

internal moisture movement controls the drying rate.



73

w + (4]

N

Drying rate (kg kg' h'")

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Moisture ratio (dimensionless)

Figure 3. Drying rate as a function of the moisture ratio for samples of
lemon-scented grass in a thin layer with a dry air mass flow rate of 0.274
0.022 kg s™ m™, humidity ratio of 0.019 + 0.002 kg kg™, and indicated
values of temperature. O, 30 °C; O, 40 °C; A, 50 °C.

As we are drying samples of lemon-scented grass which contain different plant
structures (leaves, flower heads and stems) that most probably respond in
different ways to the mass transfer mechanisms, it is not unlikely to find more
than one point of inflexion in such curves as those presented in Fig. 3. A similar
trend of the rate curves against moisture ratio was observed when the dry air
mass flow rate was increased from 0.274 to 0.542 kg s m*, although it has
been noted that the first point of inflexion in the 50 °C curve at the higher flow
rate occurred at a MR = 0.83 whereas that at the lower flow rate was achieved
when the MR was 0.71. This behaviour may be an indication of the influence of
the airflow rate on the drying kinetics of P. brevipedunculata, a topic that will be
further discussed in the next section. Doymaz (2006) obtained points of
inflexion at the onset of the drying of mint leaves in the curves representing the
variation of the drying rate as a function of moisture ratio. Nonetheless, it was
argued that the shape of the curves demonstrated the existence of a smooth

diffusion mechanism controlling the drying behaviour.
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3.2. Effect of dry air mass flow rate

Convective mass transfer during the passage of the drying air through a thin-
layer of a product is generally studied using air velocity as the main parameter
associated with air movement. However, this assumption may well misrepresent
the true condition of air flow if other psychrometric properties, such as humidity
ratio or water vapour pressure, are not kept constant. For this reason, in the
present work, the variable dry air mass flow rate is used instead of air velocity to
assure that a fixed amount of dry air passes through a thin layer of lemon-
scented grass per unit of time and per unit of gross cross-sectional area of the
drying chamber. As a matter of fact, comparison with published results is
rendered even more difficult since the gross cross-sectional area of the

perforated metal plate supporting the product layer is hardly mentioned.

To verify the effect of dry air mass flow rate on the drying kinetics of lemon-
scented grass, the evolution of the dimensionless moisture ratio with time, at 30
°C, was plotted at 0.289 and 0.551 kg s> m?in Fig. 4. These are the mean
values of the dry mass air flow rate for tests 1 and 2, respectively (Table 1). As
seen in Fig. 4, an increase in flow rate prompted an increase in MR throughout
the process, indicating that under higher airflow rates, the product takes longer
to achieve the desired final moisture content. The same behaviour was noticed
at 40 and 50 °C. This may indicate that an internal diffusion mechanism controls
the drying in such a way that an increase in flow rate results in a reduction of
heat and mass transfer coefficients. However, it is still to be determined whether
the resistance to water transport during the drying of lemon-scented grass is a
matter of diffusion or convection. The Biot number (Bi), which is the ratio of the
heat transfer resistances inside of and at the surface of a body, is generally
used as an indicator of which heat transport mechanism prevails; an analogous
version of the Biot number, usually called the mass transfer Biot number, or Bin,
is also used in mass diffusion processes. For low Bin, numbers, convection is
the dominating mechanism, whereas a high Bin, value would indicate that
diffusion prevails (Incropera and DeWitt, 2002). Again, it would not be
productive to try to determine the Biy, for an irregular shaped body such as
lemon-scented grass, for its calculation depends on the values of hy,

(convective mass transfer coefficient), L (characteristic length) and Dag (binary
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diffusion coefficient). It would be impractical to determine these parameters in a
plant constituted of multi-dimensional and —geometrical parts (flowers, stems
and leaves) that could hardly be approximated by an object of a regular shape.

Besides, such a study is beyond the scope of the present work.

MR (dimensionless)

0,0 T T T

Figure 4. Experimental drying curves for samples of lemon-scented grass
in a thin layer at 30 °C, and indicated values of dr%/ air mass flow rate. O,
0.289 + 0.015 kg s* m'% O, 0.551 + 0.021 kg s™* m™.

The findings in the present work as concerns the influence of the airflow rate on
the evolution of the moisture ratio as a function of time are in disagreement with
most results reported in the literature for herbs and medicinal plants (Akpinar,
2006; Belghit et al., 2000; Blasco et al., 2006; Kaya and Aydin, 2009; Khazaei
et al., 2008). However, it has to be considered that all these mentioned works
were performed with a particular part of the plant (leaf, root, flower or stem) that
could be easily modelled as three dimensional geometric shapes, which renders
it easier to evaluate not only the external transfer mechanisms (convective heat
and mass transfer) but also the transfer mechanisms within the product
(conduction heat transfer and diffusion mass transfer) (Brooker et al., 1992). In
the case of a lemon-scented grass plant, due to the much smaller size of its
structures as compared to that of other herbs, it would not be feasible to
separate them from the whole plant before drying. Besides, the extraction of its

essential oil is performed using the whole plant except its roots.
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The unexpected trend indicated by the curves in Fig. 4 show that the diffusion
mechanisms that govern the effect of airflow rate on the drying kinetics of
agricultural products is a subject yet to be fully established. Few authors have
achieved similar results as those presented in Fig. 4 (Abe and Afzal, 1997;
Erbay and Icier, 2010). Finally, there are other authors who observed negligible
effects of the airflow rate on the reduction of the moisture ratio during drying
(Gouveia et al., 1999; Hutchinson and Otten, 1983; Madamba et al., 1996;
Sankat et al., 1996; Syarief et al., 1984).

The drying rate in the falling rate period may or may not depend on the dry air
mass flow rate, a behaviour that affords a useful diagnostic test as to the
mechanism of drying (Porter et al., 1973). If there is no variation in the drying
rate of a product following a substantial change in the value of the dry air mass
flow rate, it is assumed that the drying rate depends solely on the properties of
the product at any air temperature. In the present work, significant variations in
the drying rate as a function of dry air mass flow rate were noted for all values
of temperature but mainly at the first stages of the drying process. This effect
was more pronounced at the lower rather than the higher drying-air
temperatures. The effect of the dry air mass flow rate on the drying rate of
lemon-scented grass at 30 °C is shown in Fig. 5. It is seen from Fig. 5 that in
the first 3 hours of the drying process, the higher the dry air mass flow rate, the
lower the drying rate. As the drying proceeds (from 3 to 6 hours), the curves
overlap, showing that airflow rate has little if any effect on the drying rate. After
6.25 hours of drying, results show an opposite pattern, i.e., the drying rate
increased when the dry air mass flow rate was practically doubled from 0.289 to
0.551 kg s™ m™? A similar trend in the variation of the drying rate as a function
of the dry air mass flow rate was observed at drying-air temperatures of 40 and
50 °C, although the curves tend to cross at earlier stages of the drying process

as the temperature is increased.
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Figure 5. Drying rate as a function of time for samples of lemon-scented
grass dried in a thin layer at 30 °C and at a humidity ratio of 0.018 + 0.001
kg kg™, and indicated values of dry air mass flow rate. +, 0.289 + 0.015 kg
s m? 0O, 0.551 £ 0.021 kg s m™. Insert shows the reduction of the drying
rate during the first 6 hours of drying.

Drying experiments conducted by Blasco et al. (2006) showed that there was a
threshold level for air velocity (1.0 to 1.2 m s™) that defined if the mass transfer
mechanisms during the drying of turmeric rhizomes were controlled by external
or by internal resistance. When the product was subjected to lower values of air
velocity, a predominant external mass transfer mechanism prevailed, followed
by an increase in the drying rate. From this threshold level, air velocity would no
longer influence external resistance significantly and a predominant internal
mass transfer mechanism would govern the process in such a way that the
drying rate remained constant throughout the remainder of the drying process.
The aforementioned mass transfer mechanisms could also explain the curves’
behaviour shown in Fig. 5.

Henderson and Pabis (1962) investigated the effect of the airflow rate on the

drying rate of wheat and observed that the sample subjected to the slower air
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rate (0.02 m® s> m) dried quicker; air rates of 0.10 up to 0.68 m* s> m? had no
apparent effect on the drying rate. Simmonds et al. (1953) observed that a 4-
fold variation in the flow rate (8 to 30 kg s m™) produced little or no change in
the drying rate of wheat at 54 °C. In general, variation in the airflow rate past
kernels of grain being dried in a thin layer is considered as not affecting the
drying time, in view of the high resistance to internal moisture movement of the

kernel compared to low resistance water vapour.

3.3. Mathematical modelling of the drying curves

Table 2 shows the resulting drying constant k and the statistical parameter
values (r, REQM, n, £ and 8) used to evaluate the degree of suitability of the
Lewis model to the experimental data of convection drying of lemon-scented
grass at 30, 40, and 50 °C, and with 0.274 and 0.542 kg s™* m™ dry air mass
flow rates. Considering only the coefficient of determination r* as a parameter
for assessing goodness of fit, it can be seen that the Lewis model fit the drying
experimental data according to the established criteria, with values of r* close to
unity for all drying conditions. The narrow range of variation of the root mean
square error, 0.02 < RMSE < 0.05, also indicates that the Lewis model may be
considered a good predictor of the thin-layer drying behaviour of lemon-scented
grass. The range of variation obtained for the RMSE in the present work is
similar to those reported in the literature by researchers in search of a best thin-
layer drying model to explain the drying behaviour of a number of agricultural
products (Doymaz, 2006; Gunhan et al., 2005; Khazaei et al., 2008; Togrul and
Pehlivan, 2003). The values obtained for the mean absolute percentage error
interval, 4.22 < n < 19.22, do not satisfy our selection criteria but are not
sufficiently high enough to disqualify the curve obtained by the Lewis model as

a good approximation of the experimental data.



Table 2. Drying rate constant k and values of error parameters (r>, RMSE?, 7, &, and 8) used to investigate the goodness-of-
fit of the Lewis mathematical drying model in the description of convective drying at 30, 40, and 50 °C, and with 0.274 and
0.542 dry air mass flow rate

Dry air

mass flow 0.274 0.542
rate

(kgs™ m?)

Temp. (°C) k r’ REQM n g 8 k r° REQM n g 8
30 0.0700  0.99 0.02 4.63 0.00 0.99 0.0465 0.99 0.02 4.22 0.00 0.99
40 0.1827  0.99 0.03 1621  -0.01 098 0.1114  0.99 0.02 5.35 0.00 0.98
50 0.5189  0.98 0.05 1575  -0.01 099 0.3716  0.98 0.04 19.22  0.00 0.99

% Root mean square error

6.



80

According to Gunhan et al. (2005), the most accurate model is one that has a
mean bias  close to zero. The values of £ obtained here (-0.01 to zero) also
allows us to consider that the Lewis model describes the drying of lemon-scented
grass with a great level of accuracy. This result was corroborated by the values of
the fit index, which was very close to unity, varying in the range 0.98 < 5 < 0.99.
Previous works have demonstrated the usefulness of the Lewis model in the
description of the thin-layer drying of many agricultural products (Buser et al.,
1999; Doymaz, 2009; Mota et al., 2010; Omid et al., 2009; Temple and van Boxtel,
1999; Therdthai and Zhou, 2009; Zanoelo et al., 2007).

Fig. 6 shows the experimental data and the drying curve obtained by the Lewis
model for lemon-scented grass dried at 30 °C and 0.289 kg s™* m™2. Similar

performances of the model were observed for all other treatments.

1.0
o 0.8 1 (0] Experimental MR
K Predicted MR
=
(=}
» 0.6 -
c
[}
=
=
. 04 -
=
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0 10 20 30 40
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Figure 6. Moisture ratio vs. time (experimental values and drying curve
predicted by the Lewis model) for convective drying of lemon-scented grass
at 30°C and 0.289 kg s™ m™.

The drying constant k has been calculated in terms of the mass diffusivity by a

number of authors who dried products which could be represented by solids of
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regular geometries (infinite cylinder, plane sheet and sphere). However, since this
work reports the drying of whole samples of lemon-scented grass containing
stems, leaves and flower heads (i.e., samples of a non-ideal shape), it was
considered more adequate to use an Arrhenius type equation to relate the drying
constant k to absolute temperature throughout the drying process (Laws and
Parry, 1983). The analysis yielded the following Egs. (10) and (11) for dry air mass
flow rates of 0.274 and 0.542 kg s™ m™, with adjusted coefficients of determination
of 0.9798 and 0.9424, respectively, which confirms that Arrhenius type equations
hold for the relationship between k and temperature. These results indicate that
the drying of lemon-scented grass has a much stronger dependence on drying-air

temperature than other variables such as dry air mass flow rate.

k = 7.4183% exp[— MJ (10)
abs

k =1.3731% exp[— WJ (11)
abs

4. Conclusions

Mass transfer during convective drying of lemon-scented grass is mainly affected
by temperature but shows an anomalous behaviour after the first hours of drying,
when higher temperatures produce lower drying rates. This suggests that although
internal resistance to mass transfer is the main mechanism governing the drying of
the product, it is sensitive to variables other than temperature. Indeed,
experimental data reveal that airflow rate also affects the drying rate of lemon-
scented grass in such a way that under higher airflow rates, the product takes
longer to achieve the desired final moisture content. This unexpected behaviour
indicates that changes in airflow rate alter the heat and mass transfer coefficients
during convective drying of lemon-scented grass.

The Lewis model was found to produce accurate predictions of the drying curves
of lemon-scented grass and an Arrhenius-type equation holds for the relationship
between the drying constant k and the drying air absolute temperature.
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a,nb
d.m.
K

MR
MRest

MRexp

W exp

Mo
Me

Mt

RMSE

Tabs

c, oM/t

constants of the Arrhenius-type function

dry matter

drying constant (h™)

moisture ratio (dimensionless)

model-estimated moisture ratio (dimensionless)
experimental moisture ratio (dimensionless)
mean experimental moisture ratio (dimensionless)
moisture content (kg H>O/kg d.m.)

initial moisture content (kg H.O/kg d.m.)
equilibrium moisture content (kg H,O/kg d.m.)
moisture content at any time t (kg H.O/kg d.m.)

number of experimental moisture content measurements at each
drying run

coefficient of determination (dimensionless)
root mean square error (dimensionless)
drying time (h)

absolute dry-bulb temperature (K)

fit index or index of agreement between experimental and
estimated values (dimensionless)

mean absolute percentage error (%)
mean bias (dimensionless)

drying rate (kg H>O/kg d.m. h)
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Figure 1. Experimental drying curves for samples of lemon-scented grass in a thin
layer with a dry air mass flow rate of 0.274 + 0.022 kg s™ m, humidity ratio of
0.019 £ 0.002 kg kg'l, and indicated values of temperature. O, 30 °C; O, 40 °C;
A, 50 °C.

Figure 2. Drying rate as a function of time for samples of lemon-scented grass in a
thin layer with a dry air mass flow rate of 0.274 + 0.022 kg s™* m™, humidity ratio
of 0.019 + 0.002 kg kg'l, and indicated values of temperature. O, 30 °C; O, 40 °C;
A, 50 °C. Insert shows the reduction of the drying rate during the first 2 hours of
drying.

Figure 3. Drying rate as a function of the moisture ratio for samples of lemon-
scented grass in a thin layer with a dry air mass flow rate of 0.274 + 0.022 kg s™
m, humidity ratio of 0.019 + 0.002 kg kg™, and indicated values of temperature.
O, 30 °C; O, 40 °C; A, 50 °C.

Figure 4. Experimental drying curves for samples of lemon-scented grass in a thin
layer at 30 °C, and indicated values of dry air mass flow rate. O, 0.289 £ 0.015 kg
s*m?% 0, 0.551 + 0.021 kg s* m™=

Figure 5. Drying rate as a function of time for samples of lemon-scented grass
dried in a thin layer at 30 °C and at a humidity ratio of 0.018 + 0.001 kg kg™, and
indicated values of dry air mass flow rate. +, 0.289 + 0.015 kg stm? 0O, 0.551 +
0.021 kg s™* m™. Insert shows the reduction of the drying rate during the first 6
hours of drying.

Figure 6. Moisture ratio vs. time (experimental values and drying curve predicted
by the Lewis model) for convective drying of lemon-scented grass at 30°C and
0.289 kg s™* m™.



89

List of Tables

Table 1.
Average drying parameters, total drying time and equilibrium moisture content of

lemon-scented grass.

Table 2.

Drying rate constant k and values of error parameters (r>, RMSE?, n, &, and &)
used to investigate the goodness-of-fit of the Lewis mathematical drying model in
the description of convective drying at 30, 40, and 50 °C, and with 0.274 and 0.542

dry air mass flow rate.



90

CINETICA DA SECAGEM DE Pectis brevipedunculata (Tradug&o do artigo
“Drying kinetics of lemon-scented grass (Pectis brevipedunculata).”

RESUMO: Pectis brevipedunculata € uma planta que contém 6leo essencial e é
considerada uma fonte potencial de citral para as industrias de alimentos e
quimica fina. O conhecimento da sua cinética de secagem pode auxiliar no projeto
de secadores por convecgao, que contribuam para manter a qualidade do
produto. No presente trabalho, investigou-se a cinética de secagem da parte
aérea da planta, empregando-se trés niveis de temperatura do ar (30, 40 e 50 °C)
e dois niveis de fluxo massico de ar seco (0,274 e 0,542 kg s™ m™), para razéo da
mistura média de 0,019 kg kg'l. Investigou-se, também, se o modelo de Lewis
seria capaz de oferecer uma representagcdo adequada das curvas de secagem.
Estabeleceu-se, adicionalmente, a relagdo entre a constante de secagem k e a
temperatura. O grau de adequacdo do modelo na representagdo dos dados
experimentais foi avaliado utilizando-se o coeficiente de determinagéo, a raiz do
erro quadratico médio, o erro percentual absoluto médio, o viés médio e o indice
de ajuste. Os resultados mostraram que a transferéncia de massa € influenciada
principalmente pela temperatura e, em menor grau, pelo fluxo méssico de ar seco.
Observou-se que o modelo de Lewis € capaz de descrever as curvas de secagem
com grau de acuracia satisfatorio e que a relacdo funcional entre k e a

temperatura de secagem pode ser representada pela equagéo de Arrhenius.

Palavras-chave: secagem por convecc¢do; camada delgada; modelo de Lewis;

analise de erro; 6leo essencial.
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1. Introducgéo

O género Pectis pertence a tribo Tageteae, que apenas no Novo Mundo inclui
cerca de 200 espécies distribuidas entre 16 e 23 géneros. As plantas dessa tribo
sdo encontradas comumente em ambientes xerdfilos, sendo o planalto mexicano
considerado o principal centro de dispersdo, com poucas espécies encontradas
no Velho Mundo. O género Pectis possui cerca de 75 espécies, que se estendem
desde o sudoeste dos EUA até a Argentina (Loockerman et al., 2003). As plantas
desse género sdo geralmente ervas anuais ou perenes, embora algumas
espécies sejam arbustivas. A caracteristica mais conspicua em plantas desse
género é a presenca de glandulas ou cavidades perlicidas, localizadas nas folhas
ou bracteas, que contém Oleos aromaticos ou essenciais (Azevedo, 2007,
Loockerman et al., 2003). Pelo menos 15 espécies do género Pectis j4 foram
descritas na flora brasileira. De acordo com Albuquerque et al. (2007), apesar do
uso etnobotanico de algumas das suas espécies, plantas do género Pectis tém

sido objeto de escassos estudos cientificos.

A espécie Pectis brevipedunculata é encontrada em vérias regibes do Brasil,
crescendo normalmente em solos calcarios, arenosos ou rochosos, na superficie
ou em fendas de rochas, principalmente em ambientes xerdfilos. As folhas e flores
de P. brevipedunculata séo usadas na preparacdo de bebidas medicinais, para o
tratamento de problemas associados aos sistemas nervoso e digestivo, e 0 seu
cha é considerado excelente calmante. Atualmente, a importancia de se estudar
plantas raras ou pouco conhecidas est4 sendo novamente considerado relevante,
devido principalmente ao reconhecimento de que a conexdo entre plantas e
salde estd sendo responsavel pelo lancamento de uma nova geragdo de
produtos botanicos terapéuticos, o que inclui medicamentos fitoterapicos, drogas
boténicas baseadas em sistemas multicomponentes, suplementos dietéticos e

alimentos funcionais (Agra et al., 2007; Raskin et al., 2002).

Outro beneficio do estudo de plantas aromaticas € o seu uso potencial na
producdo de Oleos essenciais, que podem ser usados como matéria-prima nas
indastrias de quimica fina, para aplicacdo direta em produtos como perfumes,
fragrancias e cosméticos. As propriedades bactericidas dos 6leos essenciais e de

seus componentes também sdo aspectos explorados em produtos comercias tao
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diversos quanto materiais odontoldgicos seladores de canais, gomas de mascar
antissépticas e para o tratamento de caries. Outras aplicagdes que se beneficiam
dos efeitos fisiolégicos provocados pelos 6leos essenciais incluem supressores de
brotagdo de batatas e fumigantes contra 0s principais insetos de gréaos
armazenados (Burt, 2004; Maia e Andrade, 2009; Shaaya et al., 1991).

Trindade et al. (2005) identificaram os seguintes compostos no 6leo essencial de
P. brevipedunculata: geranial ou E-citral (61,04%), neral ou Z-citral (25,64%),
acetato de linalila (10,34%), 1-trideceno (1,15%), nerol (1,05%) e limoneno
(0,77%). O aldeido citral, geralmente na forma dos seus estereocisdmeros geranial
e neral, tem sido encontrado em niveis significativamente inferiores nos 06leos
essenciais extraidos das cascas de laranja (3,0%), limdo (0,1%) e tangerina
(0,7%) (Fisher e Phillips, 2008). O citral é considerado um dos aromas mais
intensos e agradaveis das frutas citricas, razéo pela qual é largamente utilizado
em perfumaria (logdes corporais e pos-barba) justamente pelo efeito citrico.
Martinazzo (2006) verificou que o 6leo essencial de capim-limdo (Cymbopogon
citratus) contém 86% de citral. Efetivamente, devido ao elevado teor de citral em
seu Oleo essencial, a espécie P. brevipedunculata € conhecida popularmente
como capim-liméo mirim em diversas regides do interior brasileiro. As atividades
antimicrobianas do citral em bactérias e fungos produtores de aflatoxina, na etapa
pés-colheita de produtos agricolas, tém sido bem documentadas (Sandri et al.,
2007; Wuryatmo et al., 2003). O acetato de linalila, outro constituinte majoritario
do dleo essencial de P. brevipedunculata, € um fitoquimico de ocorréncia natural
em muitas flores e em plantas condimentares. Trata-se de um dos principais
componentes encontrados nos 0leos essenciais de bergamota e lavanda. O
acetato de linalila é utilizado na fabriacdo de diversos produtos como sabonetes,
cosméticos, produtos de limpeza e tinta a 6leo. Também é usado como aditivo na
indastria de alimentos. Alguns produtos contém de 1,9 (refrigerantes) a 13 ppm

(goma de mascar) de acetato de linalila (Karlaganis, 2002).

P. brevipedunculata tem o potencial de se tornar uma fonte relevante de citral
para as industrias de alimentos, cosméticos e higiene pessoal. Apesar de ainda
ndo ser uma planta cultivada, acredita-se que possa vir a ser comercialmente

explorada por pequenos e médios produtores, que provavelmente ndo terdo as
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instalagbes necessarias para processar toda a producédo imediatamente depois da
colheita. O pré-processamento de P. brevipedunculata envolve duas etapas
principais, a secagem e o armazenamento. No entanto, a secagem de plantas que
contém Oleos essenciais € geralmente uma operacdo cercada de riscos,
principalmente devido ao emprego de fontes de calor, com o consequente
aumento da temperatura do produto, fato que pode afetar a taxa de evaporagao
do 6leo essencial. Uma secagem inapropriada pode resultar na perda dos

componentes volateis e reduzir o valor de mercado do produto.

Depois de vérias décadas de pesquisas sobre as caracteristicas de secagem de
gréos de cereais, oleaginosas e de outros produtos agricolas, o estudo da cinética
de secagem de plantas medicinais e arométicas tem atraido o interesse de
diversos pesquisadores (Akpinar, 2006; Arslan et al., 2010; Kaya e Aydin, 2009;
Silva et al., 2008; Soysal et al., 2006; Szumny et al., 2010; Zanoelo et al., 2007).
No entanto, nenhuma tentativa ainda foi feita para investigar a cinética da
secagem de P. brevipedunculata, que é uma etapa necesséria para o
estabelecimento das combinagdes de parametros de secagem que néo afetaria,
qualitativa e quantitativamente, os compostos quimicos presentes na planta in
natura. Além disso, a simulagdo da secagem em camada delgada por meio do
emprego de modelos matematicos, constitui uma ferramenta de trabalho
indispensavel para engenheiros de projeto, que poderiam entdo determinar o
meétodo de secagem mais apropriado para determinada espécie vegetal. O
emprego de modelos mateméticos também é util na determinagc&o das dimensdes
de um novo secador ou na otimizagdo de secadores que ja se encontrem em
operacdo, além de permitir escolher as condigbes operacionais mais adequadas
na operagdo de secadores comerciais de camada espessa (Blasco et al., 2006;
Gunhan et al., 2005; Jayas et al., 1991).

O escopo desse trabalho ndo foi o desenvolvimento de um novo modelo
matematico de secagem, nem a escolha, dentre os diversos modelos descritos na
literatura, daquele que melhor descreve as curvas de secagem, tarefa que sera
executada em um futuro trabalho. Ndo obstante, verificar-se-4 se o0 modelo de
secagem desenvolvido por Lewis (1921), um dos mais simples encontrados na

literatura, € capaz de descrever, com o grau de acurécia desejado, a reducéo da
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umidade do produto ao longo do processo. Embora se considere que o modelo de
Lewis ndo forneca resultados aceitaveis para a descricdo da secagem de graos
de cereais (Brooker at al., 1992), ele mostrou-se mais do que uma alternativa
satisfatéria na descricdo da secagem de algumas espécies medicinais e
aromaticas (Buser et al., 1999; Doymaz, 2009; Panchariya et al., 2002; Temple e
van Boxtel, 1999; Therdthai e Zhou, 2009; Zanoelo et al., 2007).

Os objetivos desse trabalho foram investigar a cinética da secagem da parte
aérea de P. brevipedunculata e verificar se 0 modelo semi-empirico de Lewis é
capaz de predizer acuradamente as curvas de secagem do produto a 30, 40 e 50
°C, para fluxo massico de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s* m™. Adicionalmente,
pretendeu-se verificar se a relagdo funcional entre a constante de secagem do
modelo de Lewis e a temperatura absoluta de secagem pode ser expressa pela

equacao de Arrhenius.

2. Material e métodos

2.1. Material vegetal

Utilizaram-se as partes aéreas de Pectis brevipedunculata (Gardner) Sch. Bip.,
uma erva que cresce espontaneamente no campus da Universidade Estadual do
Norte Fluminense, Campos dos Goytacazes, regiao sudeste do Brasil. As plantas
foram coletadas no final da primeira quinzena de marco de 2009, justamente
depois do raiar do dia. Exsicatas foram depositadas no herbario do Departamento
de Botanica da Universidade Federal de Vigosa, estado de Minas Gerais, também
localizado no sudeste do Brasil. A parte aérea dessa planta € composta de hastes
gue se ramificam em hastes laterais, que contém brotos, folhas e flores. Amostras
selecionadas ao acaso, porém na mesma fase fenolédgica (no apice da floracao),
foram cortadas manualmente, a cerca de 2 cm do solo, nos dias anteriores aos
testes de secagem. Coletava-se aproximadamente 1,5 kg de material vegetal
limpo para cada teste. No laboratério, as hastes laterais eram separadas das
principais, resultando em trés subamostras de 0,5 kg. Sendo assim, cada
subamostra usada no trabalho era composta de varios ramos laterias contendo
folhas e flores. O teor de agua inicial médio variou entre 75,2 e 81,7% (base

umida), tendo sido determinado em estufa por conveccéo for¢cada de ar, a 60 °C,
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por 72 h, de acordo com a Norma S358.2 proposta por (ASAE, 1999). As
subamostras eram entdo colocadas em frascos de vidro com tampa rosqueada,

que eram armazenados até a manhd do dia seguinte em uma camara a 7 °C.

2.2. Descrigéo do secador de camada delgada

Construiu-se um prototipo de secador de camada delgada capaz de fazer com
que um fluxo massico de ar, para valores preestabelecidos de temperatura de
bulbo seco do ar de secagem, passasse pelas amostras do material vegetal. Um
ventilador centrifugo introduzia o ar ambiente no sistema de secagem, através de
uma valvula do tipo diafragma, que permitia fornecer o valor desejado de fluxo de
ar. O secador contém também um inversor de frequéncia conectado ao motor de
inducéo do ventilador, o que permite o ajuste fino do fluxo de ar. Ao passar por
uma unidade composta de varias resisténcias elétricas, conjunto equipado com
controlador automético do tipo proporcional, o ar pode ser aquecido para
temperaturas entre 30 e 70 °C, e o valor desejado pode ser mantido no intervalo
de +0.5 °C.

O ar de secagem move-se horizontalmente a partir da saida do ventilador, passa
pelas resisténcias elétricas, entra no plenum e a seguir move-se verticalmente por
meio de um duto de 0,60 m de diametro até atingir a camara de secagem, que
fica localizada no topo do duto. A camara de secagem tem trés aberturas que
permitem acomodar bandejas circulares removiveis de 0,24 m de didmetro e 0,05
m de altura. Cada bandeja de secagem possui uma base feita de chapa de ago
perfurado, permitindo a passagem do ar de secagem de forma que a perda de
carga seja insignificante. A base do duto vertical que conecta o plenum a camara
de secagem possui uma secdo de 50 mm de altura que contém esferas de vidro
de 17 mm de diametro, de forma a diminuir a turbuléncia do ar. A estrutura do
secador foi construida com paredes duplas espacadas de 20 mm e a cavidade foi
preenchida com fibra de vidro, de forma a minimizar a perda de calor para o
ambiente, facilitando assim o controle de temperatura. A superficie da camada
delgada do material vegetal contido nas bandejas ficava em contato com o meio
externo, mas era protegida de correntes de ar por meio de um dispositivo de

exaustao especial.
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2.3. Procedimentos experimentais

Antes do inicio de cada teste, os recipientes de vidro contendo as amostras eram
removidos do ambiente refrigerado e colocados na bancada do laboratério pelo
tempo necessario para que a temperatura do produto entrasse em equilibrio com
a temperatura ambiente. Antes de iniciar a secagem, o secador permanecia
funcionando por meia-hora para que a temperatura se estabilizasse no valor
escolhido. Retiravam-se entdo porgdes de 0,1 kg do material vegetal contido em
cada um dos trés recipientes, que eram posteriormente distribuidas
uniformemente nas bandejas correspondentes, de maneira a formar uma camada
delgada do produto. As bandejas eram entdo colocadas na camara de secagem,
dando inicio ao teste experimental de secagem propriamente dito. O teor de agua
das amostras durante o processo foi determinado por gravimetria, removendo as
bandejas e pesando-as em balanca com grau de acuricia de +0,01 g, em
intervalos regulares de 5 min nos primeiros 30 min, de 10 min até 2 h, de 15 min
até 3 h, de 30 min até 9 h e depois a cada 1 h até o final da secagem. No final de
cada teste, uma amostra do material seco era retirada de cada bandeja para a
determinacdo do teor de &gua pelo método padrdo da estufa (ASAE, 1999),
permitindo uma comprovacao confiavel dos resultados obtidos por gravimetria.

A temperatura e umidade relativa do ar ambiente foram registradas em um termo-
higrografo localizado perto da entrada de ar do secador. Os valores eram
utilizados para calcular outras propriedades psicrométricas do ar de secagem
(entalpia, razdo da mistura e volume especifico) empregando o programa
GRAPSI, desenvolvido por Melo et al. (2004). A temperatura do ar de secagem,
ao passar pelas amostras, era monitorada continuamente por meio de um
termopar do tipo T, inserido 2 cm abaixo da camara de secagem. Outro termopar
era utilizado para medir a temperatura de exaustéo do ar de secagem. Os valores
eram registrados em um sistema automatico de aquisicdo de dados. Utilizou-se
um anemometro de pés rotativas para determinar a velocidade do ar de secagem
na saida da camara de secagem. As medic6es eram feitas imediatamente antes

da pesagem de cada bandeja.

Os testes foram realizados empregando-se trés niveis de temperatura do ar de
secagem (30, 40 e 50 °C) e dois niveis de fluxo massico de ar seco (0,274 e 0,542

kg s m?), para razdo da mistura média do ar ambiente de 0,019 kg kg™. Foram
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feitas trés repeticbes para cada tratamento de secagem. Os parametros

experimentais encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Condigbes médias empregadas na secagem da parte aérea de
P. brevipedunculata, tempo total de secagem e teor de agua de equilibrio

Ndmero do teste 1 2 3 4 5 6
Ar ambiente

Temperatura, °C ] 29,1 30,0 30,6 31,9 31,7 31,7

Razao da mistura, kg kg™ 0,017 0,018 0,019 0,018 0,020 0,019
Ar de secagem

Temperatura, °C 29,8 30,2 39,9 40,3 49,8 50,1

Fluxo de ar seco, kg s*tm* 0,289 0,551 0,261 0,523 0,276 0,520
Condicao inicial do produto

Temperatura, °C 29,1 30,0 30,6 31,9 31,7 31,7

Teor de agua, % b.u. 79,4 79,6 75,2 80,2 80,5 81,7
Condicéo final do produto

Temperatura, °C 29,8 30,2 39,9 40,3 49,8 50,1

Teor de agua, % b.u. 15,1 19,7 7,5 10,2 7,5 6,9
Tempo total de secagem, h 33 33 23 21 5,25 6,75
Teor de agua de equilibrio 5,8 6,0 3,2 2,8 2,5 2,5

2.4. Cinética da secagem

As curvas experimentais de secagem foram tracadas para cada amostra,
descrevendo a variagdo da razdo de umidade adimensional (RU) em fungéo do
tempo de secagem. A raz8o de umidade é definida como a razdo entre a
quantidade de &gua disponivel no tempo t e a quantidade total de agua disponivel
no inicio do processo, e foi calculada empregando a Eq. (1), em que U; € o teor de

agua em qualquer instante t, Uy € o teor de agua inicial e U € o teor de agua de

equilibrio.
RU= U -U. (1)
UO _Ue

Consegue-se uma melhor compreenséo dos fatores que influenciam a taxa de
remocéo de umidade ao se derivar a curva de secagem e plotar os resultados em
funcdo do tempo ou do teor de 4gua. Por meio de derivacdo, obtém-se a taxa de
secagem (g), dada em kg de 4gua/kg de matéria seca h, definida pela Eqg. (2):

- U Ut Ay - U

= 2
ot At—0 At ( )
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2.5. Simulagcdo matematica das curvas de secagem

A simulagdo matematica do processo de secagem por convec¢do empregando a
teoria da difusdo somente é capaz de descrever de maneira adequada o perfil de
distribuicdo de &gua no interior do produto se for possivel considera-lo um sélido
de forma geomeétrica regular. Também € necessario o estabelecimento de uma
relagdo funcional entre o coeficiente de difusdo, o teor de agua e a temperatura.
Devido a dificuldade inerente de estabelecer essa relacdo funcional para
determinados tipos de produtos, como, por exemplo, a amostra de uma planta
herbacea contendo hastes, folhas e flores, muitos pesquisadores preferem utilizar

equacOes de secagem empiricas para descricao do processo (Parry, 1985).

Lewis (1921) propbés um modelo empirico de secagem (Eq. 3), analogo a Lei de
Newton para o resfriamento, que postula que a taxa de mudanga no grau de
umidade de determinado produto é proporcional a diferenca instantdnea entre o

seu teor de agua (U) e o teor de 4gua de equilibrio (Ue) para as condi¢des de

secagem.
du

—=-k(U-U 3
= k(U-U,) ©

A integragdo da Eq. (3) resulta na Eqg. (4), que descreve matematicamente a curva
de secagem do produto, ou seja, como sua razao de umidade diminui em fungéo
do tempo de secagem (t). Na literatura especializada, a Eq. (4) é conhecida como

modelo de Lewis ou modelos exponencial ou logaritmico.
RU = exp(—kt) 4)
Na Eqg. (4), k € a constante de secagem, que € geralmente relacionada a

temperatura absoluta (Tas) por meio de uma equacgdo similar a fungdo de
Arrhenius (Brooker et al., 1992).

k=a exp[— TLJ (5)

abs
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2.6. Andlise estatistica dos dados

O arranjo experimental foi inteiramente casualisado, em esquema fatorial 3 x 2
(temperatura x fluxo massico de ar seco), com trés repeticdes, totalizando 18
unidades experimentais. Os valores experimentais de razdo de umidade e tempo
de secagem foram ajustados ao modelo de Lewis por meio do procedimento
quasi-Newton, implementado no pacote de regressdes nao-lineares do programa
Statistica®. O grau de adequagdo do modelo de Lewis para descricdo do
fendbmeno estudado foi avaliado por meio do célculo dos seguintes parametros
estatisticos e de acordo com os seguintes critérios: (1) coeficiente de
determinac&o r* maior que 95%, (2) raiz do erro quadratico médio (REQM) inferior
a 0,05, (3) erro percentual absoluto médio (n) inferior a 10%, (4) viés médio (&)
proximo de zero e (5) indice de ajuste (3) préximo a unidade. As Egs. (6) a (9),
apresentadas a seguir, foram utilizadas para o calculo de REQM (Gunhan et al.,
2005), n (Madamba et al., 1996), ¢ (Gunhan et al., 2005) e & (Willmott, 1982).
Nessas equacdes RUcs representa a razdo de umidade estimada pelo modelo,
RUeyp representa a razdo de umidade experimental e N representa o niUmero de

observagdes durante o experimento de secagem. Na Eq. (9), |[RU’esti|] = RUest,i —

R_Uexp and |RU1exp’i| = RUexp’i - R_Uexp .

N 1/2
REQM = |:$Z(Ruexp,i - RUest,i j| (6)
i=1
100 & ‘Ruexp i RUesti
= : ' 7
i N ;{ RUexp,i ( )

g = %Z (R Uest,i - RUexp,i) (8)
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N
Z (RUest,i - RUexp,i
L 0<8<1 9)

QRU +RU f

5=1-

z

est,i

exp,i

=

3. Resultados e discusséao

O trabalho consistiu em duas etapas, sendo a primeira destinada a investigar o
efeito da temperatura e do fluxo de ar na cinética da secagem em camada
delgada de P. brevipedunculata. Na segunda etapa, verificou-se se o modelo de
Lewis poderia ser utilizado na descrigdo das curvas experimentais de secagem do

produto, para as condi¢des investigadas.

3.1. Efeito da temperatura do ar

O efeito da temperatura do ar na reducdo da razédo de umidade em fungéo do
tempo de secagem, para fluxo massico de ar seco de 0,274 + 0,022 kg s* m? e
razdo da mistura do ar ambiente de 0,019 + 0,002 kg kg™ é mostrado na Fig. 1.
Os resultados mostram que a taxa de reducdo no teor de &gua aumenta
consideravelmente com o aumento da temperatura. Na secagem a 30 °C, foram
necessarias 33 h para que o valor de RU fosse reduzido para 0,13, enquanto a 40
°C, foram necessarias 11 h, ou seja, o aumento de 10 °C na temperatura do ar
reduziu o tempo de secagem para 1/3 do valor obtido inicialmente. Quando se
considera o aumento de 30 para 50 °C observa-se uma redugado de dez vezes no
tempo de secagem. Efeitos similares foram observados quando o fluxo méassico
de ar seco foi aumentado para 0,542 + 0,033 kg s™ m?, com reducéo desprezivel
na razdo da mistura (0,018 + 0,001 kg kg™). Resultados semelhantes foram
observados na literatura para a secagem de folhas de hortela (Lebert et al., 1992),
aparas de Taxus (Hansen et al., 1993), cha-preto (Temple e van Boxtel, 1999),
folhas de louro (Demir et al., 2004) e folhas de aneto e salsa (Doymaz et al.,
2006).

Embora as curvas de secagem mostradas na Fig. 1 possam indicar que a redugao
do teor de agua varia em fungédo do tempo de secagem, elas ndo permitem que
se conhegam os detalhes da taxa de remocgdo de agua do produto (Eq. 2). Os

valores que expressam o efeito da temperatura sobre a taxa de secagem ao longo
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do processo sdo mostrados na Fig. 2, para fluxo massico de ar seco de 0.274 kg
s m?. Para visualizagdo mais detalhada, o grafico mostrando a variacéo da taxa
de secagem nas primeiras horas do processo foi inserido na Fig. 2. Observa-se
gue a secagem ocorreu apenas no periodo a taxa decrescente, embora as curvas
se tornem assintéticas a medida que se aproxima o final da secagem. A
inexisténcia de secagem a taxa constante estad de acordo com os resultados
publicados sobre a secagem de espécies herbaceas e plantas aroméaticas e
medicinais: folhas de hortelda (Doymaz, 2006), salsa e manjericdo (Akpinar, 2006),
hortela-pimenta (Arslan et al., 2010) e cha-preto (Panchariya et al., 2002).

Razao de umidade (adimensional)

35

Figura 1. Curvas experimentais de secagem, em camada delgada, da parte
aérea de P. brevipedunculata, para fluxo massico de ar seco de 0,274 + 0,022
kg s™ m?, razdo da mistura igual 0,019 + 0,002 kg kg™ e valores indicados de
temperatura. O, 30 °C; O, 40 °C; A, 50 °C.
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Taxa de secagem (kg kg' h')

Tempo (h)

Figura 2. Taxa de secagem em camada delgada, em func&o do tempo, para
amostras de P. brevipedunculata, empregando-se fluxo massico de ar seco
de 0,274 + 0,022 kg s™ m™, razdo da mistura igual a 0,019 + 0,002 kg kg™, e
valores indicados de temperatura. O, 30 °C; O, 40 °C; A, 50 °C. O grafico
menor mostra a reducéo da taxa de secagem nas primeiras duas horas do
processo.

Observa-se que nas primeiras 2 h do processo, a taxa de secagem a 50 °C é
maior do que a observada a 30 e 40 °C. No entanto, a medida que a secagem
continua em direcdo ao teor de agua de equilibrio, as curvas representativas da
secagem a 40 e 50 °C encontram-se abaixo da curva a 30 °C, indicando possivel
alteracdo nos mecanismos que governam o movimento interno de umidade. De
qualquer forma, depois de 2 h de secagem, o produto submetido a temperatura de
50 °C havia atingido o teor de agua de 27% b.u. (RU = 0,32), a0 passo que
agueles submetidos a secagem a 40 e 30 °C encontravam-se a 55% b.u. (RU =
0,72) e 72% b.u. (RU = 0,88), respectivamente. A partir de 2 h de secagem, o
produto mais Umido, ou seja, aquele que estd sendo secado a 30 °C possui,
certamente, maior quantidade de agua livre para proporcionar maior taxa de
secagem em relacdo ao produto que esta sendo secado em temperaturas mais
altas. Como a razdo a mistura e o fluxo massico de ar seco mantiveram-se

praticamente constantes, considera-se, portanto, que nado foram as condigbes
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externas que influenciaram o coeficiente de transferéncia de massa por
conveccgdo. Belghit et al. (2000) observaram decréscimo na taxa de secagem de
verbena com o aumento da temperatura do ar de 30 para 50 °C e velocidade de
2,6 m s™. Os autores sugeriram, como explicacdo para esse comportamento
andmalo, que a secagem ndo é controlada apenas pela temperatura, mas por um
mecanismo consideravel de resisténcia a difusdo, que é provavelmente sensivel a
velocidade do ar. Os resultados obtidos por Doymaz et al. (2006) também
mostram que as taxas de secagem de folhas de aneto e salsa a 70 °C séo
maiores do que a 50 e 60 °C apenas no primeiro terco do processo. No entanto, a
ocorréncia de maiores taxas de secagem para maiores valores de temperatura,
nos estagios iniciais de secagem de plantas herbaceas, ndo foi observada por
outros autores (Kaya e Aydin, 2009; Lebert et al., 1992).

Apresenta-se, na Fig. 3, a variacdo da taxa de secagem de P. brevipedunculata
em funcéo da razéo de umidade, para fluxo massico de ar seco de 0,274 kg s™
m*, razdo da mistura de 0,019 kg kg™ e valores indicados de temperatura. Para
um mesmo valor de RU, quanto maior a temperatura de secagem, maiores as
taxas de secagem. Embora a Fig. 3 constitua um outro exemplo de como a
temperatura influencia a taxa de secagem, ela ndo revela os detalhes como os
mostrados na Fig. 2, porque os tempos para se atingir um mesmo valor de RU
sao diferentes para cada tratamento. As curvas mostradas na Fig. 3 evidenciam
que o processo de secagem ndo é um processo regular e continuo, como a Fig. 1
poderia sugerir, em que um Unico mecanismo governa durante todo o processo,
principalmente em altas temperaturas. De acordo com Porter et al. (1973), pontos
de inflexdo em curvas similares as apresentadas na Fig. 3, como o ponto A na
curva a 50 °C, representam o momento no qual toda a superficie exposta do
produto torna-se completamente insaturada, indicando o inicio daquele momento
do processo de secagem no qual a taxa interna de transferéncia de massa passa

a ser preponderante no processo.
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Taxa de secagem (kg kg’ h')

Razao de umidade (adimensional)

Figura 3. Variacédo da taxa de secagem em camada delgada, em funcdo da
razdo de umidade, da parte aérea de P. brevipedunculata, para fluxo
massico de ar seco de 0,274 + 0,022 kg st m?, razdo da mistura de 0,019 +
0,002kg kg'levaloresindicados detemperatura.O,30°C; 0, 40 °C; A, 50 °C.

Como o presente trabalho trata da secagem da parte aérea de
P. brevipedunculata, material composto de diferentes estruturas (folhas, flores e
hastes), que certamente apresentam mecanismos diversos de transferéncia de
massa, ndo seria inesperado o fato de encontrar mais pontos de inflexdo em
curvas como aquelas apresentadas na Fig. 3. Curvas similares de variagdo da
taxa de secagem, como aquelas mostradas na Fig. 3, foram obtidas quando o
fluxo massico de ar seco foi aumentado de 0,274 para 0,542 kg s* m? No
entanto, observou-se que o primeiro ponto de inflexdo na curva a 50 °C, para o
maior valor de fluxo de ar, ocorreu para RU = 0,83, ao passo que para 0 menor
fluxo de ar, o valor correspondente foi MR = 0,71. Esse resultado pode ser um
indicador da influéncia do fluxo de ar na cinética de secagem de
P. brevipedunculata, assunto que sera mais bem investigado na proxima secéo
deste trabalho. Doymaz (2006) obteve pontos de inflex&o no inicio da secagem de
folnas de horteld, nas curvas mostrando a variacdo da taxa de secagem em
funcdo da razdo da mistura. No entanto, afirmaram que o formato das curvas
demonstrava a existéncia de um mecanismo regular de difusdo controlando a

secagem.
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3.2. Efeito do fluxo massico de ar seco

A transferéncia de massa por convecgao durante a passagem do ar de secagem
através de uma camada delgada de produto é geralmente estudada usando a
velocidade do ar como principal parametro associado ao movimento do ar. Essa
consideragdo, no entanto, pode ndo representar satisfatoriamente a verdadeira
condi¢&o do fluxo de ar, caso outras propriedades psicrométricas, como razdo da
mistura ou pressdo parcial de vapor, ndo sejam mantidas constantes. Sendo
assim, no presente trabalho, a variavel fluxo massico de ar seco foi usada em
detrimento da velocidade do ar, para garantir que uma quantidade constante de ar
seco passe através da camada delgada do produto, por unidade de tempo e
também por unidade de sec¢édo transversal da cAmara de secagem. Na verdade,
as comparacdes de resultados de diferentes trabalhos relatados na literatura séo
sempre dificultadas pelo fato de a secgéo transversal da bandeja perfurada que
contém o produto ser raramente mencionada.

Para avaliar o efeito do fluxo massico de ar seco na cinética de secagem de
P. brevipedunculata, a variacdo da razdo de umidade em fungdo do tempo foi
tracada na, Fig. 4, para 30 °C e fluxo méassico de 0,289 e 0,551 kg s m™. Esses
tltimos séo os valores médios do fluxo massico de ar seco para os testes 1 e 2,
respectivamente (Tabela 1). Verifica-se, na Fig.4, que durante todo o processo, 0
aumento do fluxo de ar resulta no aumento de RU, revelando que sob maior fluxo
de ar, maior é o tempo necessario para o produto atingir o teor de agua final
desejado. O mesmo comportamento foi observado a 40 e 50 °C. Esse resultado
pode indicar que um mecanismo interno de difusdo controla a secagem de tal
maneira que o aumento do fluxo de ar provoca a redugdo nos coeficientes de
transferéncia de calor e massa. No entanto, ainda € preciso esclarecer se a
resisténcia ao transporte de agua durante a secagem de P. brevipedunculata
trata-se de um mecanismo de difusédo ou de conveccdo. O numero de Biot (Bi),
que é definido como a razdo entre as resisténcias a transferéncia de calor no
interior de um corpo e na sua superficie, é geralmente empregado para
determinar qual € o mecanismo de transporte de calor que prevalece em
determinada situagdo. Uma versdo analoga ao numero de Biot, normalmente
denominado numero de Biot para a transferéncia de massa, ou Bin, também é
utilizada para analisar processos que envolvam transferéncia de massa. Para

valores reduzidos de Bim, a transferéncia de massa por convecgdo € o mecanismo
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prevalecente, enquanto valores elevados de Biy indicariam que o principal
mecanismo envolvido € a difusdo (Incropera and DeWitt, 2002). Uma vez mais,
nao seria produtivo tentar determinar o valor de Bi, para corpos de geometria
irregular, como é o caso da parte aérea de P. brevipedunculata, pois o calculo
envolveria a determinacédo dos valores de hy, (coeficiente de transferéncia de
massa por convecc¢do), L (comprimento caracteristico) e Dag (coeficiente binario
de difuséo). Seria impraticavel determinar esses parametros para uma planta
herbacea constituida de partes com dimensdes e geometria variaveis (flores,
hastes e folhas), cujo conjunto ndo se aproxima de um formato regular. Além

disso, tal estudo estaria fora do &mbito do presente trabalho.

o o o
IN o) 0

RU (adimensional)

o
(N

o
o

Tempo (h)

Figura 4. Curvas experimentais de secagem, em camada delgada, de
amostras de P. brevipedunculata a 30 °C e valores indicados de fluxo
maéssico de ar seco. O, 0,289 + 0,015 kg s* m? O, 0,551 + 0,021 kg s* m™2,

Os resultados obtidos no presente trabalho, no que concerne a influéncia do fluxo
massico de ar seco na variacdo da razdo de umidade em funcdo do tempo,
discordam da maioria daqueles encontrados na literatura para plantas herbaceas
e medicinais (Akpinar, 2006; Belghit et al., 2000; Blasco et al., 2006; Kaya e
Aydin, 2009; Khazaei et al., 2008). No entanto, é preciso considerar que todos 0s
trabalhos mencionados referem-se ao estudo de uma estrutura particular da
planta (folha, raiz, flor ou haste), que podem facilmente ser consideradas como
so6lidos geométricos tridimensionais, o que facilitaria ndo apenas a avaliagdo dos

mecanismos de transferéncia externa (transferéncia de calor e massa por
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convecgdo), como também dos mecanismos de transferéncia que ocorrem no
interior do produto (transferéncias de calor por conducao e de massa por difuséo)
(Brooker et al.,, 1992). No caso de P. brevipedunculata, devido ao tamanho
significativamente menor das estruturas que a compde, quando comparada com
outras espécies aromaticas e medicinais, ndo seria praticavel separar as folhas do
restante da planta antes de seca-las. Além disso, a extracdo do 6leo essencial é

feita utilizando toda a planta, exceto a raiz.

O comportamento inesperado das curvas mostradas na Fig. 4 evidencia que o0s
mecanismos de difusdo responsaveis pelo efeito do fluxo de ar na cinética de
secagem de produtos agricolas € um assunto que ainda precisa ser estudado em
profundidade. Poucos pesquisadores obtiveram resultados similares aqueles
mostrados na Fig. 4. (Abe e Afzal, 1997; Erbay e Icier, 2010). Outros autores
observaram efeito desprezivel do fluxo de ar na redugcédo da razdo de umidade
durante a secagem de produtos agricolas (Gouveia et al., 1999; Hutchinson e
Otten, 1983; Madamba et al., 1996; Sankat et al., 1996; Syarief et al., 1984).

A taxa de secagem no periodo decrescente pode ou ndo depender do fluxo
massico de ar seco, fato que permite criar um teste diagndstico Gtil do mecanismo
de secagem (Porter et al., 1973). Se ndo h& variagdo na taxa de secagem de um
produto quando ocorre uma alteracao significativa no valor do fluxo méssico de ar,
considera-se que a taxa de secagem depende apenas das propriedades internas
do produto, para qualquer valor de temperatura. No presente trabalho, foram
observadas variagdes significativas na taxa de secagem em funcdo do fluxo
massico de ar seco, principalmente nos primeiros estagios do processo. Esse

efeito foi mais pronunciado para menores valores de temperatura do ar de



108

m2. Tendéncias similares de variacdo da taxa de secagem em funcdo do fluxo
massico de ar seco foram observadas para temperaturas 40 e 50 °C, embora as

curvas tendam a se cruzar anteriormente.
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Figura 5. Taxa de secagem, em funcdo do tempo, para amostras de
P. brevipedunculata secadas em camada delgada, a 30 °C, razdo da mistura
igual a 0,018 + 0.001 kg kg™ e valores indicados de fluxo méassico de ar seco.
+, 0,289 + 0,015 kg s* m? 0O, 0,551 + 0,021 kg s* m™. O grafico menor mostra
a reducao da taxa de secagem nas primeiras seis horas do processo.

Os experimentos de secagem realizados por Blasco et al. (2006) mostram que ha
um valor limite inferior de velocidade do ar (1,0 a 1,2 m s, que define se os
mecanismos de transferéncia de massa durante a secagem de rizomas de
curcuma sdo controlados por mecanismos externos ou internos de resisténcia.
Quando o produto era submetido a valores inferiores de velocidade, prevalecia o
mecanismo externo de transferéncia de massa, seguido de aumento na taxa de
secagem. Quando o limite inferior era superado, a velocidade do ar néo
influenciava mais a resisténcia externa de forma significativa, e um mecanismo

interno de resisténcia a transferéncia de massa passava a predominar, de tal
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forma que a taxa de secagem permanecia praticamente constante até o final da
secagem. Mecanismos como esses podem também estar presentes na secagem
de P. brevipedunculata, sendo responsaveis pelo comportamento das curvas

mostrado na Fig. 5.

Henderson e Pabis (1962) avaliaram o efeito do fluxo volumétrico de ar na taxa de
secagem de graos de trigo e observaram que as amostras submetidas ao menor
fluxo (0,02 m®* s m?) foram as que secaram mais rapidamente; valores de fluxo
de 0,10 a 0,68 m® s m? nao tiveram efeito aparente na taxa de secagem.
Simmonds et al. (1953) observaram que o aumento de quatro vezes no fluxo
maéssico de ar (de 8 para 30 kg s™ m®) resultou em alteracdes negligenciaveis na
taxa de secagem de gréos de trigo a 54 °C. Em geral, considera-se que
alteracdes no fluxo de ar durante a secagem de grdos em camada delgada néo
exerca efeito sobre o tempo de secagem, tendo em vista a alta resisténcia a
transferéncia de agua no interior do produto, em comparacdo com a baixa

resisténcia a transferéncia de vapor d’dgua para o ar de secagem.

3.3. Modelagem matemaética das curvas de secagem

Encontram-se, na Tabela 2, os valores da constante de secagem k e dos
parametros estatisticos (r?, REQM, n, & e §), utilizados para avaliar o grau de
acuracia do modelo de Lewis na descricdo das curvas de secagem, por
conveccao, da parte aérea de P. brevipedunculata, a 30, 40 e 50 °C, com fluxo

massico de ar seco de 0,274 e 0,542 kg st m2

Considerando apenas o
coeficiente de determinacdo r? como parametro de avaliagéo, observa-se que o
modelo de Lewis se ajusta aos dados experimentais de acordo com o critério
estabelecido, com valores de r? préximos ao valor unitario, para todas as
condicdes de secagem. O pequeno intervalo de variagdo da raiz do erro
quadratico médio, 0,02 < RMSE < 0,05, é também um bom indicador de que o
modelo de Lewis pode ser considerado um modelo adequado para representar as
curvas de secagem de P. brevipedunculata. O intervalo de variagdo da REQM
observado no presente trabalho € similar aos relatados na literatura por
pesquisadores que tentavam avaliar os melhores modelos mateméticos que se
ajustavam as curvas experimentais de secagem para uma variedade de produtos

agricolas (Doymaz, 2006; Gunhan et al., 2005; Khazaei et al., 2008; Togrul e
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Pehlivan, 2003). Os valores obtidos para o erro percentual absoluto médio, 4,22 <
n £ 19,22, ndo satisfazem ao critério estabelecido para aprovacdo do modelo,
porém, ndo sdo suficientemente grandes para desqualificA-lo como uma boa

aproximacao para os dados obtidos experimentalmente.

Tabela 2. Constante de secagem k e parametros de erro (rz, REQM, n, &, e d)
empregados na avaliagdo do grau de adequacdo do modelo matematico de
Lewis na descri¢cdo da secagem por convecgéo, a 30, 40 e 50 °C, para fluxo
massico de ar seco (Q) de 0,274 e 0,542

Q 0,274 0,542
(kgs™ m?

Temp. (°C) k r* REQM n 3 S K r? REQM ¢ 3 S
30 0,0700 0,99 0,02 4,63 0,00 0,99 0,0465 0,99 0,02 4,22 0,00 0,99
40 0,1827 0,99 0,03 16,21 -0,01 0,98 0,1114 0,99 0,02 5,35 0,00 0,98
50 0,5189 0,98 0,05 15,75 -0,01 0,99 10,3716 0,98 0,04 19,22 0,00 0,99

De acordo com Gunhan et al. (2005) o modelo mais acurado € aquele cujo viés
aproxima-se de zero. Portanto, os valores de & aqui obtidos (-0,01 a zero) também
permitem considerar que o modelo de Lewis descreve a secagem de P.
brevipedunculata com elevado grau de acurdcia. Esse resultado é corroborado
pelo valor do indice de ajuste, que esteve sempre proximo do valor unitario,
variando no intervalo 0,98 < 5 < 0,99. Trabalhos anteriores ja haviam demonstrado
a utilidade do modelo de Lewis na descricdo da secagem em camada delgada de
varios produtos agricolas (Buser et al., 1999; Doymaz, 2009; Mota et al., 2010;
Omid et al., 2009; Temple e van Boxtel, 1999; Therdthai e Zhou, 2009; Zanoelo et
al., 2007). A Fig. 6 mostra tanto os valores experimentais quanto a curva de
secagem obtida por meio do modelo de Lewis para amostras de P.

2

brevipedunculata secadas a 30 °C e 0,289 kg s* m? O mesmo tipo de

desempenho foi observado para os demais tratamentos.
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Figura 6. Razdo de umidade vs. tempo (valores experimentais e curva de
secagem estimada pelo modelo de Lewis) para secagem por convecgao de
P. brevipedunculata, a 30°C e 0,289 kg s™* m™.

A constante de secagem k foi associada a difusividade de massa por muitos
pesquisadores que secaram produtos agricolas cujo formato poderia ser
representado por solidos de geometria regular (cilindro infinito, placa plana e
esfera). No entanto, como o presente trabalho trata da secagem de toda a parte
aérea de P. brevipedunculata, material que contém hastes, folhas e flores, ou
seja, cujo formato ndo pode ser descrito por nenhum sélido de geometria regular,
considerou-se que seria mais adequado a utilizacdo de uma equacao semelhante
ao modelo de Arrhenius para explicitar a relacdo existente entre a constante de
secagem k e a temperatura absoluta de secagem no decorrer do processo (Laws
e Parry, 1983). Esse procedimento resultou nas Egs. (10) e (11), para fluxos
massicos de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s™ m?, com coeficientes de
determinacéo de 0,9798 e 0,9424, respectivamente, confirmando que a equagao
de Arrhenius é satisfatéria na descrigcdo da relacdo funcional entre k e Taps. ESSE
resultado estabelece que a temperatura € o fator preponderante na secagem das
partes aéreas de P. brevipedunculata, em comparagdo com outras variaveis,

como o fluxo méssico de ar seco.
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k = 7.4183" exp[— MJ (10)
abs
k =1.3731" exp[— 78_?_&} (11)
abs

4. Conclusdes

A transferéncia de massa durante a secagem, por convecgao, da parte aérea de
P. brevipedunculata é influenciada principalmente pela temperatura, apesar da
ocorréncia de fenébmeno aparentemente anémalo, depois dos estégios iniciais de
secagem, quando o aumento da temperatura resulta em menores taxas de
secagem. Esse comportamento sugere que embora a resisténcia interna a
transferéncia de massa seja 0 mecanismo que controla a secagem, 0 processo
também é influenciado por outras variaveis que ndo a temperatura. Na verdade,
os dados experimentais evidenciam que o fluxo méassico de ar seco tem efeito
sobre a taxa de secagem, atuando no sentido de diminui-la na medida em que se
aumenta o fluxo de ar, ou seja, quanto maior o fluxo de ar, maior € o tempo
necessario para atingir o teor de agua final desejado. Esse comportamento
anomalo indica que modificagdes no fluxo de ar alteram os coeficientes de
transferéncia de calor e massa durante a secagem de P. brevipedunculata. O
modelo de Lewis foi considerado adequado na descrigéo das curvas de secagem
e a equagao de Arrhenius representa a relagéo funcional entre a constante de

secagem k e a temperatura absoluta do ar de secagem.
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razdo da mistura igual 0,019 + 0,002 kg kg™ e valores indicados de temperatura.
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amostras de P. brevipedunculata, empregando-se fluxo massico de ar seco de
0,274 + 0,022 kg st m?, razdo da mistura igual a 0,019 + 0,002 kg kg'l, e valores
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de P. brevipedunculata a 30 °C e valores indicados de fluxo méssico de ar seco.
0, 0,289 + 0,015 kg s* m?% O, 0,551 + 0,021 kg s™* m™.

Figura 5. Taxa de secagem, em funcdo do tempo, para amostras de
P. brevipedunculata secadas em camada delgada, a 30 °C, razdo da mistura igual
a 0,018 + 0.001 kg kg™ e valores indicados de fluxo massico de ar seco. +, 0,289
+ 0,015 kg stm? 0O, 0,551 + 0,021 kg stm2 0 grafico menor mostra a reducéo
da taxa de secagem nas primeiras seis horas do processo.

Figura 6. Raz&o de umidade vs. tempo (valores experimentais e curva de
secagem estimada pelo modelo de Lewis) para secagem por convecgdo de
P. brevipedunculata, a 30°C e 0,289 kg stm?
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AVALIACAO DE MODELOS MATEMATICOS PARA DESCRICAO DAS
CURVAS DE SECAGEM POR CONVECCAO DE Pectis brevipedunculata

RESUMO

A espécie Pectis brevipedunculata € uma planta rica em 6leo essencial,
geralmente encontrada em solos arenosos e rochosos de ambientes xerdfilos,
estando disseminada em grande extensdo do territrio brasileiro. Além de seu
emprego como planta medicinal, seu 6leo pode vir a se tornar uma fonte relevante
de citral para as industrias de alimentos, quimica fina, cosméticos e perfumaria. O
projeto de secadores eficientes, que permitam o aproveitamento comercial dessa
planta, requer o desenvolvimento de equagdes que possibilitem a modelagem
matematica do processo. Sendo assim, o presente trabalho foi realizado com o
objetivo de selecionar, dentre oito modelos mateméaticos, aquele que melhor
descreve as curvas experimentais de secagem da parte aérea de
P. brevipedunculata. Os testes foram realizados em protétipo de secador de leito
fixo, em camada delgada, a 30, 40 e 50 °C, com fluxo ascendente de ar seco de
0,274 e 0,542 kg s m? O grau de ajuste dos modelos foi avaliado por meio do
coeficiente de determinacéo, da raiz do erro quadratico médio, do erro percentual
absoluto médio, do viés médio, do indice de ajuste, do chi-quadrado reduzido,
pela analise de disperséo de residuos e considerando o principio da parciménia.
O modelo exponencial simples de trés parametros foi o que melhor representou
as curvas experimentais de secagem, podendo ser utilizado com seguranga na

simulag&o do processo em camada espessa.
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ABSTRACT

Pectis brevipedunculata is an essential oil bearing plant occurring in sandy
or rocky soils of xeric environments, and is widespread throughout the Brazilian
territory. Besides its use as a medicinal plant, its essential oil may become a
potential source of citral for the food, fine chemicals, cosmetics and perfumery
industries. The design of efficient driers, which would allow the commercial use of
this plant, requires the development of drying equations that would afford the
mathematical modelling of the process. Thus, the object of this work was to select,
among eight mathematical models available in the literature, the one that best
describes the experimental drying curves of the aerial parts of
P. brevipedunculata. Drying tests were conducted in a thin-layer prototype
laboratory drier at 30, 40 and 50 °C, employing an upward dry air mass flow rate of
0.274 and 0.542 kg s m™. The goodness of fit between the experimental and
predicted values was based on the correlation coefficient, root mean square error,
mean absolute percentage error, mean bias error, agreement index, reduced chi-
squared, residual plot analysis, and taking into account the principle of parsimony.
The model that best described the experimental drying curves was the simple-
exponential, three-parameter model, which can be safely used to simulate the

deep-bed drying of the product.

INTRODUCAO

Considerando que estudos da cinética da secagem de produtos agricolas
granulares, como cereais e oleaginosas, tém sido realizados desde os anos 40 do
século XX, sdo relativamente recentes os trabalhos relacionados & secagem de
plantas medicinais, aromaticas e condimentares. O principal interesse no estudo
das etapas envolvidas no pré-processamento desses produtos tem sido a
manutencgdo de sua qualidade depois da secagem e do armazenamento, ou seja,

devem-se reduzir ao minimo as perdas dos principios ativos de interesse, dos
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Oleos essenciais e dos compostos que visam agregar sabor ou aroma aos
alimentos e bebidas.

Quanto ao processo de secagem, os trabalhos publicados visam
determinar as melhores combinagbes de temperatura, velocidade e razdo da
mistura do ar, o teor de agua de equilibrio, a avaliagdo da cinética do processo,
bem como a escolha de modelos mateméaticos com o grau de acuracia necessario
para a simulagdo do processo. Dentre os produtos estudados encontram-se o
acafrdo (Blasco et al., 2006), capim-limdo (Martinazzo et al., 2010), ch&-preto
(Zanoelo et al., 2007), coentro (Silva et al., 2008), guaco (Radunz, et al., 2010),
louro (Demir et al., 2004; Gunhan et al., 2005) e salsa (Soysal et al., 2006).

O Brasil é um dos principais produtores de 6leo essencial e, segundo
informacdes do Ministério do Desenvolvimento, Indistria e Comercio Exterior, 0
pais exportou, em 2010, cerca de 30 mil toneladas do produto, com receita
aproximada de 103 milhdes de ddlares (Brasil, 2011). Sendo assim, acredita-se
que a exploracdo comercial de plantas com potencial para produgdo de oleo
essencial possa criar novas oportunidades para o agronegocio brasileiro. Em
diversas regides do Brasil, principalmente em ambientes xerdfilos, ha a ocorréncia
natural de uma planta rica em 6leo essencial, Pectis brevipedunculata, que ainda
tem sido pouco estudada (Marques et al., 2006; Azevedo, 2007), ndo havendo
trabalhos publicados sobre a cinética da secagem ou a avaliacdo de modelos
matematicos de secagem em camada delgada que permitam simular o processo
e encontrar as melhores variaveis a ele relacionadas.

A secagem é a etapa responsavel pelo maior gasto de energia no pré-
processamento de produtos agricolas, portanto, qualquer melhoria na eficiéncia
da secagem deve incluir a reducdo no consumo de combustiveis (Brooker et al.,
1992). A modificacdo experimental dos parametros operacionais de secagem é
uma solucdo que pode ser utilizada para melhorar a eficiéncia das instalagoes
responsaveis pelo pré-processamento de plantas medicinais, arométicas e
condimentares. No entanto, resultados analogos podem ser obtidos por meio do
emprego de modelos mateméticos em programas de simulagdo do processo de
secagem, sem que seja necessario realizar procedimentos experimentais
dispendiosos (Zanoelo et al., 2007).

Os modelos matematicos utilizados na descricdo da secagem de produtos

agricolas séo geralmente classificados como tedricos ou empiricos. Os modelos
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tedricos sdo baseados na teoria da difusdo de liquido ou vapor e fornecem um
perfil detalhado do teor de agua no interior do produto (Parry, 1985). O principal
pardmetro de um modelo tedrico de secagem € o coeficiente de difusédo D, que
esta relacionado a taxa de transferéncia de moléculas de vapor d’agua do interior
do sélido poroso para o ar de secagem. Para sua obtencdo, ha que se considerar
0 material a ser seco como um sélido geométrico (placa plana infinita, cilindro ou
esfera), além de se conhecer a relagédo funcional entre o coeficiente de difusédo e
a temperatura de secagem (Brooker et al., 1992).

O método empirico consiste na obtencdo de curvas de secagem a partir
de variagdes nas condigdes externas relevantes, como temperatura, fluxo de ar
seco e razéo da mistura do ar de secagem, ndo oferecendo indicagdes precisas
sobre o transporte de agua no interior do produto. No entanto, a utilizagdo de
modelos mateméaticos empiricos que descrevam as curvas de secagem em
camada delgada tem sido atil na simulacdo de secagem de camadas espessas do
produto, mesmo que esses modelos sejam vélidos apenas no ambito das
condicdes testadas experimentalmente. Isto permite sua utilizagdo em aplicagoes
industriais, seja para auxiliar no projeto de novos secadores, seja para aperfeigoar
o funcionamento de secadores ja em operacao.

A utilizagdo de modelos tedricos, embora preferivel do ponto de vista
cientifico, ndo pode ser empregada no presente trabalho, uma vez que a parte
aérea de P. brevipedunculata, € uma mistura de hastes, folhas e capitulos florais,
sem uma forma geométrica Unica e definida que possa representa-la
adequadamente. Desta forma, qualquer tentativa de simular ou otimizar a
secagem de P. brevipedunculata requer a realizagdo de uma série de
experimentos de secagem, de forma a obter dados suficientes para descrever o
processo de remocgdo de agua a partir de curvas que possam ser descritas por

equacbes ou modelos empiricos de secagem.

Tendo em vista o potencial de producdo de Oleo essencial de
P. brevipedunculata e considerando que ndo ha informagdes especificas sobre a
secagem do produto, o presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de
escolher, dentre oito modelos matematicos, aqueles que descrevem com maior

acuracia a cinética de secagem do produto.
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REVISAO DE LITERATURA

Modelos mateméticos de secagem por convecgdo em camada delgada
Praticamente todos os modelos matematicos de secagem de produtos
agricolas descritos na literatura representam simplificagdes das solugbes
analiticas da Segunda Lei da Difusao de Fick, propostas por Crank (1975). Essas
solu¢des séo representadas por séries trigonométricas infinitas, que convergem
de forma satisfatoria quando o processo € analisado para intervalos de tempo
relativamente longos. Para os casos em que o fluxo de massa é unidirecional, o
meio é isotropico, o coeficiente de difusdo é constante, o encolhimento do
material é desprezivel e a geometria do sélido se aproxima de uma placa plana
infinita, a soluc&o analitica apresentada por Crank (1975) para a Segunda Lei da

Difusdo de Fick é:

U, - 8 & 2 o,
e:— exp| -D(2n+1 — 1
U ZZ:;,(ZM) p[ (2n+1)°n 4L2} (1)

e

O primeiro modelo de secagem a ser descrito na literatura é representado
por uma equacdo exponencial simples de um Unico parametro, que é calculado
considerando-se que a resisténcia ao transporte de 4gua durante a secagem €
expressa por uma equacao analoga a Lei de Newton para o resfriamento. Essa
equacéo foi desenvolvida por Lewis (1921) e considera que a taxa de perda de
dgua de materiais higroscopicos porosos envoltos em uma massa de ar é

proporcional & diferenca entre o teor de agua do material e o seu teor de agua de

equilibrio:
du

=k(U-U 2
dt ( o) @

Por separacdo de variaveis e posterior integracdo, considerando-se as
condi¢des iniciais e de contorno apropriadas para uma equacdo de difuséo,
obteve-se a seguinte equacao geral de secagem em camada delgada (Equacéo
3), também conhecida como modelo de Lewis, modelo exponencial ou logaritmico

de secagem. Essa equagdo preconiza que a resisténcia a transferéncia de massa
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no interior do produto é insignificante, estando restrita praticamente a interface
produto-ar de secagem. Devido & sua simplicidade e a possibilidade de se obter
ajustes aceitaveis, em termos de engenharia, as curvas de secagem, a Equacao
(3) tem sido frequentemente utilizada em processos de simulacio de secagem de
diversos produtos agricolas (Temple e van Boxtel, 1999; Panchariya et al., 2002;
Zanoelo et al., 2007).

L=Pe — exp(-k) 3)

Page (1949) adicionou o0 expoente “n” a variavel independente “t” da
equacéo de Lewis, de forma a obter curvas que melhor se ajustavam aos dados
experimentais de secagem de grdos de milho (Equacdo 4). Desde entdo, a
equacao de Page tem sido usada extensivamente para caracterizar a secagem
em camada delgada dos mais variados tipos de produtos agricolas: ginseng (Li e
Morey, 1987), canola (Corréa et al., 1999), folhas de louro (Gunhan et al., 2005) e
fatias de manga (Goyal et al., 2006). No entanto, de acordo com Jayas et al.
(1991), a introdugéo do parametro “n” na Equagéo (3) tornou empirico um modelo

cujo desenvolvimento havia sido baseado em principios fisicos tedricos.

— Be = exp(— kt”) (4)

Outra modificagdo, também empirica e realizada por Overhults et al.
(1973), consistiu em elevar ndo apenas a variavel “t” ao expoente “n” e sim o
produto “-kt”, resultando no modelo normalmente descrito como Page modificado
(Equagéo 5). Essa equacdo foi empregada com sucesso na descrigdo da
secagem de gréos de soja (White et al., 1981), améndoas de cacau (Cavalcanti
Mata e Braga, 1999), folhas de louro (Demir et al., 2004) e capim-liméo

(Martinazzo et al., 2010).

b’; :3 — expl- (k)] (5)
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Apresenta-se, a seguir, 0 modelo matematico de predicdo da secagem
em camada delgada (Equacé&o 6) descrito por Simmonds et al. (1953) e que foi
desenvolvido levando-se em consideragéo os efeitos da velocidade, temperatura
e razdo da mistura do ar de secagem, do tamanho médio das particulas porosas e

de sua taxa de redugéo de volume no decorrer da secagem.

tjje =a exp(-kt) (6)

E interessante notar que a maioria dos autores (Ertekin e Yaldiz, 2004;
Gunhan et al., 2005; Doymaz et al., 2006; Zanoelo et al., 2007; Silva et al., 2008)
que ajustaram resultados obtidos em procedimentos experimentais de secagem
de produtos agricolas, em camada delgada, ao modelo mateméatico descrito pela
Equacdo (6), o tenha feito considerando que essa equagdo havia sido
desenvolvida por Henderson e Pabis (1961). Na realidade, esses autores apenas
avalizaram sua utilizagdo ao afirmar que a maioria dos pesquisadores
empregavam com sucesso 0 modelo relatado por Simmonds et al. (1953) para
descrever a secagem em camada delgada de gréos de pequenas dimensodes. A
contribuicdo de Henderson e Pabis (1961), no entanto, foi mostrar que os
coeficientes genéricos de secagem, k, ndo eram constantes e sim dependentes
da temperatura do ar e dos mecanismos de difusao de agua no estado liquido ou
de vapor d’agua no interior das sementes. A Equacéo (6), também denominada
modelo exponencial simples de dois parametros, foi empregada com sucesso na
descrigdo das curvas de secagem de arroz em casca (lguaz et al., 2003).

Yagcioglu et al. (1999) adicionaram um terceiro pardmetro “b” & Equacao
(6), de forma a obter um novo modelo, Equagéo (7), que pudesse descrever com
acuracia as curvas de secagem de folhas de louro. A Equacgédo (7) foi a que
melhor representou as curvas de secagem de damascos (Togrul e Pehlivan,
2002), fatias de cebola (Jain e Pathare, 2004) e fatias de macga (Sacilik e Elicin,
2006).

Be =a exp(-kt)+b @)
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A maioria dos modelos descritos a seguir considera, com as devidas
simplificagbes e modificagdes, apenas os dois primeiros termos (modelos
exponenciais duplos) da série infinita que representa a solugdo analitica da
Segunda Lei de Fick para a difusdo. Sharaf-Eldeen et al. (1980) propuseram o
seguinte modelo exponencial duplo de trés parametros (Equagédo 8) para
descrever as curvas experimentais de secagem de milho em espiga, ndo havendo
a pretensdo de estabelecer uma nova base fisica conceitual para a descrigdo do
processo de secagem. Observaram, no entanto, que o valor do segundo termo da
Equacéo (8) era consideravelmente menor que o primeiro apenas no estagio
inicial da secagem, tornando-se significativo somente durante o segundo periodo
de secagem a taxa decrescente. Inferiram, portanto, que a inclusdo do terceiro
parametro no modelo poderia evidenciar a existéncia de dois mecanismos
simultdneos de transferéncia de massa durante a secagem. Um deles,
responsavel por 85% do total, corresponderia & remogédo da &gua contida nos
capilares; os restantes 15% estariam associados a retirada da agua ligada mais

fortemente a matriz do produto.

% —a exp(-kt)+ (1-a) exp(-kbt) ®

e

Sharma et al. (1982) consideraram que era inapropriado propor novos
modelos apenas pelo fato de descreverem mais adequadamente as curvas de
secagem de determinado produto, ou seja, um modelo matemético s6 deveria ser
empregado se pudesse explicar de forma plausivel os mecanismos envolvidos no
processo de transferéncia de massa. No caso especifico de produtos como o0s
gréos de arroz, que sdo constituidos de estruturas celulares distintas, como a
casca, a cariopse e o endosperma amilaceo, o modelo de secagem deveria refletir
o fato de essas estruturas apresentarem taxas de secagem diferentes.
Presumindo que um modelo que pudesse descrever a secagem de produtos néo-
homogéneos deveria refletir essa caracteristica fisiolégica, propuseram o modelo
exponencial duplo representado pela Equagéo (9), considerando os grdos de
arroz como solidos compostos de duas fases ou compartimentos distintos (casca

+ cariopse) e endosperma.
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u,-u

T TR exp(—k,t)+b exp(-k,t) 9)

e

Apesar da abstragédo envolvida no conceito, os dois termos da Equagé&o
(9) teriam ent&o o significado fisiologico de representar a secagem de um produto
constituido de duas estruturas celulares essencialmente distintas. Esse conceito
poderia ser estendido para a secagem de P. brevipedunculata, como feita no
presente trabalho, em que a camada delgada era constituida de dois grupos de
estruturas celulares diferenciadas, hastes e folhas + capitulos florais. E relevante
observar que, de acordo com essa abordagem, nos produtos de constituicdo
homogénea, utilizar-se-ia 0 modelo de Lewis (Equacdo 3). A Equacédo (9),
proposta por Sharma et al. (1982), é erroneamente descrita como equagdo ou
modelo de Verma (Verma et al., 1985) na maioria dos trabalhos que descrevem a
avaliagcdo de modelos matematicos de secagem (Togrul e Pehlivan, 2002; Ertekin
e Yaldiz, 2004; Gunhan et al., 2005). Adicionalmente, Madamba et al. (1996)
afirmam que a Equacéo (9) foi originalmente proposta por Glenn (1978) e n&o por
Sharma et al. (1982). A Equacéo (9) foi considerada adequada para a descrigcao
do processo de secagem de sementes de meldo (Ezeike e Otten, 1991), arroz em
casca (Chen e Wu, 2001), uva-passa (Yaldiz et al., 2001) e fatias de alho (Sacilik
e Unal, 2005).

Karathanos (1999), ao estudar a secagem de uva-passa, observou que a
reducdo da massa do produto ao longo da secagem era representada nao apenas
pela perda de agua, mas também pela perda de solidos devido & quebra da
frutose em seus componentes inorganicos mais simples. A Equacao (10) foi a que
melhor representou a perda de agua durante a secagem. Essa equacéo foi
também a que proporcionou a melhor descricdo das curvas de secagem de

sementes de mamao (Carlesso, 2009) e salvia (Radinz et al., 2010).

u,-u
u,-U

e =a exp(~kt)+b exp(-gt)+c exp(-ht) (10)

e
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MATERIAL E METODOS

Os experimentos de secagem foram realizados no Laboratério de
Engenharia Agricola — LEAG, Centro de Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias —
CCTA, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro — UENF,
Municipio de Campos dos Goytacazes, RJ.

Material vegetal

O material utilizado foi a parte aérea de Pectis brevipedunculata (Gardner)
Sch. Bip., proveniente da area experimental do campus da UENF, onde a espécie
ocorre espontaneamente. A coleta do material vegetal foi realizada pela manha,
entre 7 e 8 h. Para a realizacdo de cada teste experimental de secagem, foi
coletado aproximadamente 1 kg da parte aérea das plantas, utilizando tesoura de
laminas de acgo inoxidavel. O corte foi feito a cerca de 2 cm acima da superficie do
solo. Logo depois de colhido, o material foi transportado para o laboratério, onde
passou por limpeza e selecdo manual, excluindo as partes atacadas por doengas
ou pragas, qualquer outro vegetal ou material estranho, como também as partes
velhas e secas. A planta ndo foi separada em suas partes constituintes, ou seja, 0

material a ser secado era composto de hastes, folhas e capitulos florais.

Secador

Para promover a secagem da parte aérea de P. brevipedunculata,
empregou-se um secador de leito fixo capaz de fornecer o ar de secagem em
condi¢des controladas de vazéo e temperatura. O secador possui um ventilador
centrifugo de 735,5 W, um conjunto de resisténcias elétricas para aquecimento do
ar, um inversor de frequéncia para alterar e controlar a rotagdo do motor do
ventilador, um controlador de temperatura com microprocessador N 480, uma
camara plenum e um conjunto de esferas de vidro para diminuir a turbuléncia e
uniformizar a velocidade do ar antes de sua entrada na camara de secagem. O
secador foi fabricado com paredes duplas de chapa de ago galvanizado,
preenchidas com isolante térmico em toda sua extensdo a partir da secdo de

z

aquecimento do ar. A camara de secagem €& composta por trés bandejas
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circulares de 0,23 m de diametro interno e 0,05 m de altura, com fundo de chapa

de acgo inoxidavel perfurada.

Secagem

Cada bandeja foi preenchida com cerca de 100 g do material vegetal,
perfazendo uma camada de cerca de 0,04 m de espessura. A quantidade de agua
removida durante o processo de secagem foi determinada por processo
gravimétrico, com auxilio de balanca semi-analitica. As pesagens foram feitas a
cada 5 min na primeira meia hora, a cada 10 min até duas horas, a cada 15 min
até trés horas, a cada 30 min até nove horas e, posteriormente, a cada 60 min. A
secagem foi interrompida quando o teor de 4gua do produto atingia o equilibrio
higroscépico correspondente as condigbes do ar de secagem. Os testes foram
realizados empregando-se trés niveis de temperatura, 30, 40 e 50 °C, dois niveis
de fluxo de ar seco, 0,274 e 0,542 kg s m?, razdo de mistura de 0,019 kg kg'l e
teor de agua inicial de 79,4 + 2,2% b.u. O teor de agua de equilibrio foi
determinado experimentalmente pelo método din&mico, em camara climatica
Binder, modelo KBF 720.

A temperatura do ar de secagem foi medida utilizando-se termémetro de
mercurio, com divisdo de escala de 1 °C, sendo posicionado logo abaixo da
camara de secagem. A velocidade do ar de secagem foi medida utilizando-se
anemdmetro de pas rotativas Airflow, modelo AV6, posicionado na saida de um
dispositivo metalico localizado no topo da camara de secagem. As leituras de
velocidade e temperatura foram registradas imediatamente antes de cada
pesagem. A temperatura e umidade relativa do ar ambiente foram medidas com
aparelho digital Hygrometer, Séries 485, fabricado pela Dwyer Instruments, Inc. A
intenc@o deste monitoramento foi avaliar as demais propriedades psicrométricas
do ar de secagem, como entalpia, razdo de mistura e volume especifico,
propiciando a caracterizagdo dos experimentos utilizando as equagdes propostas
por Wilhelm (1976). As condi¢cbes médias de secagem encontram-se resumidas

na Tabela 1.
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Tabela 1. Condigbes médias empregadas na secagem da parte aérea de
P. brevipedunculata, tempo total de secagem e teor de agua de equilibrio

Ndmero do teste 1 2 3 4 5 6
Ar ambiente
Temperatura, °C ] 29,1 30,0 30,6 31,9 31,7 31,7
Razao da mistura, kg kg™ 0,017 0,018 0,019 0,018 0,020 0,019
Ar de secagem
Temperatura, °C 29,8 30,2 39,9 40,3 49,8 50,1

Fluxo de ar seco, kg s*m™ 0,289 0,551 0,261 0,523 0,276 0,520
Condicao inicial do produto

Temperatura, °C 29,1 30,0 30,6 31,9 31,7 31,7

Teor de agua, % b.u. 79,4 79,6 75,2 80,2 80,5 81,7
Condicao final do produto

Temperatura, °C 29,8 30,2 39,9 40,3 49,8 50,1

Teor de agua, % b.u. 15,1 19,7 7,5 10,2 7,5 6,9
Tempo total de secagem, h 33 33 23 21 5,25 6,75
Teor de agua de equilibrio 5,8 6,0 3,2 2,8 2,5 2,5

Determinacéo do teor de agua

A determinacé@o dos teores de &gua inicial e final foi realizada antes e
depois de cada teste de secagem, utilizando balanca digital com grau de acurécia
de 0,1 mg. Esse procedimento foi realizado em estufa de circulagéo for¢gada de ar,
marca BINDER, modelo FED 240, a 103 + 1 °C, por 24 h, de acordo com as
especificagdes da Norma S358.2 proposta pela ASAE (1999).

Delineamento experimental e anélise estatistica

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, em arranjo
fatorial 3 x 2 (temperatura vs fluxo de ar seco), com trés repeticdes para cada
tratamento, em um total de 18 parcelas experimentais. Na analise estatistica dos
dados, procedeu-se ao ajustamento das varidveis razdo de umidade (RU) e
tempo de secagem, por intermédio do procedimento de Gauss Newton,
implementado sobre o programa STATISTICA, aos oito modelos n&o-lineares

apresentados anteriormente e resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2. Modelos mateméticos de secagem em camada delgada ajustados aos
dados experimentais de secagem de P. brevipedunculata

N° do Nome do modelo Equacédo

modelo

1 Lewis RU = exp(-kt)

2 Page RU = exp (-kt")

3 Page modificado RU = exp[-(kt)"]

4 Exponencial simples, 2 parametros RU = a exp(-kt)

5 Exponencial simples, 3 parametros RU = a exp(-kt) + b

6 Exponencial duplo, 3 parametros RU = a exp (=kt) + (1 — a) exp (—kbt)

7 Exponencial duplo, 4 parametros RU = a exp(-kit) + b exp(-kst)

8 Exponencial triplo, 6 parametros RU = a exp (—kt) + b exp (—gt) + c exp (—ht)

A avaliacdo do grau de adequacdo dos modelos empregados para
descricdo dos seis tratamentos referentes ao fendmeno estudado foi feita por
intermédio do calculo dos seguintes pardmetros estatisticos e de acordo com o0s
seguintes critérios: 1. Coeficiente de determinacédo r? maior que 98%; 2. O menor
intervalo de variacdo da raiz do erro quadratico médio (REQM); 3. Erro percentual
absoluto médio (n) inferior a 15%; 4. O menor intervalo de varia¢do do viés médio
(&); 5. Indice de ajuste (8) superior a 0,995; 6. O menor intervalo de variagéo do
chi-quadrado reduzido (3x?). Para os parametros REQM, & e 2, considerou-se,
concomitantemente, a maior proximidade dos intervalos de variagéo (A) do valor
zero. A escolha dos modelos mais apropriados foi feita, também, a partir da
andlise da dispersdo dos residuos. Além disso, adotou-se o Principio da
Parcimonia, que estabelece que os melhores modelos s&o os obtidos utilizando-
se estruturas aceitdveis e simples, contendo em sua formulacdo um menor
namero de pardmetros (Lark, 2001).

As Equagbes 11 a 15, apresentadas a seguir, foram utilizadas para o
célculo de REQM (Gunhan et al., 2005), n (Madamba et al., 1996), & (Gunhan et
al., 2005), & (Willmott, 1982), e % (Panchariya et al., 2002). Na Equacdo (14),

|RU’est,i| = RUeSt,i - mexpe |RU’exp,i| = RUexp,i - mexp .

REQM = { (RU,yp; ~RUq, )2} (11)

N
=1

2|~
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100 & ‘Ruexp,i_RUest,i
= 12
i N 21;{ RUexp,i J ( )
1 N
& = N;(Ruest,i - RUexp,i) (13)
N ) ]
Z(Ruest,i - RUexp,i)
§=1-| 0<8<1 (14)
Z qRUIest,i + ‘Rulexp,i )2
i=1 i
2 1 C ex| est |
=—| Y (RU -RU 1
X N_nL( ° —RU, )2_ (15)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se, nas Figuras 1 a 7, os graficos com os valores dos
parametros estatisticos (r?, REQM, n, &, & e x?) utilizados para avaliar o grau de
adequacdo dos modelos matematicos apresentados na Tabela 2, aos dados
experimentais de secagem por convecgdo de P. brevipedunculata, a 30, 40 e
50 °C, e fluxo de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s™* m™.



1,00 - 0,050 - 20 ~
A(REQM) = 0,030 15 - .
0,99 A
>
N - -
"l | 3 0,025 | ' ' =10
0,98 A -
IBIR | | M
0,97 : : : : —d 0,000 : . . . . . 0 ‘ : ‘ : : : : .
30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C 30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C 30°C  30°C 40°C 40°C 50°C  50°C
0274 0,542 0,274 0,542 0,274 0542 0,274 05542 0,274 0,542 0,274 0,542 0274 0542 0274 0542 0274 0,542
Temperatura (°C) e fluxo de ar seco (kg s m™)
0,010 - 1,000 H~ 0,0025 -
0,0020 A
0,005 - A(®)=0,012 0,998 1 AGY) = 0,0019
' 0,0015 4
] «© 0,996 - R
s 0,000 T T T T T ) 0,0010 A
30°C 4ot 40°C 40°C 50°C 5O°
0,274 0542 0274 0,542 0,274 0542 0,994 ~ 0.0005 4 ’ ’
. | i
0,992 T T T T T ] 0,0000 T T T T T )
30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C 30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C
-0,010 - 0274 0542 0274 0,542 0,274 0542 0,274 0,542 0,274 0,542 0,274 0,542

Temperatura (°C) e fluxo de ar seco (kg s™ m?)
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P. brevipedunculata, a 30, 40 e 50 °C e fluxo de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s™* m?, empregando-se os parametros r2, REQM, n, &, 8 e 2.
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Figura 3. Desempenho do modelo exponencial simples de dois parametros (modelo 4) na descricdo da secagem de
P. brevipedunculata, a 30, 40 e 50 °C e fluxo de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s m?, empregando-se os parametros r2, REQM, n, &, 8 e 2.
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Figura 4. Desempenho do modelo exponencial simples de trés parametros (modelo 5) na descricio da secagem de
P. brevipedunculata, a 30, 40 e 50 °C e fluxo de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s m?, empregando-se os parametros r2, REQM, n, &, 8 e 2.
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Figura 5. Desempenho do modelo exponencial duplo de trés parametros (modelo 6) na descricdo da secagem de
P. brevipedunculata, a 30, 40 e 50 °C e fluxo de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s m?, empregando-se os parametros r2, REQM, n, &, 8 e 2.
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Considerando-se apenas o valor de r’ como parametro de comparagéo do
grau de adequacéo dos diversos modelos, observa-se que todos eles apresentam
coeficiente de determinacdo maior que 0,98, ou seja, todos seriam considerados
adequados na descricdo da secagem de P. brevipedunculata caso o Unico
parametro comparativo houvesse sido o r’. Alguns autores consideram que
qualquer modelo de secagem com r? > 0,93 poderia ser considerado aceitavel, em
termos de engenharia, para a descricdo do processo (Madamba et al., 1996;
Panchariya et al., 2002), embora Zanoelo et al. (2007) tenham considerado
adequados modelos com valores de r* menores que 0,90. Porém, o mais comum
€ a obtencao de coeficientes de determinacdo maiores que 0,99 para os melhores
modelos de secagem (Gunhan et al., 2005; Sacilik e Unal, 2005; Doymaz et al.,
2006; Goyal et al., 2006; Silva et al., 2008). No entanto, como demonstrou
Willmott (1982), o uso exclusivo de r? como Unico parametro de avaliagdo de
modelos mateméticos pode levar a falsas interpretaces dos resultados.

Os valores de A(REQM) variaram entre 0,019 e 0,036, intervalo
semelhante ao obtido por diversos autores ao eleger os melhores modelos de
secagem (Togrul e Pehlivan, 2002; Demir et al., 2004; Doymaz, 2006; Silva et al.,
2008). No presente trabalho, nenhum modelo poderia ser descartado a priori em
funcdo da magnitude do intervalo de variagdo da REQM. No entanto, h4 um grupo
de modelos com desempenho visivelmente superior (modelos 2, 3, 4,5, 7 e 8) ao
outro (modelos 1 e 6), como mostram as Figuras 1 a 7. Alids, esses dois ultimos
modelos foram também os que tiveram o desempenho menos satisfatorio pelo
critério do r?.

Quanto ao valor limite imposto para o erro percentual absoluto médio
(15%), verifica-se que apenas os modelos 5, 7 e 8 atendem o critério para todas
as condicbes de secagem avaliadas. Portanto, considerando-se o0s trés
parametros estatisticos avaliados até o momento, esses trés modelos foram os
que melhor se adequaram & descri¢cdo das curvas experimentais de secagem de
P. brevipedunculata. Valores de n inferiores a 10% na escolha dos modelos mais
satisfatérios na descri¢cdo das curvas de secagem de diversos produtos agricolas
foram relatados por Madamba et al. (1996), Sacilik e Unal (2005), Abalone et al.
(2006) e Corréa et al. (2007).

De acordo com Gunhan et al. (2005), o modelo mais acurado é também

aquele que possui viés médio £ mais proximo do valor zero. Os trés modelos (5, 7
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e 8) considerados adequados até o momento na representacdo das curvas de
secagem, também foram os que apresentaram os menores valores de A(§), 0,003
e 0,004, concomitantemente com a maior proximidade dos intervalos de variagéo
do valor zero. Valores de ¢ inferiores a 0,002 tém sido observados na literatura
(Togrul e Pehlivan, 2002; Demir et al., 2004; Gunhan et al., 2005). Apesar disso,
considera-se que os valores obtidos no presente trabalho sdo também pequenos
e proximos de zero, indicando que os valores de & obtidos ndo sdo suficientes
para desqualificar esses modelos na predicdo das curvas de secagem. Esse
resultado € corroborado pelos valores do indice de ajuste, que variaram no
intervalo estipulado para aprovacdo dos modelos, ou seja, 0,995 < 6 < 1,00,
evidenciando que, at¢ o momento, os trés modelos possuem desempenho
semelhante na descrigéo da curva de secagem de P. brevipedunculata. O mesmo
pode ser dito quanto ao chi-quadrado reduzido y? cujos valores, a excecgéo da
secagem a 50 °C, foram consistentemente inferiores a 0,0005. Os valores de
A(yx?), variando entre 0,0011 e 0,0015 também mostram que o desempenho
desses trés modelos pode ser considerado adequado na descrigdo do processo
de secagem. Valores consideravelmente superiores aos encontrados no presente
trabalho tém sido julgados satisfatérios por diversos pesquisadores na escolha
dos melhores modelos de secagem de diversos produtos agricolas (Yaldiz et al.,
2001; Demir et al., 2004; Goyal et al., 2006, Zanoelo et al., 2007).

Entretanto, além da avaliagdo quantitativa dos diversos parametros
estatisticos propostos, os modelos de secagem somente podem ser considerados
satisfatérios se na descricdo das curvas experimentais de secagem 0s residuos
obtidos deverem-se, exclusivamente, a erros aleatorios de medi¢cédo das variaveis
envolvidas. De acordo com Byler et al. (1987), se for observada qualquer relagao
funcional entre os residuos e os valores estimados da razdo de umidade, ou com
o tempo de secagem, pode-se inferir que o modelo é inapropriado, indicando que
0s parametros empregados no seu desenvolvimento s&o insuficientes para
explicar a variagdo dos dados experimentais.

As dispersbes dos residuos em funcdo do tempo de secagem e de
valores estimados da razdo de umidade, obtidas por meio do modelo 5, ou seja,
modelo exponencial simples de trés parametros, para todos os tratamentos
avaliados, estdo apresentadas nas Figuras 8 e 9, respectivamente. A andlise dos

dados apresentados na Figura 8 mostra um afunilamento dos valores dos
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residuos entre os periodos inicial e final de secagem, ou seja, ndo houve uma
distribuicao ideal dos residuos ao redor do valor zero. Quanto a dispersdo dos
residuos em funcdo do RU estimado, Figura 9, observa-se um maior grau de
aleatoriedade em torno do valor zero, mostrando desempenho satisfatorio do
modelo na descri¢cdo do fenébmeno estudado. Além disso, observa-se na Figura 10
gue o modelo representa os valores experimentais com a devida acuracia, pois 0s
residuos estdo distribuidos aleatoriamente ao redor da linha continua que
representa a correspondéncia ideal entre os valores experimentais e estimados
de RU. As curvas de disperséo dos residuos para os modelos 7 e 8, bem como os
respectivos graficos de correspondéncia, foram similares aos mostrados nas
Figuras 8 a 10.

Portanto, dos oito modelos avaliados, apenas os modelos 5, 7 e 8, podem
ser considerados adequados na descricAo da secagem de hastes, folhas e
capitulos florais de P. brevipedunculata, podendo ser empregados com seguranga
em programas de simulacéo de secagem, bem como em projetos de secadores.
No entanto, quando ha diversos modelos, como no presente caso, que explicam
com diferentes graus de complexidade, porém com a mesma acuracia, um
determinado fendmeno, deve-se considerar o Principio da Parciménia (Lark,
2001). Sendo assim, o melhor modelo para descrever a secagem de P.
brevipedunculata, dentre os modelos 5, 7 e 8, é aquele que contém em sua
formulagdo o menor nimero de parédmetros, ou seja, o modelo 5 ou modelo
exponencial simples de trés parametros (Equacdo 7). Apresentam-se, na Tabela
3, os valores das constantes de secagem k e das constantes a e b, referentes ao
modelo exponencial simples de trés parametros para todos os tratamentos

avaliados.
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Figura 10. Grafico de correspondéncia entre os valores experimentais e
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simulagéo de secagem de P. brevipedunculata por convecgéo, a 30, 40 e 50 °C, e
fluxo de ar seco de 0,274 e 0,542 kg s> m™?.

Tabela 3. Valores estimados dos parametros do modelo exponencial simples de
trés parametros (modelo 5), considerado o mais adequado para representar as
curvas de secagem em camada delgada de P. brevipedunculata, a 30, 40 e 50 °C,
fluxo de ar seco (Q.s) de 0,274 e 0,542 kg s m?, razdo de mistura de 0,019 kg
kg™ e teor de agua inicial de 79,4 + 2,2% b.u.

Temperatura Fluxo de ar seco Parametros dos modelos

(°C) (kg st m? a b K

30 0,274 0,94930 0,05789 0,07989
0,542 1,26874 -0,26232 0,03295

40 0,274 0,98833 0,04713 0,21371
0,542 1,08194 -0,07597 0,09859

50 0,274 1,11512 -0,05655 0,50360
0,542 1,14691 -0,11243 0,32128

No presente trabalho, foram obtidos valores elevados do coeficiente de
determinagéo para todos os modelos testados. Entretanto, o fato de a maioria dos

modelos haver sido considerada inadequada para a descricdo acurada do
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processo de secagem de P. brevipedunculata, depois de seu desempenho ter
sido também avaliado pelos demais pardmetros estatisticos, sugere que a
utilizacdo exclusiva do r? para a comparacgéo desses modelos pode n&o ser um
procedimento correto. Proposi¢ao similar foi feita por Chen e Wu (2001) e por
Abalone et al. (2006). Aléem disso, diversos autores ndo consideram a dispersédo
dos residuos na escolha de modelos matematicos de secagem, o que pode
reduzir a confiabilidade dos resultados apresentados (Ertekin e Yaldiz, 2004;
Saciliki e Unal, 2005; Soysal et al., 2006; Kaya et al., 2007).

CONCLUSOES

Dos oito modelos de secagem avaliados, trés deles (exponencial simples
de trés parametros, exponencial duplo de quatro parametros e exponencial triplo
de seis parametros) descrevem com grau de acuracia similar a secagem das
partes aéreas de Pectis brevipedunculata. No entanto, o modelo considerado
mais adequado para representar a variagdo da razdo de umidade em fungéo do
tempo de secagem, considerando o principio da parciménia, foi o modelo

exponencial simples de trés parametros.
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LISTA DE SIMBOLOS, SUBSCRITOS E ABREVIATURAS

Simbolos

D coeficiente de difusdo, m? s*

L meia espessura da placa plana, m

N namero de medicdes experimentais de RU em cada
condicao de secagem

Q fluxo de ar, kg s* m?

RU razdo de umidade, (U; — U¢)/(Up — Ue), adimensional

T Temperatura, °C

U teor de 4gua, decimal base seca

du/dt taxa de transferéncia de 4gua por unidade de massa seca
do produto, kg s™ kg™

a,b,c,geh constantes de modelos matematicos

K constante de secagem, st

N namero inteiro na Equacéo (1), expoente na Equacéo (4) ou
numero de parametros na Equacéao (15)

r? coeficiente de determinagéo, adimensional

T tempo de secagem, s

v? chi-quadrado reduzido, adimensional

o indice de ajuste, adimensional

n erro percentual absoluto médio, %

12 viés médio, adimensional

Subscritos

0 condicao inicial

le?2 subscritos da constante de secagem k

as ar seco

e condig&o de equilibrio

exp Experimental

est Estimado

t condigdo no instante t

Abreviaturas

REQM raiz do erro quadratico médio, adimensional

exp fungdo exponencial, e

X

, em que e é a constante matematica

neperiana
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EFFECT OF DRYING-AIR TEMPERATURE ON CONTENT AND CHEMICAL
COMPOSITION OF THE ESSENTIAL OIL OF Pectis brevipedunculata

Leaves and flower heads of P. brevipedunculata were submitted to four drying-air
temperatures (room temperature, 40, 50 and 60 °C). Room temperature
(approximately 30 °C) and higher temperature drying (50 and 60 °C) had a
deleterious effect on the essential oil content. The recommended drying-air
temperature for the species is 40 °C for it results in the same amount of essential
oil observed in fresh cut plants. Overall, 13 components accounting for more than
92% of the total composition were identified. Citral was the major component,
followed by a-pinene and limonene. The essential oil showed high toxicity against

Artemia salina larvae.

Keywords: Pectis brevipedunculata; lemon-scented grass; citral.
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INTRODUCAO

A familia Asteraceae compreende 1.100 géneros e cerca de 25.000
espécies que podem ser encontradas com frequéncia em regides tropicais,
subtropicais e temperadas, tanto ao nivel do mar, como em montanhas, mas, na
maioria das vezes, ocorrem em terrenos arenosos e rochosos.! A espécie Pectis
brevipedunculata (Gardner) Sch. Bip., familia Asteraceae e subfamilia
Asteroideae, € uma planta de porte pequeno, rica em 6leo essencial e nativa de
ambiente xerdéfilo. No municipio de Campos dos Goytacazes, RJ, esta espécie
surge espontaneamente em gramados, terrenos sem uso e em campos nao
cultivados. Sua ocorréncia foi também registrada na restinga de Carapebus, RJ, e
nas regides do alto e médio Araguaia, MS, o que, neste Ultimo caso, n&o coincide
com outros levantamentos floristicos de ambientes alagados.2

Estudos sobre a composicdo quimica dos o6leos essenciais das partes
aéreas de outras espécies do género Pectis, P. apodocephala e P. oligocephala,
mostraram a presenca de monoterpenos. Ambos foram testados em juvenis de
segundo estadio recém-eclodidos (J2) do nematodide Meloidogyne incognita e em
larvas do terceiro instar do mosquito Aedes aegypti. Os resultados mostraram que
0s Oleos podem ser considerados potenciais agentes nematicida e larvicida
naturais.®> O estudo comparativo do 6leo essencial de trés espécimens de P.
brevipedunculata coletadas em trés estados diferentes, Rio de Janeiro, Espirito
Santo e Ceard, mostrou que os componentes majoritarios sdo neral, geranial e
limoneno.*

Levantamentos preliminares feitos pelos autores revelaram que, em
Campos dos Goytacazes, o chid da parte aérea de P. brevipedunculata é

comumente usado pela populagéo buscando efeito calmante. Agdes calmantes e
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espasmadicas suaves sao atribuidas ao citral que, de acordo com a literatura, é o
principal componente da P. brevipedunculata.*

O estudo de plantas medicinais raras ou pouco conhecidas esta sendo
novamente considerado de alta relevancia devido a redescoberta de que o elo
existente entre plantas e salde humana tem sido responsavel pelo langcamento de
uma nova geragdo de produtos terapéuticos baseado no uso de insumos
vegetais, o que inclui medicamentos fitoterapicos, drogas botanicas baseadas em
sistemas multicomponentes, suplementos dietéticos e alimentos funcionais.”

A producdo de drogas vegetais preconiza a observacdo de uma série de
cuidados durante o processamento e entre eles incluem-se a secagem, o tipo de
fragmentacdo mecanica e as condicdes de armazenamento.® Na maioria dos
casos, a secagem deve ser realizada imediatamente apos a colheita, minimizando
com isso as perdas de substancias farmacoldgicas ativas que ocorrem devido a
degradagdo enzimatica associada a presenca de agua. Além disso, teores de
agua elevados favorecem o desenvolvimento de microrganismos, comprometendo
a qualidade do produto. A secagem permite também o armazenamento do
produto por periodos prolongados e facilita seu transporte, contribuindo para
regular a oferta e comercializagéo de plantas.’

No entanto, a secagem por convecgdo de plantas que contenham 6leos
essenciais sempre envolve determinado nivel de risco, pois a fonte de calor
utilizada, e o consequente aumento na temperatura do ar de secagem, podem
interferir nos perfis da taxa de evaporagcdo. A secagem realizada de forma
inapropriada pode resultar na perda de componentes volateis e reduzir tanto o
valor terapéutico de determinada planta como a quantidade e qualidade de seu

6leo essencial.
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Considerando o uso potencial de P. brevipedunculata como medicinal e
agente bioativo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da
temperatura do ar de secagem no teor, composi¢cao e atividade citotoxica do 6leo
essencial dessa espécie, buscando as condigBes de secagem que preservem as

caracteristicas quimicas e bioldgicas do 6leo essencial.

PARTE EXPERIMENTAL
Coleta

O material vegetal foi coletado na area experimental do campus da
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF), em Campos
dos Goytacazes, RJ, onde a espécie ocorre espontaneamente. A coleta do
material vegetal foi realizada em marco de 2010, pela manhd, entre 7 e 8 h.
Foram coletados aproximadamente 10 kg da parte aérea das plantas, utilizando
tesoura de laminas de acgo inoxidavel. Logo depois de colhido, o material foi
transportado para o Laboratério de Engenharia Agricola (LEAG), onde passou por
limpeza e selecdo manual, excluindo as partes atacadas por doencas ou pragas,
qualquer outro vegetal ou material estranho, como também as partes velhas e
secas. As folhas e capitulos florais foram separados manualmente das hastes,
sendo posteriormente homogeneizados e acondicionados em frascos de vidro de
3.275 mL. Os frascos contendo o material vegetal foram fechados e vedados com
Parafilm e armazenados em camara do tipo B.O.D., a 10+1 °C,de 18 haté 7 h e
30 min do dia seguinte. Os frascos foram entéo retirados do ambiente refrigerado
e permaneceram sobre bancada por cerca de 2 h, para que o material vegetal
entrasse em equilibrio com a temperatura ambiente, quando teve inicio o

processo de secagem.
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Secagem

Para avaliar a influéncia da temperatura do ar de secagem sobre o teor e a
composicdo do 6leo essencial das folhas e capitulos florais de P.
brevipedunculata empregou-se um secador de leito fixo, capaz de fornecer o ar de
secagem em condi¢des controladas de vazéo e temperatura. O secador possuli
um ventilador centrifugo de 1,0 cv, um conjunto de resisténcias elétricas para
aguecimento do ar, um inversor de frequéncia para alterar e controlar a rotagao
do motor do ventilador, um controlador de temperatura com microprocessador N
480, uma camara plenum e um conjunto de esferas de vidro para diminuir a
turbuléncia e uniformizar a velocidade do ar antes de sua entrada na camara de
secagem. O secador foi fabricado com paredes duplas de chapa de aco
galvanizado, preenchidas com la-de-vidro em toda sua extenséo a partir da segao
de aquecimento do ar. A camara de secagem é composta por trés bandejas
circulares de 23 cm de diametro interno e 5 cm de altura, com fundo de chapa de
aco inoxidavel perfurada. Cada bandeja foi preenchida com 100 g do material
vegetal, perfazendo uma camada de cerca de 4 cm de espessura.

Os testes foram realizados empregando-se um Unico nivel de velocidade
do ar de secagem (0,5 m s™) e quatro niveis de temperatura (ambiente, 40, 50 e
60 °C). A reducdo do teor de agua das amostras foi monitorada por gravimetria,
pesando-se o conjunto bandeja-amostra em intervalos regulares de 5 min nos
primeiros 30 min, de 10 min até os 120 min, de 15 min até 180 min e de 30 min a
partir de 180 min, utilizando-se balan¢a digital com precisdo de 0,01 g, até que o
material atingisse teor de 4gua final de aproximadamente 10% (base umida).

A velocidade do ar de secagem foi medida utilizando-se anemdmetro de
pés rotativas AIRFLOW, posicionado na saida de cada uma das bandejas do

secador. As leituras de velocidade e temperatura foram registradas ao final de
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cada pesagem. A temperatura do ar de secagem foi medida utilizando-se um
termdmetro de mercurio, com diviséo da escala igual a 1 °C, que foi colocado logo
abaixo da camara de secagem. Terminada a secagem, parte da amostra foi
utilizada para determinacao do teor de agua final utilizando-se o método padréo e

a outra parte foi utilizada para extracéo do 6leo essencial.

Determinacéo do teor de agua

A determinagdo do teor de Adgua foi realizada antes e depois de cada teste
de secagem e antes de cada extragao, utilizando balanca digital com preciséo de
0,1 mg. Esse procedimento foi realizado em estufa de circulagcéo forcada de ar,
marca BINDER, modelo FED 240, a 103t1 °C por 24 h, de acordo com as

especificacdes da Norma S358.2 proposta pela ASAE.®

Obtencéo do 6leo essencial

Utilizou-se destilador para 6leos essenciais do tipo Clevenger (MARCONI,
modelo MA-553/2000), adaptado a um baldo de fundo chato de 5.000 mL.° O
tempo de extracdo foi de 90 min, contando a partir do inicio da condensagéao. O
Oleo foi coletado com pipeta e a massa foi determinada em balanga analitica com
precisdo de 0,1 mg; as amostras foram armazenadas em freezer a -20 °C até o

momento das analises.

Analises quimicas
A andlise do 6leo essencial foi feita por meio de cromatografia em fase
gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG-EM), por espectroscopia de

ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN **C) e por espectroscopia no
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infravermelho (V). Na analise por meio de CG-EM utilizou-se aparelho Shimadzu
— QP 5050 com co-injegéo de padrao de hidrocarbonetos (C10 a C40). Para a
identificacdo dos constituintes, foi empregada coluna capilar de silica fundida DB-
5, com 30 m de comprimento, d.i. de 0,25 mm, filme de 0,25 um e gas carreador
hélio. As condi¢cbes de operagdo foram: presséo interna de 20,0 kPa, razdo de
split de 1:47, com fluxo de gas de 0,7 mL min™, com temperatura programada
inicial de 35 °C, taxa de aquecimento de 4 °C min™* até 180 °C, e 10 °C min™ de
180 até 250 °C; a temperatura do injetor foi de 250 °C e, na interfase, de 280 °C.
As condicdes do espectrometro de massas foram aquisicdo no modo scan, feita
com tempo de aquisicdo de 45 min e corte do solvente em 3,5 min. A faixa de
fragmentos detectados foi de 50 a 350 Daltons, com o detector de captura ibnica
operando por impacto eletrénico de 70 eV. Foi injetado 1 uL de cada amostra
preparada com diluicdo de 12000 ppm, dissolvida em hexano, secas com sulfato
de sddio anidro e filtradas. Os espectros obtidos foram comparados com a
biblioteca de espectros de massas do equipamento de CG-EM.*° Os indices de
Kovats foram calculados utilizando o padr&o de hidrocarbonetos.™

Na andlise por meio da espectroscopia de RMN *3C utilizou-se
espectrometro JEOL Eclipse+, operando em frequéncia de 400 MHz para
hidrogénio e em 100 MHz para carbono-13, cloroférmio deuterado (CDCls) como
solvente e tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

Na andlise por meio de espectroscopia na regido do IV, as amostras foram
preparadas em filme na pastilha de KBr, utilizando-se espectrofotbmetro

Shimadzu IRA ffiinity-1.
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Bioensaio de letalidade contra larvas de Artemia salina Leach

Para estabelecer a toxicidade do Oleo essencial de P. brevipedunculata
utilizou-se o ensaio de letalidade com o micro-crustaceo Artemia salina Leach,
que, por sua praticidade e simplicidade, tem utilizagdo sisteméatica em laboratorios
de pesquisa, com a vantagem de apresentar baixo custo, rapidez e ndo exigir
técnicas assépticas.'? As anélises foram realizadas no Laboratério de Quimica de
Produtos Naturais LCQUI-UENF. Os ovos de Artemia salina foram colocados em
um pequeno tanque contendo agua do mar coletada na praia de Grussali,
municipio de S&o Jodo da Barra, RJ. O tanque é dividido em dois
compartimentos, com um dos lados coberto. Uma lampada de 40 W foi
posicionada acima do lado aberto do tanque para atrair os nauplios. Depois de 48
h, os nauplios foram utilizados no bioensaio.

As amostras foram preparadas dissolvendo-se 50 mg de 6leo essencial de
dois tratamentos (plantas in natura e secas a 40 °C), e diluidas em um volume de
5 mL de H,O:DMSO (3:2 v/v). Nos tubos de ensaio foram adicionadas aliquotas
de 5, 10, 25, 50 e 100 pL da solugéo anterior, que foram diluidas a um volume
final de 5 mL com agua do mar. As concentracdes finais foram: 10, 20, 50, 100 e
200 png mL™.

Para o controle positivo foram utilizadas solu¢des de dicromato de potassio
(K2Cr,07), nas mesmas concentragdes das amostras. Para o controle negativo foi
utilizado o sistema de solventes H,O:DMSO (3:2), a uma concentragdo de 200 nug
mL™. Na avaliagdo do grau de toxicidade, 15 larvas recém-eclodidas de Artemia
salina foram colocadas em cada um dos trés tubos de ensaio contendo as
solu¢des solubilizadas de 6leo essencial e 4gua do mar nas concentracdes

descritas. As andlises foram realizadas em triplicata. Os tubos de ensaio foram
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mantidos sob iluminacéo e as larvas sobreviventes foram contadas apos 24 h. Os
valores de DLso foram calculados empregando-se o programa Finey Probit que

determinou a dose letal para 50% da populag&o de micro-crustaceos.

Delineamento experimental e anélise estatistica

Foi utilizado o delineamento experimental inteiramente casualizado, com
trés repeticbes para cada temperatura do ar de secagem. Foram realizados
analises estatisticas de variancia e testes de comparacao de médias (Tukey),

usando o programa para andlise estatistica SAEG®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As folhas e capitulos florais de P. brevipedunculata foram secos até
atingirem teor de 4gua de aproximadamente 10% b.u. (base Umida), valor que
esta de acordo com o recomendado por diferentes farmacopéias, ou seja, entre 8
e 14% b.u.® A secagem a temperatura ambiente (29,7 + 1 °C) teve duracdo de
5100 min. Quando se utilizou ar aquecido os periodos de secagem foram de 720,
120 e 50 min, para as temperaturas de 40, 50 e 60 °C, respectivamente.
Observou-se que o tempo de secagem na temperatura ambiente foi
significativamente maior que os valores observados nos tratamentos que usaram
ar aquecido. Esse longo tempo de secagem aumenta consideravelmente o risco
de desenvolvimento de microrganismos no material vegetal e de degradacéo de
componentes do 6leo essencial, além da possivel perda do éleo essencial por
volatilizagdo natural.

Apresentam-se, na Figura 1, o teor de 6leo essencial das folhas e capitulos

florais de P. brevipedunculata para cada um dos tratamentos utilizados. Na planta
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in natura, o teor de 6leo essencial foi de 0,96%, em relacdo a massa de matéria
seca. Nas plantas secas a temperatura ambiente, 40, 50 e 60 °C, os valores
correspondentes foram 0,36, 0,94, 0,29 e 0,17%, respectivamente. Observa-se
que dentre os tratamentos de secagem, somente aquele realizado a 40 °C
apresentou rendimento de 6leo essencial estatisticamente igual aquele da planta
in natura. Os demais tratamentos apresentaram rendimentos consideravelmente
menores e estatisticamente iguais, com redugdes de 63 a 82%. Essas redugdes
podem ser atribuidas a volatilizacdo de parte do Oleo essencial durante o
processo de secagem sob temperaturas mais altas (50 e 60 °C) e a longa duragéo
da secagem a temperatura ambiente (5100 min), visto que o 6leo essencial, nesta
espécie, € armazenado em cavidades subepidérmicas, proximas a superficie e
associadas a processos de excre¢do.’* Os resultados obtidos no presente
trabalho estdo de acordo com estudos realizados com diferentes espécies
medicinais, que também mostraram que o aumento na temperatura do ar de
secagem causa consideravel reducdo no teor de 6leo essencial.***>!® Ressalta-se
que o teor de Oleo essencial obtido para outras espécies medicinais que
apresentam como principal componente o citral,">*’ variou entre 0,1 e 0,6%, ou
seja, valores inferiores aos relatados no presente trabalho (0,9%).

A analise por CG/EM do 6leo essencial de folhas e capitulos florais de
P. brevipedunculata proporcionou a identificacdo de 13 componentes,
sumarizados na Tabela 1. Os componentes majoritarios do 6leo essencial de P.
brevipedunculata (Tabela 2) foram geranial (1) e neral (2); somados, esses dois
constituintes representam aproximadamente 51% do 6leo da planta in natura e 37
a 55% do Oleo obtido das plantas secas nas quatro temperaturas estudadas. O

terceiro componente de maior concentragdo foi o a-pineno (3), com teor variando
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de 17 a 30%, entre os tratamentos, seguido do limoneno (4), que variou de 7 a
14%. Observa-se que o total de componentes identificados no 6leo essencial, em
todos os tratamentos, ndo foi menor que 92% (Tabela 1). A composicdo do 6leo
essencial de P. brevipedunculata contendo citral como componente majoritério foi
observada por outros autores."**® Diferencas na composicéo do 6leo essencial
de uma mesma espécie podem acontecer em decorréncia de fatores ambientais,
da época do ano e do horério da coleta.*

Observa-se, ainda na Tabela 2, que os teores de geranial né&o
apresentaram diferenca significativa, aos 95% de probabilidade, entre os
tratamentos; o teor de neral foi estatisticamente maior no produto seco a 40 °C e
menor no seco em ar ambiente (29,7 °C). Nos demais tratamentos, ndo se
observaram diferencas significativas. Os teores de a-pineno, bem como o de
limoneno, foram significativamente maiores no produto seco em ar ambiente. As
estruturas dos componentes majoritarios apresentados na Tabela 2 encontram-se
na Figura 2. A confirmagdo foi realizada pela interpretagédo dos dados dos
espectros no IV, de RMN e a comparagéo com dados da literatura.?’

As doses letais frente a larvas de A. salina Leach foram 36 ug mL™, para o
6leo extraido da planta in natura, e 19 yg mL™ para o 6leo extraido de plantas
secas a 40 °C. Isso demonstra que o 6leo tanto da planta in natura como da
planta seca a 40 °C, foi ativo frente as larvas de A. salina. Valores de DLso < 10°

ug mL™ s&o considerados ativos para extratos brutos.*

CONCLUSOES
A secagem por convecgao, tanto em temperatura ambiente (= 30 °C)

quanto em altas temperaturas (50 e 60° C), teve efeito deletério sobre o teor de
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Oleo essencial de folhas e capitulos florais de P. brevipedunculata. A temperatura
do ar de secagem indicada para que se mantenha o teor de Oleo essencial
observado na planta in natura € de 40 °C.

Foram identificados 13 componentes do Oleo essencial de P.
brevipedunculata, sendo o citral o componente majoritario, seguido do a-pineno e
do limoneno. Suas estruturas foram confirmadas por meio de dados
espectrométricos de RMN-'H, *C e IV.

O dleo extraido da planta in natura e da planta seca a 40 °C apresentou

atividade contra larvas de A. salina Leach.
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LEGENDAS DAS FIGURAS

Figura 1. Teor de 6leo essencial extraido de folhas e capitulos florais de P.
brevipedunculata in natura e submetidos & secagem em diferentes temperaturas.
Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5%

de probabilidade.

Figura 2. Estrutura quimica dos quatro componentes majoritarios encontrados no

Oleo essencial extraido de folhas e capitulos florais de P. brevipedunculata. 1.

geranial; 2. neral; 3. a-pineno; 4. limoneno.
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Tabela 1. Composicdo quimica do 6leo essencial de folhas e capitulos florais de

P.

brevipedunculata, in natura e submetida a

BN

secagem em diferentes

temperaturas. Os valores sdo expressos em percentual proporcional da area

(médias de trés extracbes independentes, seguidas de desvio padréo)

N°  Componentes do 6leo  Identificacéo Tratamentos de secagem
In natura Ar ambiente 40 °C 50 °C 60 °C

1 a-pineno 1K, EM’,RMN 17,55+1,50 30,66:1,18 10,03+148 23,23+177 18,79:4,90
2  B-felandreno IK, EM 0,71+0,04 1,13+0,01 0,84+0,10 0,92+0,07 0,83+0,03
3 B-pineno IK, EM te t t t t
4 6-metilept-5-en-2-one IK, EM t t 0,70+0,12 t t
5  Limoneno IK, EM, RMN 7,93+1,15  14,74+0,16 10,36x1,42 13,06+1,01 12,63+1,55
6 epobxido de a-pineno IK, EM 3,95+1,72 3,43+0,03 4,95+2,61 4,30+0,20 3,78+0,20
7  epobxido de limoneno IK, EM 1,58+0,70 1,20+0,10 1,25+0,60 1,25+0,18 1,30+0,10
8  Geraniol IK, EM 0,54+0,06 t 0,87+0,08 t t
9 Nerol IK, EM t 1,07+0,15 t 2,75+0,23  4,09+0,39
10 Geraniale IK, EM, RMN, v 18,85+5,32  15,52+0,39  21,59+0,53 17,74+0,44 20,61+2,67
11 3,7-dimetilocta-1,6-dien-3-ol IK, EM t t t 3,75+0,19 4,53+0,80
12 Neral IK, EM, RMN, IV 31,78+9,02 21,91+1,45 33,91+1,67 27,78+0,83 29,15+4,31
13 A&cido nérico IK, EM 4,45 2,54+0,07 t 3,72 0,73+0,12

Total identificado 94,06+0,88 92,38+1,04 94,55+0,87 96,03+3,12 97,05+1,42

a b C d e
Indice de Kovats. Espectrometria de massas. Ressonancia magnética nuclear. Infravermelho. tragos (< 0,5%)

Tabela 2. Teor dos principais constituintes quimicos do 6leo essencial de folhas e

capitulos florais de P. brevipedunculata, in natura e submetido & secagem sob

diferentes temperaturas do ar

Tratamentos Componentes do 6leo (% area)
geranial (1) neral (2) a-pineno (3) limoneno (4)
In natura 18,85 a 31,78 ab 17,55b 7,93 ¢
Ar ambiente 15,52 a 2191b 30,66 a 14,74 a
40 °C 21,59 a 33,91 a 19,93 b 10,36 bc
50 °C 17,74 a 27,78 ab 23,23 ab 13,06 ab
60 °C 20,61 a 29,16 ab 18,79 b 12,63 ab

Médias seguidas de letra minUscula distinta na mesma coluna, diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.
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4. RESUMO E CONCLUSOES

A espécie Pectis brevipedunculata é uma planta herbacea rica em 6leo
essencial, geralmente encontrada em solos arenosos e rochosos de ambientes
xerofilos, estando disseminada em grande extenséo do territorio brasileiro. Além
de seu emprego como planta medicinal, seu 6leo pode vir a se tornar uma fonte
relevante de citral para as indastrias de alimentos, quimica fina, cosméticos e
perfumaria. O projeto de secadores eficientes, que permitam o aproveitamento
comercial dessa planta, requer conhecimentos especificos relacionados a cinética
da secagem, bem como o emprego de equacOes de secagem em camada
delgada que possibilitem a simulacdo do processo em camada espessa. Além
disso, a otimizacdo do processo de secagem de plantas medicinais, arométicas e
condimentares, preconiza o0 estabelecimento de condigbes operacionais que
mantenham a qualidade do produto depois da secagem. Sendo assim, o produto
deve manter os principios ativos de interesse, bem como o teor e a composicao
do 6leo essencial, depois das etapas de pré-processamento.

Considerando a argumentagdo apresentada acima e refletindo sobre a
possibilidade do uso potencial de P. brevipedunculata como planta medicinal,
além da utilizacdo do seu 6leo essencial como agente bioativo, o presente
trabalho foi realizado na expectativa de alcangar os seguintes objetivos:

1. Determinar a cinética do processo de secagem, estudando o efeito da
temperatura e do fluxo de ar seco sobre a taxa de remo¢cdo de agua. Nesse
trabalho, investigou-se, também, e de maneira preliminar, se 0 modelo de Lewis
apresentaria grau de acuracia necessario para descrever as curvas de secagem.

Caso o resultado fosse positivo, seria entdo possivel verificar se a relacdo entre a
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constante de secagem, k, e a temperatura absoluta do ar, poderia ser descrita por
uma relacao similar a de Arrhenius;

2. Escolher, dentre diversos modelos matematicos de secagem, aquele
gue melhor descreve as curvas de secagem do produto;

3. Determinar o efeito da temperatura do ar de secagem sobre o teor e a
composicdo quimica do 6leo essencial de P. brevipedunculata, e avaliar a
toxicidade do 6leo em nduplios de Artemia salina.

O trabalho experimental necessério para a realizagdo desses objetivos foi
entdo dividido em trés etapas, permitindo a elaboracdo de trés artigos cientificos,
cada um descrevendo metodologias e resultados especificos. Os resumos e

conclus@es desses trés trabalhos encontram-se a seguir.

4.1 TRABALHO 1

Os testes experimentais de secagem foram realizados em secador de
leito fixo, em camada delgada, a 30, 40 e 50 °C, com fluxo ascendente de ar seco
de 0,274 e 0,542 kg s™ m? e razédo da mistura de 0,019 kg kg™*. Observou-se que
a transferéncia de massa durante a secagem foi afetada principalmente pela
temperatura, mas apresentou comportamento inesperado depois de 2 h de
secagem, quando temperaturas mais altas produziram taxas menores de
secagem. Isto sugere a ocorréncia de mudangas nos mecanismos que governam
a transferéncia interna de massa durante a secagem. Outro comportamento
inesperado foi o fato de maiores fluxos de ar seco promoverem aumento do
tempo de secagem. Os parametros de erro associados ao modelo de secagem de
Lewis atenderam aos critérios estabelecidos, apesar de o valor do erro percentual
absoluto médio ter ficado acima do desejado em termos de engenharia de
simulacdo de processos. Concluiu-se, também, que a equacdo de Arrhenius é
capaz de explicar a relacdo entre k e 0 tempo de secagem com valores de
coeficientes de determinacdo entre 0,94 e 0,97, indicando, portanto, que a

temperatura é a varidvel que mais influencia a secagem de P. brevipedunculata.
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4.2 TRABALHO 2

Os dados experimentais de secagem usados nessa segunda etapa do
trabalho foram os mesmos obtidos experimentalmente na primeira etapa. Ou seja,
0 segundo trabalho consistiu na analise matematica das curvas de secagem por
meio de modelos de regressdo néao-linear, incluindo uma ampla avaliagdo de
pardmetros de erro associados ao ajuste de modelos matemaéticos a dados
obtidos experimentalmente. Desta forma, foi avaliado o grau de adequacdo de
oito modelos mateméticos de secagem em camada delgada, empregando os
seguintes parametros de erro: coeficiente de determinagdo, raiz do erro
quadratico médio, erro percentual absoluto médio, viés médio, indice de ajuste,
chi-quadrado reduzido, andlise de dispersdo de residuos e considerando o
principio da parcimdnia. O modelo exponencial simples de trés parametros foi o
que melhor representou as curvas experimentais de secagem, podendo ser

utilizado com seguranga na simulagéo do processo em camada espessa.

4.3 TRABALHO 3

Para avaliar o teor e a composi¢cdo quimica do O6leo essencial de
P. brevipedunculata em funcéo da temperatura do ar de secagem, bem como sua
atividade citotoxica, o material vegetal foi secado em temperatura ambiente
(= 30 °C) e em secador de leito fixo, em camada delgada, a 40, 50 e 60 °C, com
velocidade do ar de secagem de 0,5m s™. Para a extracdo do 6leo essencial
utilizou-se destilador do tipo Clevenger; apos extracdo o material foi armazenado
a -20 °C. A analise do 6leo essencial foi feita por CG-EM, por **C-RMN e por IV. A
secagem por convecgdo, tanto em temperatura ambiente quanto em altas
temperaturas (50 e 60 °C), teve efeito deletério sobre o teor de 6leo essencial de
folhas e capitulos florais de P. brevipedunculata. A temperatura do ar de secagem
indicada para que se mantenha o teor de 6leo essencial observado na planta in
natura é de 40 °C. Foram identificados 13 componentes do 6leo essencial, sendo
o citral o componente majoritario, seguido do a-pineno e do limoneno. Suas
estruturas foram confirmadas por meio de dados espectrométricos de *C-RMN e
de IV. O dleo extraido da planta in natura e da planta secada a 40 °C apresentou

atividade contra larvas de A. salina.
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