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RESUMO

Para que sejam possiveis a comercializacdo e o processamento ndo imediato das mais
diferentes partes das plantas medicinais, utilizadas na extracdo de principios ativos para a
producdo de alimentos e fitoterapicos, estas necessitam ser desidratadas ou secas,
proporcionando condi¢des para manter a qualidade do produto por maiores periodos de tempo.
Entretanto, o processo de secagem deve ser criterioso, de forma a evitar a volatilidade dos
constituintes quimicos que compdem estas plantas. Assim, objetivou-se com o presente
trabalho avaliar a cinética de secagem de folhas de pariparoba (Piper umbellatum L.) e o efeito
de diferentes temperaturas e velocidades do ar de secagem sobre a composicao e concentracéo
do éleo essencial da planta. O trabalho foi conduzido no Laboratdrio de Propriedades Fisicas
de Produtos Agricolas, da Faculdade de Ciéncias Agrarias, da Universidade Federal da Grande
Dourados e no Laboratério CERNA, da Universidade Estadual do Mato Grosso do Sul.
Amostras de folhas de pariparoba, colhidas aleatoriamente em diferentes plantas e sempre em
um mesmo horario, foram submetidas a secagem em um secador experimental utilizando
diferentes temperaturas (40, 50, 60 e 70 °C) e duas velocidades (0,4 e 0,7 m s1) do ar de
secagem. Aos dados de secagem foram ajustados diferentes e tradicionais modelos
matematicos empregados na expressao da cinética de secagem de produtos agricolas. Foram
também determinadas a taxa de reducdo de agua, o coeficiente de difusdo efetivo, a energia
de ativacéo e as principais propriedades termodinamicas relacionadas ao processo de secagem.
Apbs a secagem, foi realizada a extracdo do 6leo essencial, e em seguida feita a quantificacao
e analise quimica dos compostos. Os resultados obtidos permitiram concluir que: 0 modelo de
Midilli foi o Unico que representou satisfatoriamente as curvas de secagem do produto; a
elevacdo da temperatura e da velocidade do ar de secagem resultou no aumento da taxa de
reducdo de agua do produto e nos valores do coeficiente de difusdo efetivo; o aumento da
velocidade do ar de secagem promovem elevacdo das magnitudes da energia de ativacdo. As
propriedades termodinamicas, entalpia especifica, entropia especifica e energia livre de Gibbs,
foram influenciadas pela variacdo da temperatura e pela velocidade do ar de secagem; a
elevacdo da temperatura e da velocidade do ar de secagem proporcionou a diminuigéo do teor
do 6leo essencial; foram identificados 28 compostos quimicos no 6leo essencial.

Palavras-chave: Piper umbellatum L., cinética de secagem, 6leo essencial.
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ABSTRACT

In order to enable the marketing and non-immediate processing of the most different parts of

medicinal plants, used in the extraction of active principles for the production of foods and
herbal medicine, these need to be dehydrated or dried, providing conditions to maintain
product quality for longer time periods. However, the drying process should be judicious, for
avoid the chemical constituents volatility that make up these plants. The aim of this work was
to evaluate the pariparoba leaves (Piper umbellatum L.) drying Kinetics and the effect of
different temperatures and drying air velocities on the composition and concentration of the
essential oil of the plant. The work was conducted in the Laboratory of Physical Properties of
Agricultural Products, Faculty of Agricultural Sciences, the Federal University of Grande
Dourados and the CERNA Laboratory, of the State University of Mato Grosso do Sul.
Samples of pariparoba leaves, randomly harvested in different plants and always at the same
time, were subjected to drying in an experimental dryer using different temperatures (40, 50,
60 and 70 °C) and two velocities (0.4 and 0.7 m s ) of the drying air. To the drying data were
adjusted different and traditional mathematical models used in the expression of drying
kinetics of agricultural products. The water reduction rate, the effective diffusion coefficient,
the activation energy and the main thermodynamic properties related to the drying process
were also determined. After drying, the essential oil was extracted, followed by quantification
and chemical analysis of the compounds. The results obtained allowed to conclude that: the
Midilli model was the only one that satisfactorily represented the drying curves of the product;
the raising of the drying air speed and temperature resulted in an increase in the water
reduction rate of the product and in the values of the effective diffusion coefficient; the
increase of drying air velocity promotes elevation of the activation energy magnitudes. The
thermodynamic properties, specific enthalpy, specific entropy and Gibbs free energy, were
influenced by the temperature variation and the drying air velocity; raising the temperature
and speed of the drying air provided the reduction of the essential oil content; 28 chemical
compounds were identified in the essential oil.

Keywords: Piper umbellatum L., drying kinetics, essential oil.



INTRODUCAO GERAL

Nas ultimas décadas houve aumento no uso de plantas medicinais e fitoterapicas, na
busca por consumir produtos naturais €, até mesmo por questdes econdmicas, para prevengao
e tratamentos de salde. As plantas medicinais e aromaticas sdo matéria prima principal de
grande quantidade de inddstrias de alimentos, cosmética e farmacéutica. Seu uso é bastante
disseminado entre a populacdo brasileira, sendo varios os fatores que colaboram no
desenvolvimento de praticas de saude que incluam plantas medicinais, dentre elas o baixo
custo da utilizacdo da medicina caseira e as propriedades terapéuticas provenientes dos
principios ativos (ALMEIDA, 2011).

No Brasil, devido a sua ampla diversidade de espécies vegetais, bem como a riqueza
étnico-cultural, o uso popular de plantas medicinais € muito relevante. O interesse por
produtos com potencial terapéutico, condimentares e aromaticas vem crescendo a cada dia
que passa. Com essa demanda, acaba se tornando essencial, além das praticas agricolas
sustentaveis e mais eficientes, o desenvolvimento de técnicas eficientes das mais diferentes
etapas do ciclo de producdo destas espécies (MARTINAZZO et al., 2007).

A pariparoba (Piper umbellatum L.), € um vegetal nativo da regido das Américas e
pode também ser conhecida no Brasil como caena, caapeba, catajé, capeba do campo, lencol
de santa barbara, manjerioba e aguaxima. E tipica da mata atlantica e ocorre desde a Amazonia
até os estados de Sdo Paulo e Parana. Encontrada frequentemente em bordas de mata e areas
perturbadas, apresenta floracdo e frutificacdo durante todo o ano, possui habito de crescimento
arbustivo, apresenta polinizacdo mista (anemofila e entomofilia) e ha relatos da ocorréncia de
autofecundacéo espontanea (SANTOS, 2015).

Muitas espécies de Piper sdo aromaticas e, como consequéncia, a composi¢do
quimica dos seus 0leos essenciais tem sido objeto de intenso estudo, revelando uma grande
variedade de constituintes, destacando-se os terpenoides e arilpropanoides. Das propriedades
biologicas investigadas, os Oleos essenciais deste género tém sido sistematicamente
submetidos a ensaios de toxicidade contra diversos micro-organismos de natureza bacteriana,
fangica e protozoarica (SANTOS et al., 2012).

A pariparoba apresenta propriedades diuréticas, antiblenorragica, antimalérica,
vermifuga e anti-inflamatoria, e por isso pode ser usada para tratamento de doencas do figado,
inchaco, inflamagbes da perna, além de afec¢bes das vias urinarias, gastricas e hepaticas,
debilidade organica em geral, dores de estbmago, enjoo, azia, gonorreia, Ulceras,

epilepsia, queimaduras leves, dores de cabeca, entre outros beneficios. A planta possui 6leo
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essencial em suas folhas que é Util na aromaterapia. Além disso, o tratamento e controle dos
radicais livres vém sendo estudado por meio da pariparoba devido as suas propriedades
antioxidantes (MARINHO, 2008).

No caso especifico das plantas medicinais, o principal objetivo do controle das
praticas culturais e de processamento esta na manutencdo dos compostos quimicos que sdo
utilizados na preparacéo dos mais diferentes tipos de alimentos e fitoterapicos que usam essas
plantas como matéria prima. Assim, praticas de processamento como a secagem e 0
armazenamento devem ser muito bem realizadas e controladas para que a biomassa produzida
pela planta e suas propriedades quimicas (medicinal) possam ser aproveitadas de forma
integral e efetiva (MARTINS et al., 2015).

A secagem de plantas medicinais é uma operacdo que tem a finalidade de preparar as
plantas para um armazenamento seguro, e garantir a permanéncia de suas propriedades
medicinais, visando atender as necessidades das industrias farmacéuticas de fitoterapicos, as
quais ndo tem meios de utilizar plantas frescas na quantidade exigida para a producédo
industrial (LORENZI e MATOS, 2008).

A secagem de folhas de plantas que contenham 0leos essenciais sempre envolve
determinado nivel de risco, pois a fonte de calor utilizada e o consequente aumento na
temperatura e o aumento da velocidade do ar de secagem podem interferir nos perfis da taxa
de evaporacdo destes Oleos essenciais. 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 (OLIVEIRA et al., 2011). Os
compostos fitoterapicos geralmente sdo provenientes da parte aérea das plantas medicinais,
sendo essas partes normalmente colhidas com elevado teor de agua. A agua é a principal
responsavel pelo aumento de atividades metabdlicas e mudangas quimicas e fisicas que
ocorrem no produto durante o seu armazenamento, sendo assim, € de fundamental
importancia, para a manutencao da qualidade de plantas medicinais apos a colheita, a reducéo
de seu teor de 4gua por meio da secagem (GONELI et al., 2014a).

Para que seja possivel a comercializagdo e 0 processamento ndo imediato das
diferentes partes das plantas medicinais, estas necessitam ser desidratadas, pois este processo
proporciona condigdes para manter a qualidade do produto por maiores periodos de tempo.
Devido a importancia da reducdo do teor de agua de plantas medicinais, diversos
pesquisadores tem estudado a cinética de secagem destas plantas visando analisar a melhor
condicdo para reduzir o teor de agua das mesmas, como em capim limdo (MARTINAZZO et
al., 2007), carqueja (RADUNZ et al., 2011), folhas de fruta-de-lobo (PRATES et al., 2012),
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manjericdo (REIS et al., 2012), folhas de aroeira (GONELI et al., 2014a), folhas de erva
baleeira (GONELI et al., 2014b), folhas de horteld pimenta (GASPARIN et al., 2017).

Além da cinética de secagem, o efeito de diferentes sistemas e condi¢des de secagem
sobre o rendimento e teor de constituintes do 6leo essencial de diversas espécies medicinais
também vém sendo estudados (ROCHA et al., 2012; MARTINAZZO, 2006). Durante o
processo de secagem, tanto 0 comportamento das propriedades fisicas, quanto o das curvas de
secagem de produtos agricolas podem variar conforme a espécie ou genotipo estudado, teores
de agua iniciais, métodos e condicdes de secagem, além de fatores que antecedem a coleta
(CORREIA et al. 2010). Assim, o estudo do processo de secagem e das alteracdes quimicas
ocorridas em folhas de pariparoba durante essa operacdo, mediante o estudo da cinética de
secagem e extracdo do 6leo essencial, podera contribuir para a comercializacdo dessa planta.

Neste sentido e considerando que, o cultivo de plantas medicinais tem aumentado no
Brasil, tornam-se necessarias informacoes a respeito dos processos pos-colheita.

Diante do exposto, 0 presente trabalho teve por objetivo avaliar a cinética de secagem

de folhas de pariparoba (Piper umbellatum L.) e o efeito de diferentes temperaturas e

velocidades do ar de secagem sobre a composi¢do quimica do éleo essencial da planta.
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CAPITULO 1

CINETICA DE SECAGEM DE FOLHAS DE PARIPAROBA (Piper umbellatum L.)

1.1. INTRODUCAO

A Organizac¢do Mundial da Saude estima que 80% da populacdo mundial usa plantas
medicinais de alguma forma. A crescente demanda por espécies medicinais indica o
surgimento de um mercado com alto potencial de consumo, exigindo material de alta
qualidade, com suprimento regular e facil disponibilidade. Para suprir essa demanda, é
necessario o crescimento no tamanho e nimero de areas de cultivo no pais. Por esta razao, sdo
necessarios secadores adequados, usando valores de temperatura, velocidade e umidade para
ar de secagem que proporcionem uma reducao rapida no teor de agua sem alterar a qualidade
dos principios ativos das plantas. O processo de secagem também contribui para o
fornecimento regular de plantas medicinais pois facilitam a comercializacdo de plantas,
facilitando o transporte e 0 armazenamento das mesmas (ROCHA et al., 2012).

Segundo Rodrigues et al. (2011), o modo de uso mais prevalente pela populacéo de
plantas medicinais € da erva fresca ou in natura, pois se acredita que assim ha garantia de que
todos 0os compostos responsaveis pelo efeito estardo presentes. Contudo, a estocagem e
comercializa¢do in natura destas espécies se torna inviavel, pois a planta fresca possui alto
teor de &gua, o que facilita a proliferacdo de microrganismos e as reacdes enzimaticas que
podem provocar sua deterioracdo ou até mesmo degradacéo do principio ativo. Para solucionar
tal problema, a secagem natural e artificial sdo opcdes a serem utilizadas. Contudo, definir o
melhor tipo de secagem é complicado, pois a metodologia ideal deve ser aquela que promova
a maior porcentagem de perda de agua e ndo altere 0s seus principios ativos.

A secagem consiste em um complexo processo, que envolve a transferéncia de calor
e massa entre o ar de secagem e o produto a ser seco, na qual o aumento da temperatura
provoca 0 aumento da pressdo parcial de vapor no produto, provocando a reducédo no teor de
agua (GONELLI, 2014).

Nas espécies medicinais, a secagem é uma operacgao unitéria de preparagdo para o
armazenamento, a fim de atender as necessidades da industria farmacéutica de fitoterapicos
que ndo tem estrutura para usar as plantas frescas nas quantidades exigidas para a producéao
industrial. O processo de secagem implica em consideravel reducdo de volume e indiretamente

reducdo de custos em transportes e manipulagdo do produto, além de possibilitar a



conservacao das plantas por maior tempo (PRATES, 2012). Para Pimentel et al. (2012), é
importante conhecer a espécie, bem como a qualidade da matéria-prima na area de plantas
aromaticas e medicinais, pois 0s parametros essenciais para a qualidade da mesma podem
variar dependendo da procedéncia do material. Sendo assim, a origem geografica, as
condicdes de cultivo, o estagio de desenvolvimento, a colheita, secagem e 0 armazenamento
devem ser conhecidos.

Existem diversas as vantagens de se utilizar a secagem, como: a conservagdo do
produto; estabilidade dos componentes aromaticos a temperatura ambiente por longos
periodos de tempo; protecdo contra degradacao enzimatica e oxidacgéo; reducdo do seu peso;
economia de energia por ndo necessitar de refrigeracdo; e contribuir com condi¢Ges mais
adequadas de armazenamento disponibilizando o produto durante qualquer época do ano. No
entanto, deve-se atentar ao fato da secagem poder aumentar o nimero de modificacdes fisicas
e quimicas consideradas negativas, alterando assim a qualidade da matéria prima para a sua
comercializa¢do, como por exemplo, mudancas na aparéncia (coloracéo), aroma e possiveis
perdas de constituintes volateis (BARITAUX et al., 1992).

Limitadas informacGes estdo disponiveis na literatura relativas aos efeitos da
temperatura e da umidade do ar de secagem sobre o teor dos principios ativos de plantas
medicinais durante o pré-processamento. E possivel que o menor contetido de agua na forma
de vapor gerada no extrator possa arrastar, mais eficientemente, as substancias volateis
armazenadas nas células, quando comparado com material verde. Pesquisas recentes sobre
secagem de plantas medicinais tém sido direcionadas para o estudo dos seguintes parametros:
temperatura e velocidade do ar de secagem; umidade relativa do ar dentro e fora do sistema
de secagem; temperatura do material; pressdo estatica em funcdo da altura da camada do
produto. Contudo existe uma grande variacdo em relacdo aos valores de velocidade do ar
recomendados para secagem de plantas medicinais (RODRIGUES, 2011).

Segundo Borsato (2003), o estudo da cinética de secagem permite estimar as
variaveis dependentes envolvidas no processo, que neste caso sdo 0s teores de agua e de 0leo
essencial, considerados dependentes da temperatura e vazao especifica do ar, identificadas
COmMO um processo que se possa entendé-lo como um todo e identificar seus possiveis pontos
importantes. A partir do monitoramento dessas variaveis torna-se possivel analisar os dados e
expressar 0s resultados de maneira a facilitar a visualizacdo e a compreensdo do
comportamento dos teores de agua e de dleo essencial, bem como 0s momentos e proporcées

em gue ocorrem ao longo do processo de secagem.



Conforme Afonso Junior e Corréa (1999), as simulacdes de secagem baseiam-se na
secagem de sucessivas camadas delgadas do produto, utilizando-se um modelo matematico
que possa descrever com fidelidade a perda de agua do material durante a secagem. Entretanto,
vale salientar que fatores como a espécie e/ou variedade estudada, bem como as condicdes
ambientais de cultivo, métodos e condicdes de secagem, métodos de preparo pos-colheita,
entre outros, tém influéncia significativa nas curvas de secagem em camada delgada de
produtos capilares, porosos e higroscopicos. Com isso, ha a necessidade da caracterizagdo
dessas curvas, visando a geracdo e ampliacdo de informacBes que possam representar o
comportamento do material nas mais variadas formas de processamento (RESENDE et al.,
2011).

Neste sentido, diversos pesquisadores tém avaliado as curvas de secagem de
diferentes produtos agricolas, como folhas (GONELI et al.,2014; MARTINS et al., 2015),
frutos (CORREA et al., 2010; ALVES et al., 2013; SIQUEIRA et al., 2013), sementes
(RESENDE et al., 2014; COSTA et al., 2015), entre outros produtos de origem vegetal
(FERREIRA et al., 2012).

A secagem em camada delgada refere-se aquela com a espessura de apenas uma
unidade do produto. A equacdo obtida para a cinética de dessor¢do em camada delgada,
associada com equacOes de outras propriedades fisicas do produto em questdo, fornece um
conjunto de relagBes matematicas que contribuem para o célculo e entendimento do processo
de secagem em camada espessa (GONELI et al., 2009).

A maioria dos estudos relacionados a secagem de produtos agricolas se refere ao
efeito de diversas varidveis externas como a temperatura do ar, umidade relativa, velocidade
do ar dentre outras sobre o produto durante sua perda de agua. Para tanto, modelos
matematicos sdo utilizados para representar a cinética de secagem frente a estas condigdes,
sendo estes fundamentais para simula¢fes matematicas de camadas espessas de produto, que
irdo auxiliar no projeto de novos secadores ou no aperfeicoamento de secadores ja em
operacdo (BERBERT et al., 1995).

Existem trés tipos de modelos de secagem usados para descrever a cinética de
secagem de produtos agricolas. O modelo tedrico, que considera apenas a resisténcia interna
a transferéncia de calor e dgua entre o produto e o ar quente, os modelos semi-teéricos e 0s
empiricos, que consideraram somente a resisténcia externa a temperatura e umidade relativa
do ar de secagem (MIDILLI et al., 2002; PANCHARIYA et al., 2002).

Os modelos semi-teoricos sdo geralmente derivados da simplificacdo da segunda lei
de Fick, oferecendo facilidade de uso, mas sendo validos somente para as faixas de



temperatura, umidade relativa, velocidade do ar e teor de agua em que eles foram obtidos
(PANCHARIYA et al., 2002). Os modelos empiricos de secagem apresentam uma relacdo
direta entre o teor de 4gua do produto e o tempo de secagem. Eles negligenciam os
fundamentos do processo de secagem e seus parametros ndo tém qualquer significado fisico.
Dessa forma, os modelos empiricos ndo fornecem uma perspectiva dos importantes processos
que ocorrem durante a secagem, embora em alguns casos possam descrever as curvas de
secagem para determinadas condig¢des experimentais (KEEY, 1972).

Dentre os modelos tedricos aplicados ao processo de secagem, o modelo da difusao
€ 0 mais intensamente investigado. Este modelo considera como mecanismo principal a
difusdo baseada na segunda Lei de Fick, o qual descreve que o fluxo de massa por unidade de
area € proporcional ao gradiente de concentracdo de dgua (PARK et al., 2002). A difusdo em
produtos agricolas durante a secagem é um complexo processo que pode envolver diferentes
mecanismos, como a difusdo molecular, difusdo capilar, difusdo na superficie, fluxo
hidrodindmico, difusdo de vapor e difusdo térmica. Uma vez que os modelos baseados na
segunda Lei de Fick ndo sdo rigorosamente representativos dos diversos mecanismos que
prevalecem no transporte de agua em produtos agricolas, o coeficiente de difusdo determinado
é considerado aparente ou efetivo (ROCA et al., 2008). Outro fator que contribui para a
complexidade do mecanismo de difusdo é a diversidade da composi¢do quimica e a estrutura
fisica dos produtos. Dessa forma, os dados disponiveis na literatura apresentam elevada
variacdo nos seus valores, ndo s6 devido a complexidade dos produtos, como também em
funcdo dos diferentes métodos de estimacdo, tipo de material, teor de agua, processo de
secagem e metodologia utilizada para sua obtengdo (ZOGZAS et al., 1996).

Conhecer as propriedades termodinamicas nos processos de secagem de produtos
agricolas é uma fonte de informagdo importante para projetar equipamentos de secagem,
calcular a energia requerida neste processo, estudar as propriedades da agua adsorvida e
avaliar a microestrutura dos alimentos e o estudo dos fenémenos fisicos que ocorrem na
superficie dos produtos agricolas (MARTINS et al.,2015)

Para Oliveira et al. (2013), o estudo das propriedades termodinamicas de um produto
durante a secagem, tem por objetivos solucionar problemas referentes as questdes de
estabilidade e melhoria dos processos industriais. Segundo 0os mesmos autores, informagdes
referentes a entalpia especifica, entropia especifica e energia livre de Gibbs dao idéia do nivel
de afinidade do adsorvente pela agua, bem como da espontaneidade do processo de sorcéo.

Conforme Corréa et al. (2010), essas informac6es também podem ajudar no estudo

das propriedades da agua adsorvida, bem como para avaliar a microestrutura de alimentos e
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os fendmenos fisicos que ocorrem na superficie dos mesmos. Alem disso, segundo 0s mesmos
autores, sdo de importancia para o auxilio no projeto de equipamentos de secagem e no célculo
da energia requerida nesse processo.

Diante do exposto, objetivou-se com o presente trabalho descrever a cinética de
secagem de folhas de pariparoba, selecionando 0 modelo matematico que melhor representa
o fendbmeno, além de determinar o coeficiente de difusdo e as propriedades termodinamicas

do produto.
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1.2 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Pré-Processamento e Armazenamento
de Produtos Agricolas, da Faculdade de Ciéncias Agrarias — FCA, Universidade Federal da
Grande Dourados — UFGD, Dourados, MS. Foram utilizadas folhas de pariparoba (Piper
umbellatum L.), colhidas no Horto de Plantas Medicinais-HPM (22°11°43.7’S ¢
054°56°08.5°’W) da FCA/UFGD, onde ja vem sendo cultivada por 15 anos.

Foram coletadas folhas frescas de pariparoba no periodo da manha, aleatoriamente e
em diversas plantas no HPM, sob condi¢cGes de ndo ocorréncia anterior as coletas de
precipitagdo pluviométrica, irrigacdo e sem resquicio de orvalho, com o intuito de evitar a
variacdo no teor de 4gua inicial das folhas. Apds serem colhidas as folhas foram
homogeneizadas e selecionadas, eliminando aquelas com incidéncia de doencas ou
danificadas, com a finalidade de se evitar qualquer tipo de interferéncia no processo de
secagem.

As condicGes de secagem empregadas nas folhas de pariparoba foram quatro
temperaturas, 40, 50, 60, e 70 °C, e duas velocidades do ar de secagem, 0,7 e 0,4 m s,
totalizando 8 condicBes de secagem. Para cada condicao de secagem utilizada neste trabalho,
foi realizada uma coleta aleatéria de aproximadamente 400 g de folhas, em diferentes locais e
plantas. Depois de feita a sele¢cdo e homogeneizacédo, parte do material colhido foi destinado
a determinacdo do teor de agua e a outra parte (200 g) foi submetido ao processo de secagem,
um delineamento inteiramente casualizado fatorial 4x2.

Os testes de secagem foram realizados em secador experimental de leito fixo (Figura
1), que possui como caracteristicas uma fonte de aquecimento constituida por um conjunto de
resisténcias elétricas, totalizando 12 kW de poténcia, e um ventilador Siroco, da marca
Ibraum, modelo VSI-160, com motor de 1 cv. A temperatura foi controlada por meio de um
controlador universal de processos, da marca Novus, modelo N1200, trabalhando com
controle proporcional integral derivativo (PID), e o fluxo de ar foi selecionado por meio de
um inversor de frequéncia ligado ao motor do ventilador. O secador é dotado de um sistema
que controla com precisdo o fluxo e a temperatura do ar de secagem, e dispde de uma série de
sensores conectados a um painel de controle, visando a obtencdo de um ajuste fino e o

monitoramento das condic6es do ar de secagem.
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FIGURA 1. Secador experimental utilizado na secagem das folhas de pariparoba. (1- Painel de
controle de temperatura e fluxo de ar; 2- Ventilador centrifugo; 3- Expansdes; 4-
Homogeneizadores de ar; 5. Conjunto de resisténcias elétricas; 6- Plenum; 7- Ponto de
medicdo de temperatura para secagem em camada espessa; 8- Fundo telado para
secagem em camada espessa; 9- Camara de secagem em camada espessa; 10- Ponto de
medicdo de temperatura para secagem em camada delgada; 11- Conjunto de bandejas
para secagem em camada delgada.) Fonte: Martins (2015).

O leito de secagem foi composto por quatro bandejas de fundo telado, alocadas no
interior de um secador experimental, cada uma contendo 50 gramas de produto (Figura 2). A
velocidade do ar de secagem foi ajustada pela rotagdo do motor do ventilador, por meio do
inversor de frequéncia, até atingir a velocidade desejada, sendo averiguada com auxilio de um
termo-anemometro de pas rotativas, da marca Instrutherm, modelo TAD 500, com resolucao
de+0,1 ms?

Para determinacéo do teor de 4gua das amostras se utilizou o método gravimétrico
recomendado pela ASABE (2010), para forrageiras e plantas similares, em estufa com
circulacdo forgada de ar a 103 £ 1 °C, durante 24 horas. O teor de agua inicial das folhas de
pariparoba, no inicio dos tratamentos de secagem, foi de, aproximadamente, 78% (b.u.). A
secagem foi finalizada quando o produto atingiu o teor de &gua de equilibrio com as condicoes

do ar de secagem empregada em cada tratamento.
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FIGURA 2. Composicdo do leito de secagem.

De posse da massa e do teor de agua inicial, acompanhou-se a reducéo do teor de dgua
das folhas ao longo da secagem pelo método gravimétrico (diferenca de massa), utilizando-se
uma balanca com resolucdo de 0,01 g. Realizou-se periodicamente, durante a secagem, a
determinacdo da massa das bandejas contendo as amostras do produto, em intervalos
determinados pela diferenca de massa entre as sucessivas leituras, evitando-se diferencas
elevadas do teor de &gua entre uma leitura e outra. A secagem foi conduzida até o produto
atingir o teor de agua de equilibrio, mas para fins de modelagem matematica, o teor de dgua

final das folhas de pariparoba, foi considerado de aproximadamente 0,10 + 0,01 b.s..

1.2.1. Determinacéo da razdo de umidade e taxa de reducéo de agua
A razéo de umidade (RU) das folhas de pariparoba durante a secagem nas diferentes

condicdes de ar, foi determinada por meio da seguinte expresséo:

_ U-Ue

~ Ui-Ue @

RU

em que
RU = razdo de umidade do produto, admensional;
U = teor de 4gua do produto em um determinado tempo, decimal b.s.;
Ue = teor de agua de equilibrio do produto, decimal (b.s.);
Ui = teor de agua inicial do produto, decimal (b.s.).

A razdo de umidade é essencial para descrever diferentes modelos de secagem em

camada delgada. A cada tempo de secagem, um teor de agua é correlacionado com o teor de
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agua inicial e o teor de agua de equilibrio, para condi¢des especificas de secagem. Desta
forma, em todas as condicdes testadas, os valores de razdo de umidade em funcdo do tempo
de secagem foram ajustados aos modelos tradicionalmente utilizados para descrever a cinética

de secagem de produtos agricolas (Tabela 1).

TABELA 1. Modelos matematicos ajustados as curvas de secagem de folhas de pariparoba

Designacao do Modelo Equacdo

Aproximacao da difusédo RU =aexp(-k 0) + (1 - a) exp(-k b 0) 2
Dois Termos RU = a exp(-ko 0) + b exp(-k160) (3)
Exponencial de dois termos RU =aexp(-k 0) + (1 —a) exp(-k a 0) 4)
Henderson e Pabis Modificado RU = aexp(-k 0) + b exp(-ko 0)+c exp(-k10)  (5)
Logaritimo RU =aexp(-k 0) + ¢ (6)
Midilli RU=aexp(-k0")+bo (7
Page RU =exp(-k 6") (8)
Thompson RU = exp{[-a— (a2 + 4 b 0)*%]/2b} (9)
em que

0 = tempo de secagem, h;
k, ko e k1 = coeficientes dos modelos, h: e

a, b, c e n = coeficientes dos modelos, adimensionais.

A taxa de reducdo de &gua do produto durante a secagem foi determinada pela
Equacdo 10, que, segundo Corréa et al. (2010), refere-se a quantidade de &gua que

determinado produto perde por unidade de matéria seca por unidade tempo.

_ May-Ma; (10)
MS (t;-to)

em que

TRA = taxa de reducéo de agua, kg kg* h';
Mao = massa de agua total anterior, kg;
Mai = massa de agua total atual, kg;

MS = Massa seca, Kg;
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to= tempo total de secagem anterior, h; e

ti= tempo total de secagem atual, h.

1.2.2. Determinacao do coeficiente de difuséo efetivo

Os coeficientes de difusdo efetivo das folhas de pariparoba para as diferentes
temperaturas de secagem (40, 50, 60 e 70 °C) foram calculados baseados na teoria da difusao
liquida. Esta equacéo é a solucdo analitica para a segunda lei de Fick considerando-se a forma
geométrica do produto como aproximada de uma placa plana e com aproximacdo de oito

termos.

_U-Ue 8 1

RU= —— —
Ui-Ue =2 n_loo (2n+1)2

2
-(2n+1)*n’D; (%) l (11)

exp

em que

Di = coeficiente de difusio efetivo, m? s?;
0 =tempo de secagem, s;

L = espessura do produto, m;

n = ndmero de termos do modelo.

A espessura das folhas de pariparoba foi mensurada utilizando-se um paquimetro
digital com resolucdo de 0,01 mm. Foram realizadas medi¢6es em 50 folhas frescas, sendo
que em cada folha foram realizadas trés medicdes em diferentes locais, depois foi calculada a

média dos valores mensurados sendo de 0,4854 mm.

1.2.3. Influéncia da temperatura
Para avaliar a influéncia da temperatura no coeficiente de difuséo efetivo foi utilizada

a equacdo de Arrhenius, descrita a seguir:

E,
D;_D 12
i=10SXP (RTa) (12)
Do = fator pré-exponencial,
Ta= temperatura absoluta, K;

= Constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol™* K*;

E.= energia de ativacdo, kJ mol™.
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em que

1.2.4. Propriedades termodinamicas

As propriedades termodinadmicas entalpia especifica, entropia especifica e energia livre
de Gibbs, relacionadas ao processo de secagem das folhas de pariparoba, foram determinadas
através do método descrito por Jideani & Mpotokwana (2009) de acordo com as Egs. 13, 14

e 15 descritas abaixo.

A=E, - RT, (13)
Ky

A=R(InDy- In—-InT, (14)
H,

AG=Ah -T, AS (15)

em que
Ah = entalpia especifica, J mol?;
As = entropia especifica, J mol? K*:;
AG = energia livre de Gibbs, J mol™;
Kp= constante de Boltzmann, 1,38 x 102 J K%,
H, = Constante de Planck, 6,626 x 1034 J s™.

1.2.5. Procedimento estatistico

Os dados experimentais de razdo de umidade durante a secagem das folhas de
pariparoba foram submetidos a analise de regresséo néo linear, pelo método Gauss-Newton.
Ajustaram-se aos dados experimentais, oito modelos matematicos para expressar a relagao
entre as variaveis analisadas através do programa computacional Statistica 8.0.

O grau de ajuste de cada modelo matematico, em todas as condi¢cdes de secagem, foi
analisado pelas magnitudes do coeficiente de determinacgdo (R’, em decimal), do erro médio

relativo (P, em %) e do erro médio estimado (SE, em decimal).
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1.3 RESULTADO E DISCUSSAO

Em todas as condicdes de secagem, os modelos matematicos Handerson e Pabis
modificado (5) e Midilli (7), apresentaram magnitudes de coeficiente de determinacéo de, no
minimo, 0,99. J& para 0 modelo da Aproximac&o da Difusdo (2), Exponencial de Dois Termos
(3), Logaritimo (6), e Thompson (9), estes valores mantiveram-se acima de 0,99, o que,
segundo Kashaninejad et al. (2007), indica um ajuste satisfatorio desses modelos aos dados
experimentais do processo de secagem das folhas de pariparoba. Madamba et al. (1996)
afirmam que o uso do valor do coeficiente de determina¢do como Unico critério ndo é um bom
pardmetro para a selecdo de modelos matematicos ndo lineares para representar o processo de
secagem tornando-se necessaria a analise conjunta de outros parametros estatisticos (Tabela
3).

Para a maioria das condicGes de secagem estudadas, 0 modelo matematico de Midilli
(7) apresentou menores valores de erro medio estimado que os demais. Conforme Draper &
Smith (1998), o desvio padrdo da estimativa indica a capacidade de um modelo descrever com
fidelidade um determinado processo fisico, sendo que quanto menor seu valor melhor seré a
qualidade do ajuste do modelo em relacdo aos dados observados. Nota-se que os modelos de
Aproximacédo da Difusdo (2), Page (8) e Thompson (9), em quase todas as temperaturas e
velocidades do ar de secagem apresentaram valores do desvio padrédo da estimativa (SE) mais
elevado que os demais (Tabela 2).

Dentre os modelos ajustados o Unico modelo que apresentou valores de erro médio
relativo (P) menor que 10%, no processo de secagem de folhas de pariparoba para todas as
temperaturas estudadas, foi o modelo de Midilli (7) (Tabela 2).

Segundo Kashaninejad et al. (2007) os valores do erro médio relativo (P) indicam o
desvio dos dados observados a partir da curva estimada pelo modelo. Mohapatra & Rao (2005)
ressaltam que modelos que apresentam valores de erro médio relativo superior a 10% séo
inadequados para representar o processo de secagem.

Verifica-se, com base em todos os parametros estatisticos analisados, que somente o
modelo de Midilli (7) apresentou um ajuste satisfatério aos dados experimentais para as
temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C e pode predizer o processo de secagem de folhas de
pariparoba, ja que o mesmo apresentou bom ajuste para todas as condi¢fes de secagem

estudadas neste trabalho.



18

TABELA 2. Pardmetros estatisticos dos modelos obtidos na secagem de folhas de pariparora.

40°C
04ms’ 0,7ms”’
SE R2 SE P R2
Modelos (decimal) P (%)  (decimal) (decimal) (%) (decimal)

2 0,0265 26,3095 0,9924 0,0319 9,6681 0,9848
3 0,0096 9,012 0,999 0,0531 16,0584 0,9583
4 0,0273 28,2314 0,9918 0,0335 10,2929 0,983
5 0,0092 6,9129 0,9991 0,0077 2,1265 0,9991
6 0,0102 10,5551 0,9989 0,0077 2,2049 0,9991
7 0,0105 8,7443 0,9988 0,0077 2,2276 0,9991
8 0,0289 27,5787 0,9908 0,0299 8,4742 0,9865
9 0,0355 43,1771 0,9861 0,0602 18,6311 0,9452

50°C
2 0,0219 20,1549 0,9944 0,0602 31,277 0,9483
3 0,0106 8,1593 0,9987 0,0224 9,7639 0,9941
4 0,1088 32,505 0,8582 0,0634 32,6751 0,9561
5 0,0091 2,8578 0,9991 0,0243 21,7968 0,9942
6 0,0763 70,5566 0,9319 0,0237 24,7459 0,9941
7 0,0119 9,9821 0,9984 0,01838 7,7851 0,9962
8 0,0237 20,96 0,9933 0,0487 37,8975 0,9742
9 0,0326 36,8374 0,9873 0,0689 39,5707 0,9483

60°C
2 0,0335 46,1559 0,9873 0,0123 7,5922 0,9985
3 0,0205 31,7357 0,9954 0,011 7,1847 0,9989
4 0,0231 36,7642 0,9938 0,1028 48,4736 0,8882
5 0,0108 17,571 0,9988 0,0102 3,1489 0,9991
6 0,0087 11,7744 0,9991 0,0109 8,0053 0,9988
7 0,0085 6,695 0,9992 0,0101 6,2473 0,999
8 0,024 35,2739 0,9933 0,0284 22,9015 0,9915
9 0,033 57,2 0,9873 0,0419 41,3919 0,9815

70°C
2 0,0613 64,6567 0,9621 0,0377 12,3179 0,9873
3 0,0196 12,0848 0,9964 0,0335 6,752 0,9911
4 0,0435 25,9172 0,9765 0,1036 32,7621 0,868
5 0,0151 12,1476 0,9981 0,0127 8,5481 0,999
6 0,0197 9,6048 0,9961 0,0308 6,0806 0,9915
7 0,0257 3,6422 0,9975 0,02693 8,2591 0,9941
8 0,0465 41,9621 0,977 0,0428 33,4821 0,9818
9 0,0596 64,6575 0,9621 0,0431 36,197 0,9815

Radiinz et al. (2011), ajustaram avaliando a cinética de secagem de carqueja, 12
modelos matematicos e concluiram, usando como parametros para a selecdo do modelo o
coeficiente de determinacdo, o erro médio relativo e o desvio padrdo da estimativa, que o
modelo de Midilli foi o que melhor se ajustou enquanto os demais modelos apresentaram
valores de erro médio relativo superiores a 10% em pelo menos uma das temperaturas
analisadas. O modelo de Midilli também foi 0 que melhor se ajustou a secagem de folhas de
aroeira estudada por Goneli et al. (2014b), na secagem de folhas de fruta-de-lobo estudada por
Prates et al. (2012) e na secagem de capim liméo estudado por Martinazzo et al. (2007).

Segundo Goneli et al. (2014b), o melhor ajuste do modelo de Midilli aos dados

experimentais de secagem de plantas medicinais esta ligado, provavelmente, a rapida perda
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de agua nos estadios iniciais do processo neste tipo de produto gerando uma curva de secagem
mais acintosa e mais bem caracterizada matematicamente, por este modelo.

Os valores da razdo de umidade para a secagem em camada delgada das folhas de
pariparoba sob temperaturas de 40 a 70 °C estimadas pelo modelo de Midilli acompanharam
uma reta com inclinacdo de 45° reforcando assim a aplicabilidade desse modelo para
representar o processo de secagem das folhas de pariparoba nas condigdes desse estudo
(Figuras 3A e 3B).

Valores observados

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Valores estimados

Valores observados

0,0 +& : : : :

0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Valores estimados

FIGURA 3. Valores de razdo de umidade observados e estimados, pelo modelo de Midilli,
para a secagem das folhas de pariparoba em diferentes temperaturas do ar de

secagem, nas velocidades de 0,7 (A) e 0,4 (B) ms™.

O modelo de Midilli apresentou excelente ajuste aos dados experimentais da cinética

de secagem (Figuras 4A e 4B). Nota-se ainda que o tempo de secagem decresce com 0
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aumento da temperatura do ar, cujo 0 comportamento esta de acordo com estudos realizados
para a secagem de diversos produtos alimenticios (MADAMBA et al., 1996; MARTINAZZO

etal., 2007; MOHAPATRA e RAO, 2005).
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FIGURA 4. Valores de razdo de umidade experimentais e estimados, pelo modelo de

Midilli, para a secagem das folhas de pariparoba em diferentes temperaturas

na velocidade do ar de secagem de 0,4 m s*(A) e 0,7 m s (B).

Para que as folhas de pariparoba atingissem o teor de agua de 0,10 = 0,01 b.s. foram
necessarios 12,5; 3,6; 3,0 e 1,5 h para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C e 9,4; 3,1;1,6 €
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0,9 h para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C, para o fluxo de 0,4 m s* e 0,7 m s?
respectivamente (Figura 4A e 4B). Além disto, também é possivel observar a proximidade
entre valores observados e os estimados pelo modelo de Midilli (Figura 3) reforcando a
aplicabilidade deste modelo na predicdo dos dados de secagem de folhas de pariparoba para
o intervalo de dados estudado.

Houve efeito pronunciado da temperatura do ar de secagem sobre as curvas de secagem
das folhas de pariparoba. Com 0 aumento da temperatura, reduziu-se o tempo de secagem,
independentemente da velocidade do ar de secagem empregada. A elevacao dessa variavel
(temperatura) amplia a diferenca entre a pressao parcial de vapor do ar de secagem e do
produto durante a secagem (SIQUEIRA et al., 2012b).

Para uma mesma temperatura, averigua-se que, de modo geral, as folhas de
pariparoba secas nas velocidades do ar de secagem de 0,4 apresentaram maior tempo de
secagem em comparacéo aquelas secas a velocidade de e 0,7 m s™.

Fica evidente a influéncia da temperatura no tempo de secagem do material (Figura
4A e 4B), conforme estudo da cinética de secagem das folhas de capim-limao, realizado por
Martinazzo et al. (2007), no qual verificaram que o tempo de secagem diminuia com o
aumento da temperatura.

O aumento da temperatura do ar de secagem reduz diretamente 0 tempo necessario
para a remocao de agua do produto diminuindo, assim, o tempo de secagem. Este fenémeno
foi observado por diversos pesquisadores em varios produtos agricolas (MARTINAZZO et
al., 2007; RADUNZ et al., 2011; PRATES et al., 2012; SIQUEIRA et al., 2012; GONELI et
al., 2014b).

Silva et al. (2015), avaliaram a cinética de secagem de folhas de jenipapo (Genipa
americana L.) submetidas a secagem em trés condi¢fes de temperatura do ar (35,3; 46,0 e
65,0 °C) até atingirem o teor de agua de equilibrio, e ajustaram doze modelos matematicos
recomendados para representar o processo de secagem de produtos agricolas. Os autores
inferiram que o modelo matematico de Midilli apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais para representar o processo de secagem das folhas de jenipapo.

Resultados semelhantes foram observados por Reis et al. (2011), que realizando a
modelagem matematica de pimenta cumari (Capsicum baccatum) nas temperaturas de 45, 55
e 65 °C concluiram que o modelo de Midilli et al. (2002), foi o que melhor representou a
cinética de secagem da pimenta.

Os coeficientes e os parametros do modelo de Midilli ajustados aos dados
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experimentais da cinética de secagem das folhas de pariparoba em diferentes condicbes de

temperatura e diferentes velocidades de secagem s&o apresentados na Tabela 4.

TABELA 4. Parametros do modelo de Midilli para as diferentes temperaturas e velocidade de

secagem das folhas de pariparoba

Parametro e coeficiente do modelo Midilli

Temperatura

de secagem Velocidade de secagem (m s?)
(C) 04 0.7

a k n b a k n b

40 0,9552  0,1571 1,0604 -0,0086 1,0010  0,0215  0,6005 -0,0923
50 0,9778 03440  0,8985 -0,1292 0,9810  0,6210 1,0323 -0,0250
60 0,9818  0,7798 1,0110 -0,0334 0,9885 1,0987  0,9851 -0,0948
70 16196  0,8645 0,8336 -0,7255 0,9932 1,3912  0,9038 -0,2085

O parametro “k” do modelo de Midilli o qual reflete o efeito das condi¢Bes externas
de secagem, como a temperatura, apresentou um comportamento definido. Esses resultados
indicaram que a taxa de secagem das folhas de pariparoba se elevou conforme o aumento da
temperatura e da velocidade do ar de secagem (CORREA et al., 2006; GONELI et al., 2009;
RESENDE et al., 2014), o que significa que os seus valores foram acrescidos conforme a
elevacao da temperatura e da velocidade do ar de secagem. Ja para os coeficientes “a”, “b” e
“n” ndo se observou tendéncia alguma definida (Tabela 4).

O parametro “k” se relaciona com a difusividade efetiva no processo da cinética de
secagem no periodo decrescente, onde a difusdo liquida controla o processo, podendo assim
ser utilizado como aproximacdo para caracterizar o efeito da temperatura na secagem
(BABALIS e BELESSIOTIS, 2004). Conforme aumenta-se a magnitude do parametro “k”
em relacdo ao aumento da temperatura do ar de secagem, eleva-se também a difusividade
efetiva, ou seja, quanto maior a magnitude do parametro “k” maior a difusividade efetiva no
processo de cinética de secagem.

O mesmo comportamento foi observado com o aumento da velocidade do ar de
secagem para as diferentes temperaturas do ar, da velocidade do ar de 0,4 m s em relagdo a
0,7 m s, Devido ao aumento progressivo do pardmetro “k”, com o aumento da temperatura
do ar de secagem, seu comportamento pode ser descrito pela equacdo 18. Onde observa-se

para a velocidade de 0,4 m s, um ajuste, com os valores dos coeficientes de determinacéo,
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sendo de 0,9407 para o parametro “k”. E para a velocidade de 0,7 m s, descrita pela equacéo

19, um ajuste, com o valor do coeficiente de determinacdo de 0,9779 para o parametro “k”.

k =36,775x+35,275 R%=0,9407 (18)
k =21,32x+38,305 R%=0,9779 (19)

Utilizando as Equagdes 20 e 21 e os valores médios dos coeficientes de “a”, “b” e “n”
do modelo de Midilli, para todas as condi¢des do ar de secagem, pode-se estimar o teor de
agua do produto por meio da equacéo 20 para a velocidade de secagem de 0,4 m s™, e por
meio da equacéo 21 para velocidade de 0,7 m s™.

X=X, +(X;-X, ){1,13360[-(36,775x+35,275 )0"**"]+(-0,224176) } (20)
X=X, +X; — X, ){0,99092[—(21,32x + 38,305)0°88%43] 4+ (—0,42062 6)} (21)
em que

X = temperatura do ar de secagem, °C .

Com estas equacdes (Equacdo 21 e 22) foi possivel estimar o teor de 4gua das folhas
de pariparoba em funcdo do tempo de secagem, temperatura e velocidade do ar de secagem,
para uma faixa de temperaturas de 40 a 70 °C e velocidades de 0,4 a 0,7 m s (Figura 5).

No inicio do processo de secagem, a remocao de agua das folhas de pariparoba ocorreu
de maneira mais acentuada que no final desse processo, independentemente da temperatura e
da velocidade do ar de secagem avaliada (Figuras 5A e 5B). Provavelmente, isso se deva ao
fato de que, durante o processo de secagem, a agua superficial em produtos agricolas é a
primeira a ser evaporada, sendo afetada com maior intensidade pela velocidade do ar de
secagem. Todavia, com a remoc¢do da agua superficial, a frente de evaporagédo se desloca
gradativamente para as camadas mais interiores do produto, de modo que, o efeito da
velocidade do ar de secagem é minimizado, passando a vigorar o processo de difusao liquida
(BABALIS et al., 2006), o qual é mais influenciado pela temperatura do ar de secagem.

Resultados semelhantes foram obtidos em diversos trabalhos, quando se avaliou a taxa
de secagem, de folhas de plantas medicinais ou aromaticas, em diferentes condi¢des do ar de
secagem, ocorrendo reducdo no tempo em resposta a elevacdo da temperatura (GONELI et
al., 2014; MARTINAZZO et al., 2007; DOYMAZ, 2006).
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FIGURA 5. Taxa de reducdo de agua para folhas de pariparoba durante processo de
secagem em diferentes temperaturas para as velocidades do ar de secagem 0,7
(A) e 0,4 ms?(B).

O coeficiente de difusdo ou difusividade efetiva engloba os efeitos de todos os
fendmenos que podem intervir sobre a movimentacdo de agua em um sélido, sendo seu valor
obtido por meio de ajuste de modelos aos valores experimentais. A difusividade expressa a
facilidade de remocédo de 4gua de um produto. Ao alterar as condi¢des de secagem, como
temperatura e velocidade do ar, varia-se a difusividade, tornando assim explicito que a mesma
ndo e intrinseca a0 material, com isso convenciona-se chama-la de difusividade efetiva
(OLIVEIRA et al., 2006).

Na Tabela 5 séo apresentados os valores médios do coeficiente de difusdo efetiva
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obtidos durante a secagem das folhas de pariparoba para as diferentes condicdes de

temperatura do ar, considerando a area foliar média de 0,0004854 m?.

TABELA 5. Magnitudes do coeficiente de difuséo efetivo (Di) folhas de pariparoba ajustado
as diferentes condicGes de temperatura e velocidade do ar de secagem em
camada delgada

Temperatura do ar de secagem Dx10% (m*s™)
() Velocidade do ar de secagem (m s™)
0,4 0,7
40 0,46880 0,29120
50 1,61660 1,36520
60 2,00410 3,06130
70 2,61700 4,50480

Observa-se na Tabela 5, que os coeficientes de difuséo efetivo aumentam com o
incremento da temperatura. Comportamento semelhante foi observado por Martinazzo et al.
(2007); Prates et al. (2012); Goneli et al. (2014b), ao estudarem a cinética de secagem de
plantas medicinais. Os autores destacam que quando se eleva a temperatura, as moléculas de
agua aumentam seu nivel de vibracgdo, diminuindo assim sua viscosidade, a qual ¢ uma medida
da resisténcia do fluido de escoamento. Desse modo, as variagdes desta propriedade implicam
em alteracdes na difusdo da agua nos capilares dos produtos agricolas que, juntamente com a
vibracdo mais intensa das moléculas de agua, contribuem para uma difusdo mais rapida.

Conforme Oliveira et al. (2006), a difusividade pode ser descrita como a facilidade
com que a agua é removida de determinado material. A mesma depende da temperatura do ar
de secagem empregada, de modo que, quanto maior a magnitude dessa variavel, menor sera a
resisténcia do produto a remocgdo de agua, elevando a difusividade, isso foi observado no
presente estudo (Tabela 5). Baptestini et al. (2014), ainda sugeriram que 0 aumento da
temperatura eleva o nivel de vibracfes das moléculas de 4gua no produto, contribuindo para
uma difusdo mais eficiente. Por sua vez, o aumento dos valores do coeficiente de difuséo
efetivo frente a elevacdo da velocidade do ar de secagem, para uma mesma temperatura
(Tabela 5), pode ser atribuido ao fato de que a elevacéo dessa variavel contribui para a rapida
remocao da agua superficial do produto (MARTINS, 2015). Desse modo, 0 ar de secagem
saturado que envolve o produto é mais rapidamente substituido por ar ndo saturado,
reestabelecendo a diferenca de pressdo parcial de vapor entre o ar de secagem e o material,
favorecendo a difusividade de &gua no mesmao.

Verifica-se na Tabela 5, que as variagdes do coeficiente de difusdo efetivo para as

folhas de pariparoba em diferentes temperaturas de secagem, ficaram entre 0,4688x10! e
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0,2912 m? s para a temperatura de 40 °C e 0,100116x10! m? s** para a temperatura de 70
°C para a velocidade de 0,4 m s?. Ja para a velocidade de 0,7 m s e 0,010484 para a
temperatura de 40 °C e 2,617x10™! 44,5048 x 101 m? s para a temperatura de 70 °C.

Segundo Madamba et al. (1996), os valores de coeficiente de difusdo para a cinética
de secagem de produtos agricolas, apresentam-se na ordem de 10° a 10"** m?s™. Assim os
valores do coeficiente de difuséo efetivo obtidos para as folhas de pariparoba se enquadram a
faixa estabelecida pelos autores.

Ao estudarem a cinética de secagem de folhas de aroeira (Schinus terebinthifolius)
(GONELI et al., 2014a) e de erva baleeira (Cordia verbenacea) (GONELI et al., 2014b), os
autores verificaram que a variacéo do coeficiente de difusdo efetivo de 0,1476 x 1011 a 1,5811
x 10 m?ste de 1,1294 x 10 a 9,4933 x 10" m? s, respectivamente, ambas para uma
faixa de temperatura de 40 a 70 °C. Verifica-se que, em ambos 0s casos a faixa de variacao
do coeficiente de difusdo é efetivo € maior. Este comportamento pode estar relacionado a
caracteristica morfoldgica das folhas. Em média a espessura das folhas de pariparoba foi de
0,04854 mm, enquanto que a de aroeira e da erva baleeira foi de 0,3631 e 0,6623 mm,
respectivamente. No entanto, é importante salientar que a composicao quimica do material em
estudo também deve ser levada em consideracao.

S&o apresentados na Figura 6, graficamente, os valores de Ln (D) em fungéo do inverso
da temperatura absoluta (1/T.) obtidos folhas de pariparoba nas diferentes condicdes de

temperatura e velocidade do ar de secagem.

-23,0 1
o 04 ms-!
-23,5 1 A 0,7 ms-!
Valores estimados
-24,0 A

-24,5 -

-25,0 A
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FIGURA 6. Representacdo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo efetivo durante a
secagem das folhas de pariparoba nas diferentes condi¢cdes de temperatura e
velocidade do ar de secagem.
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A relacdo entre o coeficiente de difusdo efetivo de diversos produtos agricolas e a
temperatura do ar de secagem tem sido satisfatoriamente descrita pela equacdo de Arrhenius
(CORREA et al., 2006; GELY e GINER,2007; RESENDE et al., 2007; GONELI et al., 2007;
KASHANINEJAD et al., 2007; GONELI et al., 2009; FERREIRA et al., 2012).

A energia de ativacdo para a difusdo da agua durante a cinética de secagem das folhas
de pariparoba foi de 48,5197 para a velocidade de 0,4 m s e 81,212 kJ mol™ para a velocidade
de 0,7m s, A energia de ativacdo em relacdo a produtos agricolas vem sendo estudada por
varios autores para diversas folhas de plantas medicinais como: folhas de aroeira, 74,96 kJ
mol™ (GONELLI et al.,2014b); folhas de capim-limao (Cymbopogon citratus), 63,47 kJ mol
(MARTINAZZO et al., 2007); folhas de erva-cidreira-brasileira (Lippia alba), 31,79 kJ mol
1 (BARBOSA et al., 2007); folhas de menta (Mentha x piperita), 62,96 kJ mol* (DOYMAZ,
2006).

Segundo Zogzas et al. (1996), os valores de energia de ativacao para produtos agricolas
variam de 12,7 a 110 kJ mol™?. Assim a energia de ativagdo calculada para a pariparoba no
presente estudo, encontra-se dentro da faixa de variacdo estabelecida por esses autores.

Resultados semelhantes foram encontrados por Gasparin et al., (2017) durante a
secagem de Mentha x piperita pois verificaram que a durante a secagem a energia de ativacao
para a velocidade de 0,3 m s foi de 68,42 KJ mol™ e para velocidade 0,5 m s 78,27 KJ mol
".Gomes et al., (2017), ao secarem folhas de capim cidreira em quatro temperaturas diferentes
(30, 40, 50 e 60 °C) constataram utilizando a equacdo de Arrhenius o valor da energia de
ativacdo de 53,76 kJ mol™.

D=0,000762381 (48’519>
=0, exp RT, (22)
D=134,038901 (81’212>
= , ex
PA\RT, (23)

Termodinamicamente, a energia de ativacao pode ser definida como a facilidade com
que as moléeculas de &gua presentes nas camadas mais interiores das sementes superam as
barreiras de energia durante a migragéo dessas para as camadas mais superficiais, sendo que
quanto menor a energia de ativacdo, maior sera a difusividade de agua no produto (CORREA
et al., 2006 e 2007; RESENDE et al., 2007 e 2011).

Pode-se constatar que, com o aumento da velocidade do ar de secagem, houve também

0 aumento na magnitude dos valores da energia de ativacdo (Equacbes 22 e 23). Esses
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resultados, provavelmente, se devem ao fato de que a retirada de agua do produto em funcgéo
da velocidade do ar de secagem, neste caso, ser um processo fisico, com mesmas faixas de
temperatura em estudo para todas as velocidades do ar. Neste caso, o aumento da velocidade
do ar provoca um maior arraste de &gua na forma de vapor presente na superficie do produto,
de modo gue, quanto maior a velocidade do ar, maior € este arraste, podendo ocorrer também
a retirada de &gua nas primeiras camadas do produto. Quanto maior for a retirada de 4gua na
superficie e nas primeiras camadas o produto, maior deverd ser o processo de difusdo para
reposicdo desta agua perdida, o que pode ser observado pelo aumento dos valores do
coeficiente de difusdo efetivo (Tabela 5). Assim, quanto maior a difusdo de agua a ser
realizada, maior também serd o trabalho a ser realizado, consequentemente, maiores também
serdo as magnitudes da energia requerida para desencadear o processo, representada pelos
valores de energia de ativacao.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das propriedades termodindmicas, entalpia
especifica, entropia especifica e energia livre de Gibbs, para a secagem das folhas de
pariparoba nas diferentes condigdes do ar de secagem.

TABELA 6. Propriedades termodindmicas do processo de secagem das folhas de

pariparobanas diferentes condi¢cdes de temperatura e velocidade do ar de secagem

Entalpia Entropia Energia livre Entalpia Entropia Energia livre
. especifica  especifica (J de Gibbs especifica especifica de Gibbs
T(°C) (J mol) mol) (J mol) (J mol) (J mold) (J mol)
Fluxo 0,4 ms* Fluxo 0,7 ms*

40 45,9161 -0,3050 141,4304 78,6091 -0,2046 142,6791
50 45,8330 -0,3053 144,4817 78,5260 -0,2049 144,7263
60 45,7498 -0,3055 147,5356 78,4428 -0,2051 146,7761
70 45,6667 -0,3058 150,5920 78,3597 -0,2054 148,8284

Os valores de entalpia especifica, para uma mesma velocidade do ar de secagem,
reduzem conforme aumenta a temperatura do ar (Tabela 6), e ainda, observa-se também, que
o valor de entalpia especifica, para uma mesma temperatura do ar de secagem, aumenta
conforme aumenta-se a velocidade do ar.

O comportamento observado para entalpia pode ser explicado devido ao aumento da
temperatura do ar de secagem promover 0 aumento da pressdo parcial de vapor da agua
contida nas folhas de pariparoba, enquanto a propriedade psicrométrica pressdo de vapor do

ar permanece constante durante o processo de aquecimento do ar. Com isso aumentou-se a
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intensidade de movimentacdo de agua do interior para a superficie do produto, em que o
aumento da temperatura do ar aumentou a difuséo efetiva de &gua nas folhas (Tabela 6). Sendo
a energia necessaria para a remogao de 4gua dos produtos, que ocorre por difusdo no processo
de secagem, composta pela entalpia de vaporizacdo da agua livre e entalpia de vaporizacao da
agua no produto (calor isostérico) (GONELI, 2008).

Os valores de entropia variaram de -0,3050 & -0,3058 J mol™* K para a velocidade
de 0,4 m s, e entre -0,2046 a -0,2054 J mol* K para a velocidade de 0,7 m s para uma faixa
de temperatura de 40 a 70 °C. Os valores negativos de entropia sdo atribuidos a existéncia de
adsorcdo quimica e/ou modificacGes estruturais do adsorvente (MOREIRA et al., 2008).

A energia livre de Gibbs das folhas de pariparoba durante a secagem, diferente da
entalpia e entropia especificas, para uma mesma velocidade do ar, tiveram seus valores
elevados conforme aumentou a temperatura do ar de secagem (Tabela 6). Conforme discutido
para a entalpia e entropia, 0 aumento da temperatura do ar promove aumento da difusdo de
agua nas folhas de pariparoba indicando maior trabalho realizado durante o processo de
secagem. Segundo Nkolo Meze’e et al. (2008), a energia livre de Gibbs ¢ atribuida ao trabalho
necessario para tornar os locais de sorcao disponiveis. Os valores positivos da energia livre de
Gibbs indicam que a secagem das folhas de paripaboa ndo foi um processo espontaneo
(NKOLOMEZE’E et al. 2008), ou seja, valores positivos caracterizam uma reagao nao
espontanea.

Conforme discutido para entalpia, ao elevar a velocidade do ar de secagem promove-
se 0 arrasto das camadas de ar mais saturadas em torno do produto, favorecendo o processo
de evaporacdo. Diferencas de tendéncia de valores de entalpia especifica, entropia especifica
e energia de Gibbs para produtos de diferentes espécies e, até mesmo, para genotipos de
mesma espécie durante a dessor¢do, podem estar relacionadas as particularidades quimicas de

cada material, bem como ao teor de 4gua no inicio do processo (OLIVEIRA et al., 2010).
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1.4 CONCLUSOES

Quanto mais elevada a temperatura e a velocidade de secagem, mais
rapidamente se processa a secagem das folhas de pariparoba o que resulta no
aumento da taxa de reducéo de &gua do produto durante a secagem e dos valores

do coeficiente de difuséo efetivo.

O modelo que representa satisfatoriamente os dados experimentais é o de
Midilli.

A entalpia especifica teve seus valores reduzidos com o aumento da temperatura

e da velocidade do ar de secagem, enquanto a entropia especifica e a energia

livre de Gibbs tiveram seus valores elevados.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DO OLEO ESSENCIAL DE FOLHAS DE PARIPAROBA (Piper
umbellatum L.) SUBMETIDAS A DIFERENTES CONDICOES DE SECAGEM

2.1. INTRODUCAO

O emprego do uso de plantas medicinais vem sido feito por diversos povos e de
diversas maneiras, devido sua funcionalidade acompanha a evolu¢do do ser humano até os
dias de hoje. O uso de plantas medicinais ainda é uma das principais opc¢Ges para o tratamento
e prevencdo de doencas, e 0s conhecimentos obtidos sdo passados de geracdo para geracéo
(DEVENS et al., 2015).

A pariparoba é muito comum em toda a América do Sul, em especial na Amazonia e
nas regides de mata atlantica. E um arbusto que pode atingir até 3 metros de altura, sua
inflorescéncia é do tipo espiciforme e possui folhas longo-pecioladas, codiforme-
arredondadas. Esta planta € muito utilizada na medicina popular de varios paises,
principalmente as folhas, em forma de cha. No Brasil, suas folhas, caule, sementes e raizes
sdo usadas por sua acdo analgésica, antitérmica e anti-inflamatoria em problemas como
reumatismo, artrite e dores musculares, inchacgos, abscessos e furinculos, como cicatrizante
em machucados e queimaduras, no tratamento de desordens do sistema urinario e desordens
do figado. Ainda é considerada uma planta com qualidade febrifuga (DI STASI e HIRUMA,
2002).

Dentre as Piperales, o género Piper se destaca dos demais pela produgéo de 6leos
essenciais, tornando-se importante fonte de matéria-prima para as industrias quimica e
farmacéutica (FERREIRA, 2015). Os 6leos essenciais, também chamados de 6leos volateis
sdo compostos naturais, volateis e complexos, caracterizados por um forte odor sendo
sintetizados por plantas aromaticas durante o metabolismo secundario e sdo geralmente
obtidos por arraste vapor ou hidrodestilacdo (BAKKALI et al, 2008; MACHADO e
FERNANDES JUNIOR, 2011). S4o caracterizados por serem liquidos, volateis, limpidos e
incolores ou ligeiramente amarelados, lipossoltveis e solUveis em solventes organicos. De
forma geral, os 6leos volateis sdo muito instaveis, principalmente na presenga de ar, luz, calor,
umidade e metais (SIMOES et al., 2010).
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Os principios ativos encontrados em plantas medicinais estdo presentes nas estruturas
secretoras especializadas, estas sdo de grande importancia para farmacognosia servindo como
carater diagnostico para confirmar ou ndo a autenticidade do material vegetal (MARINHO,
2008). Segundo Mattana et al. (2015), os tipos de estrutura secretora e a frequéncia também
estdo relacionados com a quantidade e a qualidade das substancias quimicas produzidas por
determinada espécie. Na pariparoba (Piper umbellatum L.), os 6leos essenciais se concentram
nos idioblastos localizados nas células parenquimaticas.

Os componentes quimicos de o6leos essenciais sdo constituidos de derivados
fenilpropandides formados a partir do acido chiquimico ou de terpendides originados a partir
do 4cido mevaldnico, sendo o segundo mais abundante (SIMOES et al, 2010). Eles
apresentam diversas propriedades bioldgicas, como a a¢do larvicida, antioxidante, analgésica
e anti-inflamatéria (KALEMBA e KUNICKA, 2003; MACHADO e FERNANDES JUNIOR,
2011) e desempenham nas plantas funcdes relacionadas a sua volatilidade, agindo na atracédo
de polinizadores, na perda de agua, na inibicdo de germinac&o, e na protecao contra predadores
e patdgenos. Nesse sentido, antimicrobianos de origem vegetal tem recebido especial
destaque, haja vista o desenvolvimento de resisténcia aos antibiéticos tradicionais por diversos
micro-organismos. Com isso, muitas espécies vegetais podem contribuir para o
desenvolvimento de novos produtos, como as espécies do género Piper que sdo grandes
produtoras de Oleos essenciais com possivel acdo antimicrobiana contra varios micro-
organismos, tais como bactérias e fungos (FIUZA e KNAAK, 2010; OOTANI et al., 2013).

Conforme Schindler (2015), os 0leos essenciais, além de possuirem beneficios
ligados a aromaterapia, possuem a¢do antifungica e antimicrobiana, sendo utilizados além do
uso para medicamentos para industria farmacéutica, para o uso de confeccdo de fungicidas e
pesticidas. Soidrou et al. (2013), avaliaram e obtiveram resultado positivo, do uso do 6leo
essencial de espécies de Piper no combate de fungos decompositores de madeira.

O dleo essencial das espécies de Piper apresenta como constituinte majoritario o
piperitone, que é o provavel responsavel por conferir acdo antibacteriana, como por exemplo
contra Staphylococcus aureus, além disso, possui atividade antioxidante associada a inibi¢éo
do radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila (BORGES et al., 2013).

Além do piperitone o género Piper é o principal fornecedor do composto dill apiol, um
metabolito secundario classificado como fenilpropanoide. Esse metabolito possui uso
medicinal em diversos paises, diferentes pesquisas tém mostrado sua eficacia no controle de
pragas agricolas, apresentando atividade moluscicida, antimicrobiana, plasmodicida,

fungicida, larvicida e inseticida e se projetando como um composto economicamente



38

vantajoso para a industria como sinergistico em formulagdes agroquimicas (NEGREIROS et
al. 2013).

Outro composto de grande importdncia € o mirceno, é encontrado em teores
significantes no 6leo essencial da pariparoba e também em outras variedades de plantas. E
um monoterpeno aciclico, de nome sistematico 7-metil-3-metileno-1,6-octadieno. Em varios
estudos sdo demonstradas as atividades bioldgicas desse composto, capaz de interferir na
biotransformagdo de drogas, como ciclofosfamidas, barbituratos, bromobenzeno quando
presentes no organismo de mamiferos.

Os oleos essenciais sao obtidos por hidrodifusdo ou hidrodestilacdo (destilagcdo por
arrastamento de vapor) de plantas arométicas. Contém os constituintes volateis dessas plantas
que sdo capazes de impressionar as células olfactivas. Por serem formados por compostos
volateis, dificeis de isolar, considerava-se antigamente que esses 6leos continham a “esséncia”
da planta. Outros processos podem ainda ser utilizados na obtencdo desses 6leos como seja a
expressao, aplicada sobretudo a citrinos e que consiste em provocar, por um processo
mecanico, o rebentamento das células que contém as bolsas onde se acumula a esséncia, a
extraccdo com solventes de baixo ponto de ebulicdo, usada por exemplo na obtencdo do 6leo
de esteva, ou mais recentemente a extracdo com dioxido de carbono supercritico (ARAUJO,
2012).

Muitos 6leos essenciais sdo largamente empregados na inddstria quimica e
farmacéutica e o processo de secagem de plantas produtoras de Oleos essenciais deve ser
criterioso devido a volatilidade dos constituintes quimicos que compdem estes 6leos. Deste
modo, a definicdo de metodologias de secagem mais apropriadas para cada espécie é
necessaria, visando a assegurar os teores de substancias ativas (OLIVEIRA et al., 2016).

Para se obter um bom rendimento do Oleo essencial € necessario ter cuidados
especificos com a coleta do material, fazendo-a sempre no periodo da manhd (MARTINS et
al., 1995). Apos a determinacdo da época e do horéario ideal de colheita, 0 processo de
secagem € a etapa mais importante que demanda cuidados especiais, pois cada espécie
responde de forma diferente, devido ao tipo de principio ativo produzido, as estruturas
secretoras, e sua localizagdo dentro dos tecidos. A secagem é considerada um dos métodos
mais utilizados para a preservacdo da qualidade ndo s de espécies medicinais, mas de
produtos agricolas de uma forma geral, sendo a principal vantagem, o seu baixo custo e a sua
simplicidade de operacdo (MARTINAZZO et al., 2007).

A secagem consiste na remocgao de grande parte da agua contida no produto e tem a

funcdo de estabilizar o metabolismo da planta, imobilizando a acdo enzimética degradadora
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dos principios ativos existentes (MATTANA, 2009).

A temperatura de secagem geralmente tem influéncia sobre os componentes sensiveis
de 6leo essencial. As praticas agrondmicas relacionadas as espécies de plantas sdo muitas
vezes gerenciadas para propiciar um material vegetativo abundante e homogéneo da melhor
qualidade final. A crescente demanda para espécies medicinais indica o0 surgimento de um
mercado com alto potencial de consumo, sendo assim, o rendimento e a composi¢do quimica
dos oleos originarios de plantas aromaticas estdo relacionados a uma variedade de fatores
internos e externos, como por exemplo, 0 processo de secagem. Os 6leos sdo mais sensiveis
ao processo de secagem. Os limites de temperatura do ar de secagem sdo determinados de
acordo com a sensibilidade destas substancias quimicas, que podem ser perdidas por
volatilizagdo durante a secagem (LEMOS et al. 2012). Alteragbes na concentragdo de
compostos volateis durante a secagem podem ser devido a varios fatores como o método de
secagem e as caracteristicas do produto submetido a secagem (COSTA et al. 2005).

De acordo com Storck (2015), logo ap6s a colheita de plantas medicinais inicia-se um
processo de ativacdo enzimatica que leva a degradagdo de suas estruturas e de seus principios
ativos. Desta forma, recomenda-se que logo apds a colheita estas plantas sejam secas ou
consumidas, diminuindo assim a perda de seus principios ativos.

Durante o processo de secagem, outro fator que deve ser avaliado é a velocidade com
que a agua é retirada do tecido vegetal. A perda excessivamente rapida dos teores de dgua
pode levar a degradacdo dos principios ativos da planta e o inverso pode resultar no
crescimento de microrganismos indesejados. O tipo de ambiente e as temperaturas as quais as
plantas sdo submetidas podem influenciar o rendimento e a composi¢do do 6leo essencial
(ROSADO et al., 2011).

Com relacéo a influéncia da secagem no rendimento e na composigdo quimica de 6leos
essenciais, observou-se que trabalhos na literatura sobre o tema sdo escassos para 0 género
Piper, no entanto, essenciais para obtencdo da maximizacdo do rendimento de 6leos essenciais
que sdo de grande importancia. Diante deste contexto, visou-se com o presente trabalho
caracterizar o perfil e o teor do 6leo essencial das folhas de pariparoba submetidas a diferentes

condigdes de secagem.
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2.2.MATERIAIS E METODOS

A secagem das folhas de pariparoba foi realizada no Laboratério de Pré-
Processamento e Armazenamento de Produtos Agricolas, da Faculdade de Ciéncias Agrarias
—FCA, Universidade Federal da Grande Dourados — UFGD, Dourados, MS. Foram utilizadas
neste trabalho folhas de pariparoba (Piper umbellatum L.), colhidas no Horto de Plantas
Medicinais-HPM (22°11°43.7”’S e 054°56°08.5°’W) da FCA/UFGD, onde ja vem sendo
cultivada por 15 anos.

A extracdo e a andlise do 6leo essencial foi realizada no laboratério CERNA,
pertencente a Universidade Estadual do Mato Grosso do sul.

Foram coletadas folhas frescas de pariparoba no periodo da manha, aleatoriamente e
em diversas plantas no HPM, sob condi¢cGes de ndo ocorréncia anterior as coletas de
precipitacdo pluviométrica, irrigacdo e sem resquicio de orvalho, com o intuito de evitar a
variacdo no teor de 4gua inicial das folhas. Apds serem colhidas as folhas foram
homogeneizadas e selecionadas, eliminando aquelas com incidéncia de doencas ou
danificadas, com a finalidade de se evitar qualquer tipo de interferéncia na qualidade do 6leo
essencial.

As condicbes de secagem empregadas nas folhas de pariparoba foram quatro
temperaturas, 40, 50, 60, e 70 °C, e duas velocidades do ar de secagem, 0,7 e 0,4 m s™,
totalizando 8 condicBes de secagem. Para cada condicao de secagem utilizada neste trabalho,
foi realizada uma coleta aleatoria de aproximadamente 400 g de folhas, em diferentes locais e
plantas. Depois de feita a selecdo e homogeneizagéo, parte do material colhido foi destinado
a determinacdo do teor de agua e a outra parte (200 g) foi submetido ao processo de secagem,
um delineamento inteiramente casualizado fatorial 4x2.

O teor de 4gua das amostras foi determinado pelo método gravimétrico recomendado
pela ASABE (2010), para forrageiras e plantas similares, em estufa com circulagdo forcada
de ar a 103 £ 1°C, durante 24 horas. O teor de agua inicial das folhas de pariparoba, foi de,
aproximadamente, 78% (b.u.). A secagem foi finalizada quando o produto atingiu o teor de
agua de equilibrio com as condi¢des do ar de secagem empregada em cada tratamento.

Os testes de secagem foram realizados em secador experimental de leito fixo, que
possui como caracteristicas uma fonte de aquecimento constituida por um conjunto de
resisténcias elétricas, totalizando 12 kW de poténcia, e um ventilador Siroco, da marca
Ibraum, modelo VSI-160, com motor de 1 cv. A temperatura foi controlada por meio de um

controlador universal de processos, da marca Novus, modelo N1200, trabalhando com
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controle proporcional integral derivativo (PID), e o fluxo de ar foi selecionado por meio de
um inversor de frequéncia ligado ao motor do ventilador. O secador é dotado de um sistema
que controla com preciséo a velocidade e a temperatura do ar de secagem, e disp6e de uma
série de sensores conectados a um painel de controle, visando a obtencéo de um ajuste fino e
0 monitoramento das condic¢des do ar de secagem.

Apls a secagem, o material seco das quatro repeticbes foi misturado e
homogeneizado, retirando-se posteriormente 25 gramas de folhas secas de cada tratamento de
secagem para a extracdo do Oleo essencial. Para fim de comparacdo o mesmo processo foi
feito para amostras folhas frescas.

O processo de extragdo de 6leo essencial foi realizado através do aparelho Clevenger
com hidrodestilacdo por arraste de vapor. Para cada 25 gramas de folhas secas se utilizou 1,5
L de agua destilada ultrapura, tendo o processo da extracdo de éleo pelo Clevenger uma

duracdo média de 4 horas para cada amostra de folhas (Figura 1).

FIGURA 1. Extracdo de 0leo essencial de folhas de pariparoba por arraste de vapor em
Clevenger.
Ap0s a extracdo, foi determinada a massa de dleo extraida para o calculo do teor de
oleo essencial (% base seca), e posteriormente a mesma amostra seguiu para analise quimica
dos compostos.O teor do Gleo essencial (O) das folhas de pariparoba foi calculado pela

seguinte equacgéo:

0= (2—:’) %100 (1)
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em que
O = Teor de 6leo essencial na folha, % base seca (% b.s.);
mo = Massa de 6leo essencial extraido, g; e

ms = Massa de matéria seca das folhas utilizadas para a extracdo do 6leo, g.

Para caracterizar 0s 6leos essenciais quimicamente, os mesmos foram solubilizados
em hexano em grau cromatografico e submetidos a analise por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM).

As analises foram realizadas em um cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometria
de massas (SHIMADZU, modelo GCMS-QP 2010) equipado com uma coluna DB5-MS (30.0
m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura de filme), rampa
de aquecimento com temperatura inicial de 50 °C alcancando 280 °C a 3 °C min? e
permanecendo na temperatura final por 10 minutos. O hélio (99,999 %) foi empregado como
gas de arraste em um fluxo de 1 mL min e as injeces foram de 1 uL no modo split (1:20).
As temperaturas do injetor, detector e da linha de transferéncia foram 250 °C, 280 °C e 200
°C, respectivamente. Os parametros de varredura do espectrébmetro de massas incluiram
voltagem de ionizag&o de impacto de elétron de 70 e V, na faixa de massa de 40 a 650 m/z e
com intervalo de varredura de 0.3s.

Para identificacdo dos compostos analisados foram empregados os indices de
retencdo calculados empregando uma série de alcanos lineares (C14-Czs, Sigma Aldrich, purity
>90%) andlise dos espectros de massas comparados com ADAMS, 2007 e a biblioteca do
equipamento (NIST21 e WILEY229).

A érea do pico de cada composto foi determinada por integracdo manual de cada
cromatograma de ions totais (TIC). Em seguida todas as areas foram transformadas em areas

percentuais relativas.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Teor do 6leo essencial de Piper umbellatum L.

O teor do 6leo essencial (% b. s.) em funcéo das temperaturas de secagem (40, 50, 60,
e 70 °C) e as diferentes velocidades de secagem (0,4 € 0,7 ms™), é expresso por meio da Figura
2.

3,0 1
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= 2,0 A
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S
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Temperatura do ar de secagem (°C)
Figura 2. Teor do 6leo essencial das folhas de pariparoba em funcdo da temperatura e

velocidade do ar de secagem.

O teor de 6leo essencial das folhas secas de pariparoba foi maior sob temperatura de
40 °C na velocidade de secagem de 0,4 m s?, e a medida que a temperatura de secagem
aumentou o teor de 6leo essencial diminuiu. A velocidade do ar de 0,7 m s, apresentou um
menor rendimento do teor do 6leo essencial quando comparado a velocidade de 0,4 ms™. A
temperatura de 40 °C foi a que mais demandou tempo de secagem em relacdo as outras
temperaturas, por outro lado, foi a que apresentou maior teor do 6leo essencial de pariparoba.
Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos por Deans & Svoboda (1992), que também
observaram a diminuicdo do teor de 0leo essencial com aumento da temperatura do ar de
secagem, quando empregaram temperaturas do ar de secagem entre 40 e 100 °C durante 24
horas, para a secagem de manjerona (Origanum majorana L.). As temperaturas mais altas
resultaram num menor rendimento do 6leo essencial devido a volatilizacdo do mesmao,

fendmeno explicado por Lemos et al. (2012).
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Oliveira et al. (2011), avaliaram o efeito da temperatura do ar de secagem no teor e
composicdo Gleo essencial da espécie de Pectis brevipedunculata, nas temperaturas de
secagem de 40, 50 e 60 °C e temperatura ambiente, e verificaram que secagem tanto em
temperatura ambiente (= 30 °C) 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 e
que a temperatura do ar de secagem indicada para que se mantenha o teor de 6leo essencial
observado na planta in natura foi de 40 °C.

Gasparin et al. (2014), estudaram o rendimento do 6leo essencial das folhas de
horteld-pimenta, submetidas a secagem a cinco temperaturas (30, 40, 50, 60 e 70 °C) com
duas velocidades de secagem (0,3 e 0,5 m s1) e verificaram que as temperaturas de secagem
abaixo e acima de 50 °C, diminuiram consideravelmente o rendimento do mesmo e que a
velocidade do ar de secagem néo influenciou o rendimento do éleo essencial.

Rad(nz et al. (2006), avaliaram a influéncia do ar de secagem (ar ambiente, 40, 50,
60, 70 e 80 °C) sobre o teor de 6leo de Mentha x villosa Huds. Eles concluiram que o maior
contetido de 6leo essencial desta espécie foi obtido a 50 °C, quando comparado com a planta
fresca.

De acordo com Dias et al. (2012), ao estudarem Mentha x villosa, realizaram a
secagem das folhas em secador convectivo nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, com a
velocidade do ar de secagem de 0,6 ms?1,0ms?e 1,4 ms™. Asecagem melhorou o processo
de extracdo de 6leo essencial, em todas a temperaturas, devido a eliminacdo de agua por
secagem convectiva.

Rocha et al. (2000), avaliaram o efeito de cinco temperaturas (30, 40, 50, 60 e 70 °C)
na secagem de citronela (Cymbopogon winterianus Jowitt), ndo variando a velocidade dor ar,
e constataram que a temperatura de 60° C apresentou melhores resultados tanto para o tempo
de secagem quanto para o rendimento do mesmo, sendo a essa temperatura a mais indicada
para a espécie.

Durante os ensaios experimentais de secagem, com velocidade do ar de secagem a
0,60 m/s, carga de folhas imidas em 100 g, utilizando-se temperaturas do ar de secagem de
35 a 70 °C. Mochi (2005) verificou, mesmo nédo variando a velocidade do ar de secagem, que
o rendimento em 6leo essencial extraido de folhas de Eucalyptus camaldulensis aumenta com
a elevacdo da temperatura do ar de secagem. Resultado este oposto ao observado neste
trabalho realizado com a pariparoba. O teor do 0leo essencial de acordo com a temperatura e

a velocidade do ar de secagem varia de acordo com espeécie estudada.
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A andlise do 6leo essencial evidenciou a presenca de 28 compostos quimicos sendo o

piperitone, dill apiol e mirceno respectivamente, os 3 compostos majoritarios. A composi¢ao

quimica foi obtida através da extracao do dleo essencial das folhas frescas de pariparoba sem

nenhum tratamento de secagem (Tabela 1).

TABELA 1. Composi¢ao quimica do dleo essencial de folhas frescas de pariparoba obtida por

cromatografia gasosa acoplada e espectrometria de massas.

Tempo de retencao indice I'_ndice da Composto (%) em planta
(min) Calculado literatura fresca
7,096 920 921 Tricileno 0,47
7,582 946 946 Camfeno 0,16
9,042 986 988 Mirceno 10,27
9,542 1002 1002 a-Felandreno 0,37
9,769 1003 1,003 p-Mentha-1(7),8-dieno 9,16
10,322 1021 1,02 p-Cimeno 0,08
10,49 1024 1025 Silvestreno 0,84
12,949 1085 1,086 Terpinoleno 0,39
13,431 1095 1,095 Linalol 0,72
15,357 1141 1,141 Camphor 0,06
21,637 1248 1,249 Piperitone 27,77
27,633 1417 1,417 Cariofileno 1,41
28,134 1430 1,43 -Copaeno 0,19
29,69 1452 1,452 a-Cloveno 0,39
29,857 1462 1,461 Cadina-1(6),4-dieno 0,23

30,5 1470 1,47 a-Macrocarpeno 3,91
30,654 1481 1,483 a-Amorfeno 0,07
31,198 1494 1,495 Y-Amorohene 0,3
31,565 1510 1,511 d-Amorfeno 3,12
33,107 1543 1,542 Hidrato de sesquisabineno 0,45
33,576 1550 1,55 Muurol-5-em-4-3-ol 0,68
33,66 1550 1,55 Occidentalol 0,77
33,906 1563 1,556 Dauca-4(11),7-dieno 0,7
35,489 1620 1,62 Dill apiol 22,37
36,106 1626 1627 Cubenol 1,67
36,396 1629 1,629 Eremoligenol 1,46
36,561 1638 1,638 Cadinol 2,26

37,89 1663 1,662 Eudesmol 9,73
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Tabela 2. Compostos do 6leo essencial de pariparoba apds serem submetidos ao processo de

secagem que apresentaram concentragao superior a 3%.

Composto quimico Velocidade do Temperatura do ar de secagem (°C)
ar
(%) 1 Folhas
(ms?) frescas 40 50 60 70
Mirceno 0,4 1027 9,26 9,26 9,22 9,17
0,7 9,20 9,02 9,01 8,87
p-Mentha-1(7),8-dieno 04 916 20 900899 895
0,7 9,07 8,98 8,93 8,87
Piperitone 04 2777 28,85 28,98 29,01 29,14
0,7 29,01 29,17 29,21 29,39
a-Macrocarpeno 0.4 3,91 3,91 3,92 3,94 3,95
0,7 ’ 3,98 3,92 3,94 3,95
S-Amorfeno 0,4 312 3,08 3,09 3,11 3,11
0,7 3,04 3,06 3,12 3,17
Dill apiol 04 23.37 22,35 22,36 22,42 22,43
0,7 22,03 22,33 22,37 22,40
Eudesmol 0,4 9.73 9,75 9,77 9,78 9,81
0,7 9,77 9,87 9,92 10,02

Compostos como piperitone e eudesmol apresentaram um aumento em relacdo ao
controle (planta fresca), tanto para as diferentes temperaturas, quanto para as diferentes
velocidades de secagem (Tabela 2). Ja as concentragfes de a-macrocarpeno e 6-Amorfeno
apresentaram um aumento na velocidade de 0,7 m s sendo que o §-Amorfeno apresentou
esse aumento somente na temperatura de 70 °C. Tal fato também foi observado por Negreiros
et al. (2013), ao estudarem a planta Piper aduncum, onde o rendimento e presenca de forma
isolada dos compostos do Gleo essencial foi maior para biomassa seca em relacdo ao
rendimento do 6leo essencial e os compostos extraidos em biomassa verde.

O mirceno conforme aumentou a temperatura e velocidade do ar de secagem diminuiu
a sua concentracdo em 0,11% para a velocidade de 0,4 m s e 0,33% para a velocidade de 0,4
m s, Esse comportamento também foi observado por Guimaraes et al. (2008), que em relacio
a temperatura, observou-se influéncia desta sobre a degradacéo do mirceno.

O composto majoritario piperitone apresentou uma maior concentracdo a temperatura
de 70° C para os dois fluxos de secagem, porém as maiores concentragcdes foram encontradas
a velocidade de 0,7 m s, onde se observou um aumento de 0,38%.

A concentragéo de piperitone encontrada na amostra de 6leo essencial seca a 70 °C a
velocidade de 0,7 m s, foi maior que a encontrada na amostra de 6leo essencial extraida das

folhas frescas (controle).
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O dill apiol um composto de relevada importancia devido a sua atividade moluscicida,
antimicrobiana, plasmodicida, fungicida, larvicida e inseticida (NEGREIROS et al. 2013),
quando aumentou a temperatura de secagem observou-se um aumento na sua concentrag&o.
Porém, a sua maior concentracéo foi para a menor velocidade de secagem (0,4 m s). Foi
possivel observar um maior rendimento a temperatura de 70 °C, mas o seu rendimento nao foi
maior do que a testemunha (controle).

De acordo com Barbosa et al. (2007), ao submeter folhas de Lippia alba, aos
tratamentos de secagem (ar ambiente e ar aquecido a 40, 50, 60, 70 e 80 °C) comparando-se
a composicao do 06leo essencial obtido de folhas frescas (controle) com as amostras secas,
verificou que o composto citral apresentou um aumento significativo quando as folhas foram
submetidas a secagem, independentes do tratamento, em comparacgdo com a planta fresca. Este
mesmo resultado pode ser observado neste trabalho para os compostos piperitone, a-
Macrocarpeno e 3-Amorfeno.

Rocha et al. (2013), estudaram a influéncia de diferentes temperaturas de secagem (30,
40, 50, 60 e 70 °C), sobre o 6leo essencial de tomilho (Thymus vulgaris). Eles verificaram que
se recomenda a secagem a 60 °C, pois sob essa temperatura o constituinte quimico majoritario
(timol) e o carvacrol, tém menor afastamento dos valores encontrados para a planta in natura
(testemunha).

Lemos et al. (2012), realizaram testes de secagem com melaleuca, utilizando um
secador de leito fixo. Com temperaturas do ar de secagem de 40, 50, 60, 70 e 80 °C. A
identificacdo dos compostos foi feita empregando-se Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas. Os autores verificaram que o0 processo de secagem causou um
aumento significativo no contetdo de terpinen-4-ol e a-terpineol e diminuig&o significativa
no nivel de a-pineno em comparagdo com a planta fresca.

Conforme observado por Morais (2009), ao estudar a influéncia dos fatores abidticos
na composic¢ao quimica dos 0leos essenciais, a composigéo relativa do 6leo essencial de folhas
de manjericéo foi diferente durante o processo de secagem. A maior concentracao de linalol,
composto majoritario, foi obtida no quinto dia de secagem (86,8%), quando comparada a
composicgdo do 0leo essencial extraido de material fresco (45,2%), sendo 0 menor numero de
compostos do 6leo essencial de folhas foi observado a partir do quinto dia de secagem.

E possivel observar que as temperaturas mais altas empregadas neste trabalho
favoreceram a extracdo dos compostos majoritarios com excecdo do mirceno, alem disso se
observou que houve a volatilizacdo dos mesmos pelo processo de secagem (Tabela 2).
Segundo Radunz (2004), isso acontece provavelmente devido a temperatura em que esses
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compostos comecam a ser volatilizados talvez essas temperaturas sejam maiores do que as
que folhas de pariparoba foram submetidas a secagem.

De acordo com Soares et al. (2007), a composi¢do quimica do 6leo essencial do
manjericdo (Ocinum basilicum) foi afetada pelas temperaturas de secagem (40, 50, 60 e 70
°C). Para a espécie de manjericdo estudada, foi recomendada que a temperatura do ar para
secagem, visando obter maior teor de 6leo essencial e maior concentracdo de linalol, seja de
54,4 °C.

Segundo Guimaraes et al. (2008), compostos organicos quando na presenca de energia
podem gerar radicais em decorréncia da ruptura homolitica de liga¢fes quimicas. Estes podem
reagir com outras moléculas, gerando novos radicais livres, na presenca de oxigénio
atmosférico, gerando peréxidos, hidroperoxidos, que sdo compostos instaveis capazes de
serem quebrados em novos radicais ainda mais reativos. Na presenca de radicais livres, o
oxigénio pode atacar estruturas carbonicas insaturadas, especialmente na posicdo alilica. O
composto mirceno, por exemplo, presente na pariparoba, possui em sua estrutura carbono
alilico. Reacgdes de origem radicalar ocorrem em compostos que possuem carbono alilico, por
meio da perda de um hidrogénio desse carbono, pois o radical alilico é estabilizado por
estruturas de ressonancia desse com a ligacdo dupla presente no carbono vizinho.

Assim, a degradagdo observada para os compostos estudados, mesmo em baixas
temperaturas, pode ter ocorrido por processos radicalares, derivados da perda de um
hidrogénio alilico. O processo de autoxidacdo desses compostos pode ser semelhante ao
apresentado para a autoxidacdo de &cidos graxos, que se inicia com a retirada de um
hidrogénio alilico do composto, em condicGes favorecidas por luz e calor, gerando um radical
alilico. Em seguida, esses radicais podem reagir com oxigénio do ar atmosférico e formar
radicais perdxidos que, posteriormente, podem ser convertidos em hidroperéxidos, que véo
atuar como propagadores da reacdo, que tera o seu fim com a combinagdo desses para a
formacéo de produtos estaveis. Isso explica o fato de alguns compostos diminuirem e outros
aumentarem de acordo com temperatura e velocidade do ar de secagem (GUIMARAES et al.,
2008).
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2.4. CONCLUSOES

1. A temperatura e a velocidade do ar de secagem nao influenciaram no tipo de
compostos presentes no 6leo essencial das folhas de paiparoba.

2. Quanto menor a temperatura e velocidade de secagem do ar empregada, maior foi
teor de dleo essencial obtido.

3. Foram identificados 28 compostos quimicos na extracdo do Oleo essencial de

folhas frescas, sendo 3 majoritarios: piperitone e dill apiol e mirceno.
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