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RESUMO

O guaco (Mikania laevigata Schultz Bip. Ex Baker) é uma das plantas medicinais mais
conhecidas e difundidas para o tratamento de doengas respiratdrias pela sua acdo expectorante e
broncodilatadora. A cumarina, presente na sua composi¢do quimica, ¢ um dos principais
componentes responsdveis por tal atividade e utilizada como marcador quimico no controle de
qualidade dos produtos derivados de guaco. Os processos tradicionais de secagem utilizados para
a conservacdo de folhas de guaco podem promover a degradacdo da cumarina, causando
prejuizos para os fins fitoterdpicos. Por isso, torna-se de grande importancia o estudo de
diferentes métodos de secagem das folhas de guaco de forma a minimizar a perda da cumarina.
No presente trabalho, foi estudada a influéncia do etanol na secagem de folhas de guaco e no
rendimento de cumarina e, também, avaliado a estabilidade da cumarina em amostras secas,
durante o armazenamento em atmosfera acelerada e normal. Os experimentos de secagem foram
realizados em estufa com circulagdo forcada de ar e em tinel de secagem com folhas inteiras e
cortadas, respectivamente. Quando se utilizou etanol, as folhas enviadas ao processo de secagem
foram mergulhadas em dlcool etilico absoluto antes do inicio da secagem. Os resultados
mostraram que as folhas submetidas ao processo de secagem usando etanol apresentaram os
menores tempos de secagem e os maiores rendimentos de cumarina, tanto nos experimentos
realizados no tinel quanto na estufa. Nos experimentos de secagem realizados com folhas
cortadas, foi encontrada uma reducdo do tempo da ordem de 35% e nas folhas inteiras da ordem
de 30%. Na andlise do principio ativo apds os experimentos de secagem, foram encontrados os
maiores rendimentos de cumarina nas folhas inteiras comparado as folhas cortadas. Nos
experimentos de armazenamento, foi observada a degradacdo da cumarina ao longo do tempo,

sendo mais pronunciada nas amostras secas sem etanol e em atmosfera acelerada.

Palavras-chave: etanol, Mikania laevigata, cumarina, secagem de plantas medicinais,

armazenamento.
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ABSTRACT

The Mikania laevigata Schultz Bip. Ex Baker is a medicinal plant, popularly known as “guaco”
in Brazil, it is widespread used in the treatment of respiratory diseases because of expectorant and
bronchodilator effects. Coumarin is an active component found in guaco, considered one of the
main species responsible for this activity and used as a chemical marker for the quality control of
products derived from guaco. The drying of guaco leaves is a process aimed at the preservation of
substances, carried out to meet the needs of the herbal medicines industry which has no means to
use fresh plants in the quantities required for industrial production. Conventional drying
processes used for the preservation of guaco leaves may promote the degradation of coumarin,
causing losses for phytotherapeutic purposes. Therefore, it is of great importance the study of
different drying methods of guaco leaves to minimize the coumarin loss. In this work, it was
studied the influence of ethanol on the drying kinetics and on the coumarin yield of guaco leaves
and also evaluated the stability of coumarin of dried samples during storage under normal and
accelerated atmosphere. The drying experiments were performed in a forced convection oven and
tunnel drying with whole and cut leaves, respectively. The guaco leaves were dried with and
without the surface previously treated with ethanol. The results showed that samples treated with
ethanol presented faster water evaporation during drying experiments and higher yield of
coumarin. In drying experiments carried out with cut leaves, the decrease in the drying time was
approximately 35% and for whole leaves was approximately 30%. In the analysis of the active
component after drying experiments, the coumarin yield was higher in whole leaves than in cut
leaves, around two times more. In the experiments storage, it was observed the coumarin
degradation over time, being more pronounced in the samples dried without ethanol and under

accelerated atmosphere.

Keywords: ethanol, Mikania laevigata, coumarin, medicinal plant drying, storage.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Desde tempos remotos, a humanidade vem utilizando plantas medicinais para o
tratamento e cura de inimeras patologias, propiciando subsidios importantes para o nascimento
da medicina. E inegédvel a contribuicdo das plantas medicinais seja como fonte de fitofirmacos,
de substancias que servem de prototipos para novos farmacos ou de fitoterdpicos para a industria
farmacéutica mundial, muitas vezes representando alternativas terapéuticas unicas para o
tratamento de enfermidades. A natureza tem sido generosa em produzir substincias com
potencial terapéutico, muitas delas de grande complexidade estrutural, o que inviabilizaria
tecnicamente e economicamente a sintese organica de tais substancias (CRUZ et al., 2012).

O Brasil € conhecido mundialmente como um vasto e rico reservatdrio natural de espécies
vegetais de todos os tipos. E através dessa rica flora que foi desenvolvido os fitoterapicos,
medicamentos que utilizam matérias-primas vegetais em sua composi¢do. Tao antiga quanto o
préprio homem, a fitoterapia avancou pela histéria e hoje, em todo o mundo, é objeto de interesse
de muitos pesquisadores e das industrias farmacéuticas.

Esse cendrio € fruto de um maior fluxo de informagdo sobre estes medicamentos e sua
importancia real para males de toda espécie, além do fato de que apresentam baixissimo indice de
reacOoes adversas e interagcdes medicamentosas. O governo brasileiro também descobriu a
importancia desse importante segmento da economia e lancou a Politica Nacional de Plantas
Medicinais e Fitoterdpicos. E uma agdo conjunta entre o governo (através de financiamentos),
Universidade (pesquisa e desenvolvimento) e industria (fabrica¢ao) buscando o desenvolvimento
de novos medicamentos destinados a populacdo (VELANI, 2008).

O conhecimento da cura de diversas doencas pelas plantas medicinais foi transmitido de
geracdo em geracdo e descrito nas diversas farmacopeias. Com o desenvolvimento e avanco da
quimica organica, tornou-se possivel obter substincias puras através do isolamento de principios
ativos de plantas, resultando em desinteresse pela pesquisa de substancias de origem vegetal.
Entretanto, a partir da década de 1980, foram desenvolvidos novos métodos de isolamento de
substancias ativas, tornando-se possivel identificar substancias em amostras complexas como 0s

extratos vegetais, ressurgindo o interesse por compostos de origem vegetal que pudessem ser



utilizados como protétipos para o desenvolvimento de novos farmacos. Assim, alguns grupos
farmaceéuticos passaram a desenvolver esfor¢os voltados para o aprimoramento de medicamentos
fitoterdpicos e sua produgao em escala industrial. O novo avanco dos medicamentos fitoterdpicos
caracteriza-se pela busca de producdo em escala industrial, diferentemente das formas artesanais
que caracterizaram os estdgios iniciais de sua utilizagdao (TUROLLA, NASCIMENTO, 2006).

O guaco (Mikania laevigata Schultz Bip. Ex Baker) ¢ uma das plantas medicinais mais
conhecidas e difundidas para o tratamento de doengas respiratdrias pela sua acdo expectorante e
broncodilatadora. A cumarina, presente na sua composicdo quimica, ¢ uma das principais
componentes responsdveis por tal atividade e utilizada como marcador quimico no controle de
qualidade dos produtos derivados do guaco (FERREIRA, OLIVEIRA, 2010; ANVISA, 2005a;
RUFATTO et al., 2012). A secagem das suas folhas é uma etapa destinada a preservacdo e
conservacdo das substincias presentes, realizada para atender as necessidades da industria
farmacéutica de fitoterdpicos, que ndo tem meios para usar plantas frescas nas quantidades
exigidas para producdo industrial. Consiste na remo¢do de grande parte da dgua contida na
planta, ap6s a sua maturidade fisioldgica, a um nivel no qual a planta possa ser armazenada por
longos periodos, sem que ocorram perdas significativas (MARTINAZZO et al., 2010).

Os processos tradicionais de secagem de folhas de guaco utilizados para a sua
conservacdo podem causar a perda da cumarina, seja pela acdo enzimdtica ou microbiana,
ocasionada pelo longo tempo de secagem, causando grandes prejuizos para os seus fins
fitoterapicos (RADUNZ et al., 2012).

Novos procedimentos de secagem devem ser desenvolvidos a fim de melhorar a qualidade
do produto final e reduzir os custos com energia. A utiliza¢do do etanol na superficie de materiais
vegetais durante a secagem j4 vem sendo estudada hd algum tempo, onde foram encontrados
6timos resultados na qualidade do material seco e na reducdo significativa do tempo de secagem
devido a evaporacdo intensa da dgua ocasionada pelo efeito Marangoni (BRAGA et al., 2009;
SANTOS; SILVA, 2009; SILVA et al., 2012).

Tao importante quanto o desenvolvimento de novos processos de secagem das folhas de
guaco € o estudo da estabilidade dos principios ativos durante o armazenamento, para garantir a

qualidade do produto na sua manufatura.



A estabilidade da droga vegetal depende de fatores ambientais como temperatura,
umidade, luz, presenca de oxigénio e de fatores relacionados ao préprio produto como
propriedades fisicas e quimicas das substancias presentes.

A retencdo dos principios ativos no processamento térmico das plantas medicinais € um
desafio no mercado das drogas vegetais e dos fitoterdpicos. Logo, o estudo das condigcdes
adequadas de secagem das folhas de guaco e da estabilidade da cumarina durante o
armazenamento sao necessarios para minimizar as perdas e garantir qualidade ao produto. Poucos
estudos foram desenvolvidos utilizando o etanol para acelerar a secagem e avaliar a qualidade de
produtos vegetais, sendo que nenhum estudo foi realizado, at€é o momento, com plantas
medicinais.

Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia das condi¢des de secagem,
com e sem a presencga de etanol na superficie das folhas de guaco (Mikania laevigata Schultz Bip.
Ex Baker), no teor de cumarina e a estabilidade da cumarina nas folhas secas durante o
armazenamento, tendo os seguintes objetivos especificos:

e Estudar a cinética de secagem das folhas de guaco com e sem o tratamento prévio da sua
superficie com etanol.

e Estudar a influéncia da secagem das folhas de guaco no rendimento de cumarina.

e Avaliar a influéncia do tempo de armazenamento das folhas de guaco secas no

rendimento de cumarina.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plantas medicinais e fitoterapicos

Os beneficios das plantas medicinais e dos medicamentos fitoterdpicos sao reconhecidos
em todo o mundo como elementos importantes na prevengdo, promogao e recuperacao da satde.
A planta medicinal é definida como uma espécie vegetal, cultivada ou ndo, utilizada com
propositos terapéuticos. Quando colhida e submetida a processos como a secagem, podendo estar
na forma integra, rasurada, triturada ou pulverizada, é conhecida como droga vegetal. J4 o
fitoterdpico € um medicamento obtido da planta medicinal, droga vegetal ou seus derivados,
exceto substancias isoladas, com finalidade profilética, curativa ou paliativa (ANVISA, 2011).

Para ampliar o acesso a esses medicamentos, o Ministério da Sadde disponibilizou a
utilizagdo de fitoterdpicos e plantas medicinais na rede publica. A promoc¢do do acesso aos
medicamentos fitoterdpicos teve inicio em 2006, com a disponibilizacao pelas secretarias
estaduais e municipais de saide de plantas como a Espinheira-santa (Maytenus ilicifolia L.),
utilizada no tratamento de ulceras e gastrites, € do Guaco (Mikania glomerata) indicada para os
sintomas da gripe. No mesmo ano, o Governo Federal também aprovou o Programa Nacional de
Plantas Medicinais e Fitoterdpicos. O programa teve como objetivo garantir a populacio o acesso
seguro e o uso racional das plantas medicinais e dos fitoterapicos (BRASIL, 2006).

Em 2012, o programa ganhou refor¢co com o repasse pelo Ministério da Saide de RS 6,7
milhdes a 12 municipios em sete estados, para apoiar o projeto Programa Nacional de Plantas
Medicinais e Fitoterdpicos no Sistema Unico de Satde (SUS). Os recursos foram aplicados em
projetos locais de produgio e distribuicio no Sistema Unico de Sadde de plantas medicinais e
fitoterapicos (BRASIL, 2012).

O mercado de medicamentos fitoterapicos no Brasil é considerado promissor, cresce em
torno de 12% ao ano, mas ainda esta abaixo dos nimeros apresentados no setor por paises de
menor biodiversidade como Alemanha, Japao e Franca (ABIFISA, 2010). Esse crescimento

também estd contribuindo para que o pais reduza a dependéncia externa de insumos e produtos



farmaceéuticos. A oferta dos remédios disponibilizados pelo SUS incentivou pequenas empresas a
investirem mais no ramo.

A utilizacdo da biodiversidade depende da disponibilidade de matéria prima, de
investimentos em tecnologias e da criacdo de mercados. A exploragdo farmacoldgica da
biodiversidade brasileira, por exemplo, estd em seu inicio, com muito campo aberto a pesquisa de
novos recursos genéticos. No ano de 2010, a comercializagdo dos fitoterdpicos representaram 7%
do mercado mundial de medicamentos, o que implica em uma movimentagao financeira situada
em US$ 30 bilhdes. No mundo, cerca de 25% dos medicamentos convencionais disponiveis sao
derivados direta ou indiretamente de moléculas de origem vegetal (CASTRO, 2010).

O Brasil possui uma das maiores diversidades de plantas vasculares do planeta, existem
cerca de 50 mil espécies catalogadas que compreendem, aproximadamente, 18% do total no
mundo (BRASIL, 2009). Deste montante, apenas 1.100 espécies foram avaliadas em suas
propriedades medicinais (CASTRO, 2010). Isso mostra o grande potencial existente no pais para
o desenvolvimento de novos medicamentos fitoterdpicos e processos tecnolégicos que garantam
produtos de qualidade.

A utiliza¢do racional dos recursos naturais para producdo de fitoterdpicos oriundos da
flora brasileira pode assegurar uma grande vantagem competitiva para o Brasil em relacdo ao

mercado global, proporcionando beneficios para a populacao brasileira.

2.2 Processo de secagem

O processo de secagem ocorre pela transferéncia de um liquido presente num sélido
umido para a fase gasosa ndo saturada através da vaporizacdo térmica. Ela pode ocorrer de vdrias
maneiras, dependendo do equipamento de secagem, do tipo de sélido, da etapa e parametros de
secagem como temperatura, pressdo, velocidade e umidade relativa. Este processo ocorre até a
umidade no sdlido atingir o equilibrio com o meio secante (FOUST et al., 1982).

A natureza do material é extremamente importante para a definicio do método e do
equipamento de secagem. Normalmente sdo realizados ensaios de secagem com diferentes
condicdes de temperatura, umidade relativa e velocidade para definir o melhor procedimento. A
secagem pode ser continua ou em batelada, também pode ocorrer de forma direta, onde apenas o

calor convectivo € predominante; de forma indireta, no qual, fontes de calor por radiacdo,
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conducdo e convecgdo atuam; e por liofilizacdo, que € muito utilizada em produtos que ndo
podem ser submetidos a temperaturas elevadas devido ao risco de perda ou degradacdo térmica
de substancias importantes do material (TREYBAL, 1981).

Na secagem de um sélido imido, mediante um gds com temperatura e umidade relativa
constante, manifestam-se diferentes tipos de comportamentos da taxa de secagem. Na primeira
etapa, o sOlido é colocado em contato com o gds secante e submetido a uma pequena variagdao de
temperatura até atingir o periodo de taxa de secagem constante. Nesta etapa, a evaporacao da
umidade superficial ocorre sem influéncia alguma do sélido, sendo substituida constantemente
pelo liquido do interior do material, até atingir a umidade critica. Nesse momento, inicia-se 0
periodo da primeira taxa de secagem decrescente, onde a temperatura da superficie do sélido
eleva-se e a taxa de secagem cai rapidamente. Durante este periodo, a superficie da amostra
permanece carente em liquido, pois a velocidade do movimento do liquido para superficie é
menor que a velocidade que a massa € transferida da superficie. A caracteristica da estrutura do
s6lido € predominante para a secagem nesta etapa (FOUST et al., 1982). No segundo periodo de
taxa decrescente, ja ndo existe a presenca de liquido saturado na superficie e a evaporacdo ocorre
a partir do interior do sélido. A medida que o teor de umidade diminui, a distncia a ser coberta
na difusdo do calor e massa aumenta até alcancar a umidade de equilibrio, momento que €
finalizada a secagem (FOUST et al., 1982).

Quando a secagem depende do movimento da umidade interna, € muito dificil controlar o
processo, pois variacdes das condi¢des do meio secante pouco influenciam, destacando apenas a
umidade relativa do ar que intervém diretamente na concentracdo da umidade de equilibrio do
s6lido (TREYBAL, 1981).

Na maioria dos materiais orgéanicos, caracterizado por sélidos fibrosos ou amorfos, a
umidade € retida como parte integral da estrutura do s6lido, ou entdo, a retém no interior das
fibras ou dos poros delgados internos. O movimento da umidade, nessas substancias, € muito
lento e ocorre pela difusdo do liquido através da estrutura do sélido, ocasionando periodos de
taxa de secagem constantes mais curtos e, consequentemente, maiores teores de umidade critica.
Ja em solidos porosos, o0 movimento da umidade ocorre pela interagdo das forcas gravitacionais e
pelas forcas de tensdo superficiais, apresentam, normalmente, teores de umidades mais baixos,
dependendo da estrutura dos poros, espessura da amostra e velocidade de secagem (FOUST et al.,

1982).



A remocdo da umidade do sélido pode resultar em mudancas fisicas, quimicas ou
bioldgicas, que sdo na maioria das vezes indesejaveis para a sua utilizacdo. Normalmente,
materiais de origem vegetal sdo os mais susceptiveis a danos causados pela transferéncia de calor
e massa na secagem. Uma propriedade fisica importante alterada durante a secagem € o volume,
que pode ser reduzido consideravelmente, dependendo do tipo de material. Se o encolhimento é
anisotropico, o material submetido a secagem pode sofrer deformagdo ou rachadura. Outro
problema encontrado € o escurecimento causado pela oxidac¢do nao enzimdtica (KEEY, 1972).

A evaporagdo € influenciada pela maneira em que a umidade estd associada ao sdlido,
podendo estar ligada ou ndo. Quando a umidade ndo estd ligada, o comportamento da sua
evaporacao € igual ao do liquido puro. Mas quando a umidade encontra-se ligada, ela exerce
diferentes pressdes de vapor, todas menores que a pressdo de vapor da d4gua pura na temperatura
do processo de secagem. A razao entre a pressao parcial de vapor e a pressao de vapor da dgua
pura, na mesma temperatura e pressao total, representa uma medida de afinidade da umidade com
o material. Esta razdo é muito conhecida como umidade relativa, mas alguns autores preferem
chamé-la de atividade de 4gua. De um modo geral, a umidade relativa, em materiais particulados
corresponde a um determinado teor de umidade que depende principalmente, mas nao

exclusivamente, do tamanho dos poros que mantém a umidade (KEEY, 1972).

2.3 Secagem de plantas medicinais

Ap6s a colheita das folhas de plantas medicinais, inicia-se um processo de degradacdo
enzimatica provocada pelo excesso de umidade presente, que pode levar também a perda dos
principios ativos, além de possibilitar o desenvolvimento de fungos (REIS et al., 2007). O menor
periodo entre a colheita e a secagem € crucial para manutencdo da integridade médxima dos
principios ativos (FARIAS, 2004).

Virios autores afirmam que a operacdo correta da preservacdo das folhas de plantas
medicinais apos a colheita € essencial para alcancar um produto fitoterdpico de qualidade.

Pereira et al. (2000) secaram folhas de guaco (Mikania glomerata Sprengel) em estufa
sem e com circulacao de ar a 50° C durante 24 horas, com ar condicionado a 25 °C por sete 7 dias
e em secador solar a 35°C por 15 dias. Os resultados encontrados nos experimentos indicaram

que o teor de cumarina na folha foi afetado pelo método de secagem, demonstrando que o seu



elevado teor estava associado com a rapidez da secagem. Isso pode ser explicado pela rapida
interrupcao da ag¢do enzimatica e do crescimento dos microorganismos, que sao responsaveis pela
alteracdo, na maioria das vezes, da composicdo quimica do tecido da planta.

Radiinz et al. (2012) avaliaram os efeitos de diferentes temperaturas do ar de secagem no
rendimento do teor de cumarina nas folhas de guaco (Mikania glomerata Sprengel), utilizando
um secador de bandejas com uma velocidade média de 0,473 m/s. Secaram a temperatura
ambiente, 40, 50, 60, 70 e 80°C, e verificaram que as maiores concentragdes do principio ativo
foram obtidas nos ensaios a temperatura entre 50 e 70°C. As baixas concentragdes de cumarina
foram encontradas nas folhas secas a temperatura ambiente e a 80°C. Os autores acreditam que o
baixo rendimento foi causado pelo longo tempo de secagem que beneficiou a acdo enzimatica e
microbiana, e pela degradacao da molécula, respectivamente.

Martinazzo et al. (2010) realizaram um estudo da influéncia da secagem e da reducdo do
tamanho das folhas de capim-limao (Cymbopogon citratus (DC.) Stapf) no teor do 6leo essencial.
As folhas foram submetidas a cortes transversais nos comprimentos de 2, 5, 20 e 30 cm e secas
nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C. Observaram a diminui¢do no tempo de secagem com a
redugdo do tamanho das folhas, concluindo que o corte possibilitou uma evaporacdo mais rapida
devido ao aumento da superficie de contato com o ar de secagem e também por ter facilitado o
movimento no sentido longitudinal. J4 que as folhas, na sua constitui¢do, apresentam cuticula lisa
constituida por grupos de células lignificadas e tricomas tectores que revestem a epiderme,
desempenhando prote¢do mecanica e evitando a transpiracdes excessivas, dificultando a saida da
dgua no processo de secagem. A temperatura do ar de secagem de 50°C e as amostras com
comprimento de 2 cm, resultaram em um produto com maior rendimento de 6leo essencial. O
tempo de secagem reduziu de forma mais expressiva com o aumento da temperatura do ar de
secagem do que com a diminui¢do do comprimento das folhas.

Folhas de Betel (Piper betel L.), planta aromética muito utilizada na India em perfumes e
como aditivos em alimentos, foram secas em estufa nas temperaturas de secagem de 50, 60 e
70°C; e no tinel de secagem nas mesmas temperaturas com a velocidade do ar de 1,2 m/s.
Observaram que o tempo de secagem reduziu consideravelmente na estufa em comparacao com o
tinel de secagem e com o aumento de temperatura do ar. Nos dois processos, a taxa de secagem

ocorreu no periodo decrescente (BALASUBRAMANIAN et al., 2011).



Na secagem das folhas de capim-limao (Cymbopogon citratus), também foi observado
auséncia da taxa de secagem constante na fase inicial do processo, indicando que a difusdo € o
principal mecanismo que governa o movimento da dgua nas folhas (MARTINAZZO et al., 2010).

A cinética de secagem das folhas de fruta de lobo (Salanum lycocarpum), planta que
possui propriedades antirreumaticas, foi estudada por Prates et al. (2012) nas temperaturas do ar
de secagem de 40, 50 e 60°C, num secador de leito fixo em camada fina com velocidade do ar de
0,81 m/s. A andlise dos resultados mostraram que o tempo de secagem diminuiu com o aumento
da temperatura, apresentando os valores iguaisa3 he 67 min,2he 92 mine 1 h e 50 min.

Baritaux et al. (1992) compararam a composicao quimica do 6leo essencial de manjericao
(Ocimum basilicum L.) da planta fresca (testemunha) com a planta seca com ar aquecido a 45°C
durante 12 horas e armazenado durante trés, seis e sete meses. A composi¢ao do 6leo essencial de
manjericao seco apresentou um padrao cromatografico muito diferente do obtido na testemunha.
Os teores de metilchavicol e eugenol diminuiram apds a secagem e armazenamento, no entanto,
os teores de transbergamoteno, linalol e 1,8-cineole aumentaram significativamente. Os
resultados mostraram que podem ter ocorrido reacdes quimicas e bioquimicas durante a secagem
e armazenamento do manjericao.

Uma revisdo da literatura sobre as condi¢des de secagem de plantas medicinais mostrou
que as temperaturas do ar de secagem entre 50 e 60°C apresentaram-se vidveis para a secagem de
um grande nimero de espécies, independentemente do método de secagem empregado (MELO et

al., 2004).

2.4 Secagem com presenca de etanol

Novos processos de secagem estdo sendo desenvolvidos pela necessidade de melhorar a
qualidade do produto final e reduzir o consumo de energia. O etanol ja vem sendo estudado em
processos de secagem para acelerar a evaporagdo da 4gua e melhorar alguns atributos do material
seco.

O primeiro trabalho encontrado na literatura sobre a adi¢do de dlcool na atmosfera de
secagem ¢é dos autores Schultz e Schliinder (1990). Eles estudaram a influéncia da adi¢do do
1sopropanol no ar de secagem na formac¢do de uma crosta na superficie da amostra, durante a

secagem de amostras soOlidas cilindricas umedecidas com solu¢do aquosa de cloreto de sédio.



Observaram que a adicao do dlcool na atmosfera de secagem fez com que a formacao da referida
crosta ocorresse mais rapidamente, comparada a secagem convencional. Segundo os autores, i1Sso
ocorreu pelo fato do dlcool condensar na superficie da amostra fazendo com que o sal se
cristalizasse mais rapidamente devido a sua baixa solubilidade em &lcool.

Em relacdo a produtos alimenticios, os primeiros trabalhos de secagem em atmosfera
modificada com dlcool iniciaram-se no Laboratério de Processos Soélido-Fluido (LPS), na
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. Morais e Silva (2004) construiram um tinel de
secagem com parede de policarbonato constituido por um sistema capaz de alterar a atmosfera de
secagem pela adicdo de liquido ou gds. No primeiro estudo, realizado por Morais (2005), a
secagem de fatias de abacaxi (Ananas comosus L. Merr) em atmosfera normal e modificada com
etanol (0,5% v/v), foi observado a evaporacdo mais rdpida nos experimentos realizados em
atmosfera modificada.

Nos trabalhos posteriores, Braga et al. (2009), Santos e Silva (2009) e Braga et al. (2010)
também encontraram resultados que mostravam o processo de secagem mais rdpido em atmosfera
modificada com etanol (0,5% v/v) comparada com a secagem em atmosfera normal. A explicacdo
do fendmeno, até aquele momento, era a possivel condensagao do etanol na superficie da amostra
como relatado anteriormente por Schultz e Schliinder (1990). Para verificar essa possibilidade,
Braga e Silva (2010) decidiram estudar a influéncia do etanol diretamente na superficie da
amostra, e encontraram resultados ainda melhores.

Braga e Silva (2010) realizaram estudos de secagem de fatias de abacaxi (Ananas
comosus L. Merr) em atmosfera normal, atmosfera modificada com etanol (0,5% v/v) e atmosfera
normal com tratamento prévio da superficie do abacaxi com etanol. Na andlise dos resultados
experimentais, observaram que nos ensaios com tratamento prévio da superficie do abacaxi, a
evaporacao da dgua foi mais intensa comparado com os outros processos, necessitando de um
menor tempo de secagem para alcangar o mesmo teor de umidade. Os autores também avaliaram
a reten¢do da vitamina C apés o armazenamento de 10 dias das fatias de abacaxi desidratadas. O
abacaxi seco em condicdes convencionais ndo apresentou nenhuma quantidade de vitamina C,
por outro lado, nas amostras secas com a presenga de etanol foi encontrado o nutriente.

Corréa et al. (2012) estudou o encolhimento, a mudanga de cor e a cinética de secagem de
fatias de banana (Musa acuminata Var. Nanica) imatura, madura e em estdgio avancado de

maturacdo em atmosfera normal, atmosfera modificada com etanol (0,5% v/v) e em atmosfera
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normal com tratamento prévio da superficie das amostras com etanol. Na avaliacio dos
resultados, os autores verificaram a secagem mais rdpida nos experimentos realizados com
tratamento prévio, sendo mais pronunciado nas bananas maduras. Na andlise do encolhimento
das amostras, ndo foi observado diferencga significativa entre os processos de secagem, por outro
lado, na andlise da cor nos experimentos realizados com etanol, independente do grau de
maturacdo da banana, a diferenca total de cor antes e depois da secagem foi sempre menor do que
em atmosfera normal.

Silva et al. (2012) verificaram nos trabalhos de Braga e Silva (2010) e Correa et al. (2012)
que o efeito do etanol na secagem estava relacionado com um fendmeno de superficie, entdo,
para entender melhor o processo, realizaram dois estudos: a influéncia do etanol na secagem de
produtos alimenticios com estruturas diferentes; e a secagem com tratamento superficial prévio
usando diferentes compostos organicos - etanol, dcido acético e acetona - que apresentam valores
semelhantes de tensdo superficial.

No trabalho de secagem de produtos alimenticios com estruturas diferentes, Silva et al.
(2012) realizaram experimentos com banana (Musa acuminata), ma¢a (Malus domestica Borkh)
e abacaxi (Ananas comosus L. Merr). As frutas foram secas em atmosfera normal, em atmosfera
modificada com etanol (0,5% v/v) e em atmosfera normal com tratamento prévio da superficie
com etanol. Na andlise da cinética de secagem, os resultados mostraram que o tempo de secagem
da banana e do abacaxi foi menor nos experimentos realizados com tratamento prévio. Nos
experimentos com a ma¢a o comportamento foi diferente, o menor tempo de secagem foi obtido
em atmosfera modificada, no entanto, nos primeiros 36 min de secagem o experimento com
tratamento prévio foi o mais pronunciado. Os autores explicaram que a a¢do do etanol foi mais
eficaz no inicio da secagem devido a maior disponibilidade de &4gua na superficie. O
comportamento distinto encontrado nos experimentos com maga indicou que também pode estar
associado com a estrutura do sélido, pois ela possui uma estrutura porosa composta por ar nos
espacos intercelulares.

Nos experimentos de secagem com fatias de abacaxi (Ananas comosus L. Merr) com e
sem o tratamento prévio da superficie das amostras com os compostos organicos (etanol, acido
acético e acetona). Os resultados encontrados por Silva et al. (2012) mostraram que o tempo de
secagem das amostras que receberam tratamento prévio foi igual e, também, menor que o tempo

encontrado no processo convencional. Entdo, considerando que o efeito do etanol esta
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relacionado com um fendmeno de superficie e a elevada diferenca nos valores da tensdao
superficial do etanol e da dgua levaram os autores a concluir que o fendmeno responsavel pela
aceleracdo da secagem € o efeito Marangoni.

O efeito Marangoni, nome dado em homenagem ao cientista italiano Carlos Marangoni
(1840-1925), refere-se ao movimento interfacial de fluidos ocasionados pelos gradientes de
tensdo superficial (SCRIVEN, STERNLING, 1960). O fluxo de massa pelo efeito Marangoni
pode ser observado quando uma pelicula fina de d4gua sobre uma superficie lisa é exposta a uma
gota de solvente orgdnico, como mostra a Figura 1. Marra e Huethorst (1991) realizaram este
ensaio adicionando uma gota de dlcool isopropilico no centro de uma placa contendo uma
pelicula de dgua. A dgua afastou-se rapidamente do solvente orgéanico, surgindo imediatamente
uma regido seca no centro da placa. A perturbacdo ocasionada pelo dlcool gerou um fluxo radial

no sentido do fluido de maior tensdo superficial (dgua).

Figura 1- Resposta de uma pelicula fina de dgua ap6s receber uma gota de dlcool isopropilico

Fonte: Marra e Huethorst (1991)

O efeito Marangoni tem sido utilizado na secagem de alguns materiais da industria
microeletronica e polimérica. Leenaars et al. (1990) apresentaram um novo processo de secagem
de wafers de silicio, empregado na produgdo de dispositivos semicondutores, baseado no efeito
Marangoni que ficou conhecido como Marangoni Drying. O substrato a ser seco € retirado
lentamente de um banho com édgua (etapa de purificagdo) e, a0 mesmo tempo, nitrogénio gasoso
com pequenas quantidades de compostos organicos é aspergido ao longo da sua superficie. O

composto organico em contato com a pelicula de dgua gera um gradiente de tensao superficial

12



que facilita o escoamento da dgua no sentido do recipiente, resultando num substrato
completamente seco. Entre os compostos organicos utilizados no processo, os dlcoois (2-propanol
e 1-propanol) foram aqueles que apresentaram os melhores resultados.

Silva et al. (2012) realizou uma pesquisa no banco de dados da Sciverse Scopus sobre
Marangoni Drying e encontrou 46 artigos, mas nenhum deles aplicados a produtos vegetais.

Pelo que pode ser observado na revisdo bibliografica, poucos estudos foram
desenvolvidos utilizando o efeito Marangoni para acelerar a secagem e avaliar a qualidade de
produtos vegetais, sendo que, nenhum estudo foi realizado até o momento utilizando plantas

medicinais.
2.5 Guaco

No Brasil, a Mikania laevigata Schultz Bip. Ex Baker é uma espécie conhecida
popularmente como Guaco ou Guaco-cheiroso. Possui caracteristicas de uma erva trepadeira
sublenhosa, de grande porte, perene e com folhas obtusas na base, como mostra a Figura 2. E
nativa do sul do Brasil, contudo, pela popularidade do seu uso medicinal, foi sendo cultivada em

vérios outros estados (SIMOES, 1989).

Figura 2- Espaldeira de Guaco cultivado no campo experimental do CPQBA*

* Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Bioldgicas e Agricolas.
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O género Mikania pertence a familia Asteraceae (compositae) do grande grupo das
Angiospermas, do reino Plantae. E o género mais estivel, embora as espécies sejam de dificil
delimitacdo, devido a grande variabilidade morfoldgica que estas plantas apresentam. Existem
aproximadamente 430 espécies distribuidas nas regides tropicais e subtropicais da América,
sendo que 171 espécies sdo encontradas no Brasil (KING; ROBINSON, 1987 apud
CZELUSNIAK et al., 2012).

O guaco vem sendo utilizado na medicina popular hd muito tempo pela sua agdo
antiasmatica, febrifuga, sudorifica, tratamento de reumatismo, nevralgia, entre outros. Ha alguns
estudos que comprovam que o guaco era utilizado pelos indios da América do Sul como antidoto
de veneno de cobras e escorpides (COSTA, 1967).

A folha do guaco, apresentada na Figura 3, € peciolada, oval-lanceolada, acuminada no
apice e de base arredondada ou subcordada. Mede de 10 a 15 cm de comprimento e pode chegar
até 5 cm de largura. As margens sdo inteiras e um tanto sinuosas. O limbo € luzidio sobre ambas
as pdaginas, sensivelmente lobado; contém de 3 a 5 nervuras bdsicas, oriundas do dpice do

peciolo, que mede de 3 a 6 cm de comprimento (OLIVEIRA et al. 2005).

Figura 3- Folha de Guaco

Fonte: Silva (2013b)

Em pesquisas realizadas no Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Bioldgicas e
Agricolas (CPQBA) da Unicamp, coordenadas por Vera Licia Garcia Rehder, foi comprovada a

acdo do guaco (Mikania laevigata Schultz Bip. Ex Baker) contra cancer, ulcera e afec¢do por
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microrganismo, além de prevencdo da cérie e da placa bacteriana dos dentes. Segundo os
pesquisadores, a acdo contra a ulcera € consequéncia da diminui¢do da liberacdo de 4cido
estomacal, provocada pela cumarina (THEZOLIN, 2002).

Outra espécie conhecida como guaco é a Mikania glomerata Sprengel. Erva medicinal
muito semelhante a Mikania laevigata Schultz Bip. Ex Baker, também empregada no tratamento
de distirbios respiratérios (BOLINA et al., 2009).

As duas espécies sdo encontradas na farmacopeia brasileira. A Mikania glomerata
Sprengel foi inseria na 1* edi¢do da farmacopeia brasileira em 1929, j4 a Mikania laevigata
Schultz Bip. Ex Baker foi adicionada mais recentemente na parte 1 da 4° edi¢do da farmacopeia
brasileira, onde consta que a cumarina (1,2-benzopirona) ¢ o seu marcador quimico (ANVISA,
2005a).

Andlises fitoquimicas realizadas por cromatografia de camada delgada dos extratos
etandlicos obtidos das folhas da Mikania glomerata Sprengel e Mikania leavigata Schultz Bip.
Ex Baker apresentaram quantidades significativas de cumarina (1,2-benzopirona),

triterpenos/esteroides e heterosideos flavonicos (BOLINA et al., 2009).

2.6 Cumarina

As cumarinas sdo de origem natural resultantes do metabolismo secundario, amplamente
distribuidas nos vegetais, mas também podem ser encontradas em fungos e bactérias.
Estruturalmente sdo lactonas originadas do 4cido o-hidroxicinamico (2H-1-benzopiran-2-ona),
sendo o seu representante mais simples a cumarina (1,2- benzopirona), apresentada na Figura 4.
Cerca de 1.300 cumarinas j4 foram isoladas de fontes naturais. Suas propriedades farmacoldgicas,
bioquimicas e aplicacdes terapéuticas dependem dos seus padrdes de substituicio (EVANS,
1996). Na Figura 5 sdo apresentadas cumarinas com diferentes padrées de substituicdes e

classificadas com as suas respectivas classes.
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Figura 4- Cumarina (1,2- benzopirona).

O O

F

Fonte: Ferreira (2008)

Figura 5- Principais classes de cumarinas

(a) (b) (©)

(a) Cumarina dimérica (dicumarol), (b) Piranocumarina (Visnadina), (c) Furanocumarina (Psoraleno).

Fonte: Sardari et al. (2000)

As cumarinas possuem uma distribui¢io limitada no reino vegetal e t€ém sido usadas para
classificar as plantas de acordo com a sua presenga (quimiotaxonomia). S@o encontradas nas
familias de plantas Apiaceae, Rutaceae, Asteraceae e Fabaceae (HEINRICH et al., 2004;
DEWICK, 2009).

As cumarinas aparecem normalmente como substancias cristalinas incolores ou amarelas,
sdo soldveis em solventes organicos (cloroférmio, éter dietilico, dlcool etilico), bem como em
acidos graxos. Cumarina e seus derivados comecam a sublimar em temperaturas proximas a 100
°C (LOZHKIN; SAKANYAN, 2006).

A biogénese das cumarinas pode ser induzida em resposta a um estresse bidtico e abidtico,
por uma deficiéncia nutricional, por mensageiros quimicos como os hormonios vegetais ou por
outros metabdlicos externos (CABELLO-HURTADO et al., 1998).

As cumarinas sintetizadas pela planta para protegé-la de ataques de microorganismos,
como bactérias e fungos, sdo chamadas de cumarinas fitoalexinas. Essas sdo em geral fitoalexinas
antimicrobianas, por exemplo, a escopoletina € um tipo de cumarina sintetizada pela batata

(Solanum tuberosum) ap6s sofrer infec¢ao por fungos (HEINRICH et al., 2004).
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Leal et al. (2000) afirmaram a a¢do medicinal da cumarina sobre as vias respiratorias pelo
efeito broncodilatador e anti-inflamatério, justificando o uso tradicional das plantas que
apresentam esta substancia.

Outras cumarinas ja s@o conhecidas hda muito tempo na medicina, como a esculetina
presente na casca da castanha da india (Aesculus hippocastanum), utilizada para tratamentos de
fragilidade capilar, varizes, etc. A planta orelha-de-rato (Hieracium pilosella) contém
umbeliferona que € usada para o tratamento de brucelose na medicina veterinaria. Khellin € uma
isocumarina que estd presente naturalmente na planta Visnaga ou Erva-Palito (Ammi visnaga)
que possui uma a¢do espasmolitica e vasodilatadora (HEINRICH et al., 2004).

O dicumarol (Figura 5) é uma substancia constituida por duas moléculas de cumarina
responsavel pela acdo anticoagulante e antivitamina K no sangue, evitando a formagdo de
trombos, muito utilizado na industria farmacéutica. Seu efeito medicinal foi descoberto por
intermédio da morte de animais por hemorragia apds o consumo da planta trevo doce (Melilotus
officinalis) (HEINRICH et al., 2004; COSTA, 1967).

Pereira et al. (1998) realizaram experimentos de campo a fim de avaliar o rendimento da
cumarina nas folhas de guaco cultivado em solos que apresentavam diferentes nutrientes. Os
resultados obtidos mostraram que o rendimento da cumarina aumentou com a utilizagdo de adubo
organico no solo comparado com fertilizante inorganico (NPK).

Em outro estudo realizado por Pereira et al. (2000) sobre o rendimento de cumarina obtido
em diferentes partes da planta (raiz, caule, folha e flor) e em diferentes periodos de colheita,
encontraram diferencas significativas, como mostra a Figura 6 e a Tabela 1. Os autores
descobriram que a maior quantidade de cumarina estd presente nas folhas colhidas no més de

julho.
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Figura 6- Rendimento de cumarina das folhas de guaco colhida em diferentes meses.
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Colunas com a mesma letra nfio sdo diferentes estatisticamente pele test de Tukey (P<0,05).
Fonte: Pereira et al. (2000)

Tabela 1- Rendimento de cumarina em diferentes partes do guaco

Orgdo da planta Cumarina (mg/g massa seca)’
Raiz 0,11+0,02°
Caule 1,05+0,10°
Folha 5,20+0,22"
Flor 1,04+0,14°

Meédia + erro padrdo: niimero seguido da mesma letra ndo sdo diferentes

estatisticamente pelo test de tukey (P<0,05). Fonte: Pereira (2000)

A cumarina foi amplamente utilizada como aromatizante em alimentos industrializados no
passado. No entanto, com base em dados sobre toxidade hepdtica verificada em ratos, a agéncia
americana Food and Drug Administration (FDA) a classificou como substancia téxica, passando
a considerar sua adicdo em alimentos como adulteracao (EUA, 1989). Por outro lado, a Comissao
Europeia permite a adi¢do da cumarina em alimentos nos limites de concentragdes indicadas no
anexo II da Directiva Europeia (88/388/CEE), baseada em estudos que mostraram que o
metabolismo do rato ndo é adequado para comparar com o metabolismo do ser humano e que a
exposi¢do da cumarina, a partir de alimentos e/ou de produtos cosméticos, nao apresenta nenhum
risco para a saiude (CE, 1991; LAKE, 1999).

Na industria de produtos de limpeza e cosméticos, nunca houve problemas na utilizacao
da cumarina pelas vantagens decorrentes do seu odor acentuado, estabilidade e baixo custo

(KUSTER; ROCHA, 2007).
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O processo de extracdo da cumarina das folhas de guaco pode ser realizado por vérios
métodos. Celeghini et al. (2001) realizaram um estudo sobre métodos de extragdo de cumarina de
folhas de guaco, utilizando técnicas de maceragdo convencional, maceracdo com ultrassom,
infusdo e extragdo por fluido supercritico. Foi observado nos resultados que as técnicas que
apresentaram maiores concentracdes de cumarina foram por maceracdo convencional e
maceracao com ultrassom, sendo que a técnica por maceragdo com ultrassom necessitou de
apenas 20 min comparado com o periodo de 7 dias pelo método convencional.

Segundo Celeghini et al. (2001), a técnica por cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC) mostrou-se eficaz para determinacdo do teor de cumarina em extratos hidroalcodlicos.

2.7 Armazenamento de plantas medicinais

O monitoramento da estabilidade das substancias responsdveis pelo efeito terapéutico €
um dos métodos mais eficazes para avaliacdo e prevencao de problemas relacionados a qualidade
do produto durante a sua validade.

A estabilidade dos produtos farmacéuticos depende de fatores ambientais como
temperatura, umidade e luz; e também das propriedades fisicas e quimicas das substincias ativas,
da sua composi¢do, do processo de fabricacdo e das propriedades dos materiais de embalagem
(ANVISA, 2005b).

Segundo a Anvisa (2010), o prazo de validade para comercializacdo de drogas vegetais €
de um ano, estando isentas de apresentacdo de testes de estabilidade, porém pode ser aceito um
prazo de validade maior, desde que o fabricante apresente resultados de ensaios de estabilidade
que garantam a manutencao das caracteristicas do produto no periodo proposto.

A Anvisa disponibiliza um guia para realizacdo de estudos de estabilidade, no qual
contempla diretrizes para estudos de estabilidade acelerada, estabilidade de acompanhamento e
estabilidade de longa duracdo a fim de prever e determinar o prazo de validade do produto
farmacéutico (ANVISA, 2005b). Os estudos sdo descritos a seguir:

Estudo de estabilidade acelerada: tem a finalidade de acelerar a degrada¢dao quimica ou
mudancas fisicas de um produto farmacéutico em condi¢des forcadas de armazenamento. Os

dados obtidos sdo usados para avaliar efeitos quimicos e fisicos prolongados em condi¢des ndao
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aceleradas e para avaliar o impacto de curtas exposicdes a condi¢des fora daquelas estabelecidas
no rétulo do produto, que podem ocorrer durante o transporte.

Estudo de estabilidade de longa duracao: este estudo tem o objetivo de analisar as
caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas e microbioldgicas de um produto farmacéutico
durante e, opcionalmente, depois do prazo de validade esperado. Os resultados sdo usados para
estabelecer ou confirmar o prazo de validade e recomendar as condi¢des de armazenamento.

Estudo de estabilidade de acompanhamento: é realizado para verificar se o produto
farmacéutico mantém suas caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas, e microbioldgicas
conforme os resultados obtidos nos estudos de estabilidade de longa duragdo.

Embora o prazo de validade provisério possa ser determinado pelos estudos de
estabilidade acelerada, o teste de estabilidade de longa duracdo, em tempo real, se faz necessario
para validar a estabilidade pretendida.

Virios estudos com drogas vegetais indicam o decréscimo do rendimento do principio
ativo ou do 6leo essencial com o tempo de armazenamento.

Costa et al. (2009) estudaram o efeito do tempo de armazenamento sobre o rendimento do
metil-chavicol presente na biomassa seca de folhas inteiras e moidas de atroveram (Ocimum
selloi Benth). As folhas foram embaladas em sacos de polipropileno, lacradas e armazenadas em
local seco e escuro com temperatura média de 25 °C. O Metil-chavicol, composto majoritdrio
presente nas folhas, esteve presente em maior quantidade nas folhas inteiras do que nas folhas
moidas, apresentando um decréscimo ao longo do tempo de armazenamento. Simultaneamente,
foi observado um aumento nas concentracdes relativas de outros compostos como o metil-
eugenol, b-cariofileno, germacreno D, biciclogermacreno, b-bisaboleno, espatulenol e 6xido de
cariofileno.

Silva et al. (2013) analisaram a variac@o do teor de 6leo essencial de carqueja (Baccharis
trimera Less. DC) seca armazenada em diferentes embalagens durante um ano. A planta foi seca
a temperatura de 30°C, em estufa de circulagdo forcada de ar, até atingir a umidade de 10% e
acondicionada em embalagens de polietileno de baixa densidade, papel kraft e vidro, e
armazenadas em ambiente escuro com desumidificador de ar. Os resultados mostraram que as
maiores variagdes no teor de 6leo essencial ocorreram nas amostras armazenadas em embalagens
de polietileno. Segundo os autores, pode ter ocorrido a perda gradual do aroma, uma vez que as

embalagens de polietileno sdo permedveis a muitos 6leos essenciais.
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Sankat e Maharaj (1996) avaliaram as caracteristicas de coentro-bravo (Eryngium
foetidum L.) apés o armazenamento, com e sem embalagem, em ambientes com diferentes
temperaturas (3, 10, 17 e 28°C); verificaram que a droga vegetal armazenada em embalagens de

polietileno de baixa densidade apresentou menor degradacao da clorofila e perda de odor.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdao apresentados todos os procedimentos, equipamentos € materiais
utilizados no trabalho. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Processos Sélido
Fluido (LPS) e no Laboratério de Processos Termofluidodinamicos (LPTF) da Faculdade de
Engenharia Quimica, na Universidade Estadual de Campinas. As andlises quimicas de
quantificacdo da cumarina por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foram realizadas
no Laboratério de Apoio Instrumental (LAI) na Faculdade de Engenharia de Alimentos, na

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.1 Matéria prima

O guaco utilizado nos ensaios foi produzido no campo experimental do Centro
Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Bioldgicas e Agricolas (CPQBA) da UNICAMP,
localizado na cidade de Paulinia/SP. Uma exsicata desta planta encontra-se depositada no
Herbario da UNICAMP sob o nimero UEC 102046.

A colheita dos ramos (caules com folhas) era realizada manualmente com uma tesoura de
poda, sempre no hordrio compreendido entre 8§ e 9 h, sendo o material encaminhado
imediatamente ao LPS para selec¢do, determinacio do teor de dgua e realizacao dos experimentos
de secagem. Para maior homogeneidade da matéria prima, a coleta abrangia os ramos da base ao
apice da planta. Todas as coletas foram realizadas na mesma planta para eliminar a influéncia de
outros fatores que pudessem influenciar o estudo.

As folhas destinadas aos experimentos eram selecionadas, excluindo aquelas que
apresentavam defeitos. O restante do material era embalado em sacos de polietileno, devidamente
fechados e armazenados em refrigerador doméstico (Electrolux, modelo RE26, Brasil) na
temperatura de aproximadamente 2°C para manter o teor umidade e os compostos volateis
presentes na planta.

Na Tabela 2 sdo apresentados os periodo do ano em que ocorreram as colheitas dos ramos

de guaco para a realizacido dos experimentos deste trabalho.
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Tabela 2- Periodo da colheita dos ramos de guaco

Colheita dos ramos de guaco Periodo
Ensaios preliminares 03/2013 - 05/2013
Experimentos de secagem no tinel I 06/2013
Experimentos de secagem no tunel II 09/2013
Inicio dos experimentos de armazenamento 10/2013
Experimentos de secagem na estufa 11/2013

3.2 Determinacao do teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade das folhas de guaco foi realizada empregando o
método gravimétrico. As andlises foram realizadas em triplicata, em estufa a véacuo na
temperatura de 70°C, com véacuo entre 90 - 93 kN/m?, por 24 h. A quantidade de compostos

voléteis foram considerados despreziveis em relagdo ao teor de umidade.

3.3 Sistemas de secagem utilizados nos experimentos

Os experimentos de secagem foram realizados em tinel de secagem e em estufa de
circulacdo forcada de ar. No tunel foi realizada a secagem de folhas de guaco cortadas em
dimensdes de 5x5mm, com e sem a presenga de etanol na sua superficie, em diferentes condi¢des
de temperatura e velocidade do ar. Na estufa, realizou-se a secagem dos caules e das folhas
inteiras com e sem a presenca de etanol na sua superficie, na melhor condi¢do de temperatura

encontrada no tdnel.

3.3.1 Controle e aquisicao de dados no tinel de secagem

Nos experimentos realizados no tinel de secagem por conveccdo forcada, desenvolvido
por Morais e Silva (2004), utilizou-se um porta-amostra elaborado especificamente para este
trabalho. As medidas de variacdo de massa com o tempo e a temperatura do ar de secagem foram
coletadas e controladas, respectivamente, pelo computador a cada 5 s, por meio do software

LabVIEW 8 (National Instruments, Irlanda), cuja programacao foi desenvolvido por Santos
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(2008). A velocidade do gis de secagem foi medida no interior do tinel de secagem, na parte
central de sua secdo transversal, antes de iniciar a secagem.

Os principais componentes presentes no tinel de secagem (Figura 7) sdo:

1. Tdnel de policarbonato: a célula de secagem € composta por um tinel de paredes de
policarbonato com 1,7 m de comprimento e 0,175 m de largura e altura interna.

2. Ventilador compacto (cooler, comumente utilizado em computadores desktop para
resfriamento do sistema): marca Ventisilva (Brasil), possui forma quadrada e compacta, com
dimensodes de 0,165 m x 0,165 m e poténcia de 40 W.

3. Sistema de Aquecimento: o gis de secagem € aquecido por um conjunto de seis
resisténcias elétricas blindadas e aletadas, ajustando-se exatamente a largura do tinel, sendo trés
resisténcias de 250 W de poténcia cada, duas de 150 W e uma de 700 W de poténcia. A Figura 8
mostra o esquema de arranjo das resisténcias.

4. Equalizadores do fluxo de gds: s@o constituidos por um conjunto de telas de aco
inoxidavel com 0,41 mm de abertura de malha.

5. Porta-amostra com dimensdes de 145 mm de didmetro e 35 mm de profundidade, como
mostrado na Figura 9. O porta-amostra ficava acoplado por um pequeno gancho presente na parte
inferior da balanca.

6. Balanca eletronica da marca GEHAKA (Brasil), modelo BG 400 e carga maxima de
404 g, com uma precisdo de + 0,001 g.

7. Relés de Estado Soélido: controlam o funcionamento do sistema de aquecimento e do
ventilador, a partir do sinal de saida de um Controlador Légico Programavel (CLP). O modelo
dos relés utilizados ¢ M220 D15.

8. Controlador Logico Programavel (CLP): equipamento da marca MITSUBISHI
ELETRIC da serie FX0, modelo FX0-20MR-ES (Japao), tem a fun¢do principal de comandar a
l6gica de funcionamento das resisténcias elétricas e do ventilador.

9. Fotoacopladores: fazem a comunicacdo entre o Controlador Légico Programdvel (CLP)
e o Sistema de Aquisi¢ao de Dados.

10. Sistema de Aquisicdo de Dados: o programa de aquisi¢cdo de dados foi construido
utilizando o software LabVIEW 8 (National Instruments, Irlanda). O programa faz a légica de

controle de algumas varidveis.
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11. Microcomputador: o sistema de aquisicdo de dados (hardware e software) estd
acoplado a um microcomputador.

12. Termopares do tipo “T”: quatro (04) termopares na corrente do gas de secagem, dois
(02) antes da amostra e dois (02) apés, a fim de ser determinada a temperatura de bulbo seco do
gds de secagem nesses pontos.

13. Entrada de ar.

14. Medida da velocidade por um termoanemdmetro (Kimo Instruments, modelo VT 100,

Franca) com uma precisao de + 0,05 m/s.

15. Saida do gas.

Figura 7- Esquema do sistema implantado no tinel
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Fonte: Braga (2007)

A temperatura e a umidade relativa do local de realizagdo dos experimentos foram
registradas por um medidor eletronico de temperatura e umidade relativa (Betha Eletronica,
modelo Ummi, Brasil). Esse equipamento era conectado diretamente a um computador
permitindo que os dados fossem armazenados. A partir dos valores psicométricos do ambiente e
da temperatura do ar de secagem, foi possivel a obtencao de todas as propriedades psicométricas

do ar de secagem, utilizando o programa GRAPSI, versao 8.1 (MELO et al., 2013).
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A velocidade do ar de secagem foi controlada por meio da variacdo da abertura da
portinhola de entrada de ar no equipamento e medida por um termoanemometro (Kimo
Instruments, modelo VT 100, Franga) com uma precisao de + 0,05 m/s.

Antes de iniciar os ensaios, foi necessdria a realizacdo de testes preliminares no tinel a
fim de ajustar o sistema de controle de acordo com as condic¢des desejadas para a secagem. Como
o controle da temperatura do ar de secagem ¢€ feito por resisténcias térmicas (Figura 8) que ligam
e desligam ao longo do tempo, foram determinados os conjuntos de resisténcias responsaveis pela
elevacdo da temperatura do ar e as responsaveis pelo controle e ajuste fino da temperatura de
cada condi¢do. Também foram realizados testes preliminares para encontrar um porta-amostra
apropriado para a secagem das folhas, pois, anteriormente, o equipamento havia sido utilizado

apenas para secagem de frutas.

Figura 8- Esquema das resisténcias elétricas no ttinel de secagem.

10 04 1 - Resisténcia elétrica (250W)
2 - Resisténcia elétrica (250W
AR 3 - Resisténcia elétrica (150W)
2 © O5 4 - Resisténcia elétrica (250W)
5 - Resisténcia elétrica (700W)
6 - Resisténcia elétrica (150W)
30 Os

Fonte: Santos (2008)
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Figura 9- Porta-amostra utilizado no tinel de secagem

Fonte: Silva (2013c¢)

O conjunto de resisténcias encontrado para controlar o sistema de aquecimento conforme

as condi¢des de interesse para os experimentos de secagem sdo apresentados da Tabela 3.

Tabela 3- Sistema de resisténcias elétricas para o controle do aquecimento

Temperatura ~ Velocidade do Resisténcias Resisténcias
°O) ar (m/s) ligadas no controle
50 0,42 6,5 1
50 0,84 6,5 34
60 0,42 6,53¢2 1
60 0,84 6,53¢2 1.4

3.3.2 Aquisicao de dados na estufa com circulacao forcada de ar

Foi desenvolvido um sistema de coletas de dados para a secagem do guaco na estufa com

circulacdo forcada de ar. Os dados registrados na balanga foram transferidos para o computador,
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no intervalo de 1 s, por meio da porta serial tipo RS-232, utilizando o programa hyper terminal,
aplicativo de comunicagdo livre do Sistema Operacional Windows XP (MICROSOFT, 2002). Na

Figura 10 € apresentado o esquema montado.

Figura 10- Esquema do sistema implantado na estufa
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Fonte: Silva (2013d)

Os principais componentes presentes na estufa de secagem sao:
1. Estufa com circulagdo e renovagdo de ar da marca TECNAL (Brasil), modelo TE 394/2.
2. Balanca eletronica da marca GEHAKA (Brasil), modelo BG 400 e carga méxima de 404 g,
com uma precisao de £ 0,001 g.
3. Porta-amostra com dimensdes de 4 cm de profundidade e se¢do quadrada de 42 cm x 42 cm,
mostrado da Figura 11. Foram utilizadas estas dimensdes para aproveitar o maximo possivel da
area disponivel dentro da estufa. O porta-amostra ficou acoplado por um pequeno gancho
presente na parte inferior da balanga.
4. Haste de aco inoxidavel com 9 cm de comprimento.

5. Microcomputador para coleta dos dados.
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Figura 11- Porta-amostra utilizado na estufa com circulag¢do de ar

Fonte: Silva (2013e)

A velocidade do ar de secagem foi medida no inicio da secagem pelo termoanemOmetro
(Kimo Instruments, modelo VT 100, Franca), colocado no centro da estufa, na mesma posi¢do do
porta-amostra. A temperatura e a umidade relativa do local de realiza¢do dos experimentos foram

registradas pelo mesmo sistema explicado no item 3.3.1.

3.4 Ensaios preliminares

Inicialmente, foram realizados ensaios de secagem no ttinel com a finalidade de se observar
o comportamento da cinética de secagem das folhas de guaco e definir os procedimentos
experimentais deste estudo. De posse das amostras secas, realizaram-se os primeiros testes de
moagem, classificacdo de particulas por peneiras, extracdo de cumarina e andlises no HPLC. No
moinho, padronizou-se o tempo de moagem igual a 10 s porque verificou-se que este periodo era
suficiente para triturar toda a amostra. Com a finalidade de padronizar o tamanho de particulas
utilizadas no processo de extracdo, a amostra triturada foi separada em peneiras no intervalo da
série Tyler 40, 60, 80, 120, 170 e 230; e apenas as particulas retidas nas peneiras entre 120 e 230,
que possuiam um diadmetro médio de Sauter igual a 0,107 mm, foram encaminhadas para
extracdo. Segundo Foust et al. (1982), o didmetro médio das particulas de Sauter € aplicado em

todas as situacdes em que a drea superficial por unidade de volume do sélido é importante, como
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no caso da transferéncia de massa no processo de extracdo da cumarina. No processo de extracao
e andlise no HPLC, definiu-se a quantidade de amostra e solvente necessdrio para determinacao
do teor de cumarina. O volume de solvente e a quantidade de folha utilizada foram de 5 mL e
0,15 g, respectivamente, pois verificou-se que em quantidades acima de 0,15 g de amostra eram
necessdrias varias diluicdes na solugdo para a realizacdo da andlise cromatogréfica. A extracdo de
cumarina foi realizada em triplicata, desta forma, foi necessdria a quantidade total de 0,45 g de
folhas trituradas. Maiores detalhes destes equipamentos e dos métodos utilizados sao
apresentados no item 3.8.

A partir destes ensaios preliminares, percebeu-se que as folhas de guaco frescas deveriam
ser cortadas para permitir que uma quantidade suficiente, equivalente a 9 g, fosse disposta no
porta-amostra e possibilitasse a realizacdo do processo de secagem em camada delgada
(atingindo a massa de aproximadamente 1,9 g), moagem, separacdo por peneiras (atingindo a
massa de aproximadamente 0,55 g), extracdo e determina¢@o do teor de cumarina no HPLC.

Nos ensaios foi verificado que a velocidade méxima do ar fornecido pelo tiinel de secagem,
correspondente a 0,84 m/s, ndo provocou movimento brusco nas folhas cortadas dispostas no
porta-amostra. A observacdo do comportamento do material no interior do secador foi realizado
visualmente por meio de um visor localizado na parede lateral préximo ao porta-amostra.

Em relacdo aos experimentos realizados com etanol, foi necessario desenvolver um
procedimento para aplicd-lo nas folhas. Nos experimentos de secagem realizados por Braga e
Silva (2010) para abacaxi, Correa et al. (2012) para banana e Silva et al. (2012) para maga,
abacaxi e banana, a aplicagdo do etanol na superficie das frutas era realizada com auxilio de um
pincel, no entanto, ndo foi possivel utilizar o mesmo procedimento nas folhas de guaco pela sua
fragilidade estrutural. Entdo, optou-se por mergulhar as folhas cortadas no etanol durante 5 s a

temperatura ambiente.

3.5 Experimentos de secagem no tinel

Os experimentos de secagem eram realizados em dois dias consecutivos, com e sem a
presenca de etanol na superficie das folhas, respectivamente, para minimizar os efeitos de pos-
colheita e nos mesmos turnos para minimizar os efeitos das condi¢des ambientais pelo fato de

nao existir o controle da umidade relativa durante o processo.
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As folhas destinadas aos experimentos eram separadas manualmente dos caules e flores,
selecionadas (excluindo aquelas que apresentavam defeitos) e cortadas em dimensdes de 5x5
mm, em seguida, eram arranjadas no porta-amostra de tal maneira que ndo ficassem superpostas
umas as outras, garantindo o contado direto do ar de secagem com a sua superficie, conforme
mostrado pela Figura 12. Nos experimentos de secagem com presenca de etanol, as folhas
cortadas foram mergulhadas em etanol (dlcool etilico absoluto, Furlab) a temperatura ambiente
por um tempo de 5 s, imediatamente antes de serem colocadas no porta-amostra e introduzidas no
tinel de secagem. As amostras ganharam massa apds o mergulho devido a presenga do etanol na

sua superficie.

Figura 12- Amostras de folhas de guaco

(a) mostras de folhas cortadas no porta-mostra. (b) Pré-tratamento: imersdo das folhas no etanol. Fote: Sil(013f)

As amostras foram secas até atingir o teor de umidade de aproximadamente 10% (b.u.),
valor recomendado pelas farmacopeias para materiais vegetais (FARIAS, 2004).

Os ensaios foram realizados conforme o planejamento experimental fatorial completo,
com trés varidveis em dois niveis de variacdo, apresentado na Tabela 4. Escolheram-se os niveis
de temperatura do ar que proporcionaram os maiores rendimentos de cumarina nas folhas de
guaco nos estudos de secagem realizados por Radiinz et al. (2012) e Pereira et al. (2000). Pela
facilidade de controle, foi utilizada a velocidade do ar médxima fornecida pelo tinel de secagem e

a metade do seu valor.
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Tabela 4- Planejamento experimental fatorial completo da secagem das folhas de guaco

Experimento Temperatura Velocidade Presenca de
°O) do ar (m/s) etanol
1 50 0,42 Sim
2 60 0,42 Sim
3 50 0,84 Sim
4 60 0,84 Sim
5 50 0,42 Nio
6 60 0,42 Nio
7 50 0,84 Nio
8 60 0,84 Nio

As amostras desidratadas foram acondicionadas em sacos de polietileno, devidamente
fechadas e armazenadas em local seco a temperatura ambiente até iniciarem-se 0s experimentos
de extracdo e, posteriormente, determinar o rendimento de cumarina.

O planejamento experimental da Tabela 4 foi realizado duas vezes, com amostras colhidas

nos meses de junho e setembro de 2013.

3.6 Experimentos de secagem na estufa com circulacao forcada de ar

Com a finalidade de avaliar a influéncia do etanol num processo de secagem semelhante
ao realizado pela industria e pelos agricultores, decidiu-se realizar experimentos de secagem das
folhas inteiras e dos caules de guaco na estufa com circulacdo forcada de ar.

Os experimentos foram realizados conforme as condicdes apresentadas na Tabela 5. Foi
escolhida a temperatura de 50°C porque apresentou o maior rendimento de cumarina nos
experimentos realizados no tinel de secagem. A velocidade medida no interior da estufa foi de

0,1 m/s.
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Tabela 5- Condi¢Oes experimentais de secagem do caule e das folhas (inteiras) de guaco

Parte da Temperatura Velocidade do  Presenca
planta °O) ar (m/s) de etanol
Folhas 50 0,1 Sim
Folhas 50 0,1 Nio
Caules 50 0,1 Sim
Caules 50 0,1 Nao

As folhas foram separadas dos caules e flores, dispostas no porta-amostra (Figura 11) na
sua forma integra e encaminhadas para secagem. A propor¢cao madssica das folhas em relagdo aos
ramos de guaco colhidos para este experimento foi de 53%. Nos experimentos de secagem com a
presenca de etanol, as folhas foram mergulhadas em etanol (4lcool etilico absoluto, Furlab) a
temperatura ambiente por um tempo de 5 s, utilizando-se um suporte que pode ser visto na Figura

13 e 14, imediatamente antes de serem colocadas no porta-amostra e introduzidas na estufa.

Figura 13- Imersao de folhas de guaco no etanol

Fonte: Silva (2013g)

Padronizou-se o tamanho dos caules em 15 cm de comprimento para realizacdo dos
experimentos de secagem. O pré-tratamento com etanol foi o mesmo realizado com as folhas,

conforme apresentado na Figura 14.
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Em todos os experimentos, o material foi seco até atingir a umidade préxima a 10 % (b.u).

A massa das folhas e dos caules de guaco utilizado nos experimentos foi semelhante.

Figura 14- Imersao dos caules de guaco no etanol

Fonte: Silva (2013h)

3.7 Armazenamento das folhas de guaco

3.7.1 Preparaciao das amostras

Para o estudo referente ao armazenamento, as folhas recém-colhidas, apés passarem pelo
processo de selecdo, foram submetidas na sua forma integra ao processo de secagem, com e sem
etanol, na estufa de circulagcdo forcada de ar na temperatura de 50°C e velocidade de 0,1 m/s até
atingir o teor de umidade de 10% (b.u.). Optou-se por realizar a secagem na estufa pela
necessidade de uma quantidade grande de amostras.

Cada amostra continha aproximadamente 2,5 g de folhas secas distribuidas
uniformemente em embalagem de polietileno de baixa densidade (Talge, N6, Brasil) com
dimensdes de 12x12 cm e selada mecanicamente (Seladora Haramura, Brasil), como mostrada na
Figura 15. Ao todo, foram preparadas 24 amostras, 12 amostras destinadas ao armazenamento em
atmosfera normal (condi¢des ambientais) e a outra parte destinada ao armazenamento em

atmosfera acelerada, conforme apresentado na Tabela 6.
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Figura 15- Amostra de folhas de guaco embalada
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Fonte: Silva (20131)

3.7.2 Condicoes de armazenamento

Para monitorar a estabilidade da cumarina nas folhas de guaco foram utilizadas as

condi¢des de armazenamento recomendadas pelo guia de realizacdo de estudos de estabilidade da

Anvisa (2005b).

O estudo foi realizado com as folhas armazenadas em atmosfera normal (AN) e em
atmosfera acelerada (AA), como apresentado na Tabela 6. Em relacdo a atmosfera acelerada,

foram utilizadas as condi¢Oes de armazenamento para materiais sélidos e acondicionados em

embalagens semipermedveis, conforme recomendado pela Anvisa (ANVISA, 2005b).

Tabela 6- Condigdes de armazenamento das amostras de folhas de guaco secas

Condicdes  Amostras secas  Folhas secas T UR Luminosidade
com etanol sem etanol °O) (%)
"AN 6 6 ambiente = ambiente natural
“AA 6 6 40 75 baixa

-
atmosfera normal

ok
atmosfera acelerada
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As amostras armazenadas em atmosfera normal foram dispostas em uma bancada. As
condi¢des ambientes foram registradas pelo medidor eletronico de temperatura e umidade relativa
(Betha Eletronica, modelo Ummi, Brasil). As amostras armazenadas em atmosfera acelerada
foram acondicionadas (cada uma) em frasco fechado com solucdo saturada de cloreto de sédio
(cloreto de sédio P.A., Labsynth) para formar uma atmosfera com umidade relativa de 75%
(GREENSPAN, 1977), e inseridas em estufa na temperatura de 40°C, conforme apresentado pela
Figura 16. A temperatura e as solucdes saturadas de cloreto de sédio foram monitoradas durante
o periodo de armazenamento.

O periodo de armazenamento das amostras estudadas € de 6 meses, iniciou-se no més de
outubro de 2013 e finalizou-se no més de abril 2014. A cada 30 dias, uma amostra de cada
condicdo de secagem e armazenamento era retirada para extracdo e determinacdo do teor de
cumarina. Estes processos foram realizados conforme apresentado nos itens 3.8 e 3.9,

respectivamente.

Figura 16- Armazenamento das amostras em atmosfera acelerada

Fonte: Silva (2013j)
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3.8 Extracio da cumarina

Para extracdo da cumarina do material vegetal investigado, foi empregado o método de
maceragdo com banho ultrassonico utilizando como solvente o etanol (dlcool etilico absoluto,
Furlab), metodologia proposta por Celeghini et al. (2001) que apresentou 6timos resultados em
relac@o ao teor de cumarina nas folhas de guaco.

O fluxograma apresentado na Figura 17 mostra as principais etapas do processo de

extragdo de cumarina que foram utilizados.

Figura 17- Fluxograma das principais etapas da extra¢ao

Extracio

U

Filtragcdo
N Analise

Nos experimentos descritos no item 3.5, a extracdo da cumarina ocorreu apds 72 h da

secagem das folhas com e sem o pré-tratamento. Este intervalo foi estabelecido para eliminar a
influéncia da diferenca do tempo de armazenamento das folhas secas sobre o rendimento de
cumarina e garantir que os processos de moagem e peneiramento pudessem ser realizados.

As folhas secas foram moidas em moinho de facas (IKA Labortechnik, modelo A10,
Alemanha) por um tempo de 10 s e classificadas no separador Sonic Sifter (Advantech MFG,

modelo L3P-26, Estados Unidos) utilizando peneiras com a padronizagdo da série de Tyler: 40,
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60, 80, 120, 170, 230 e peneira cega. Os ensaios de cada amostra foram realizados pelo tempo de
10 min na frequéncia média do equipamento, transcorrido este tempo, apenas o material retido
nas peneiras entre 120 e 230 era separado e encaminhado para extracdo. Este procedimento foi
realizado para padronizar o tamanho de particulas no processo extracao.

Em aproximadamente 0,15 g de amostras moidas e classificadas, foi adicionado 5 mL de
etanol (dlcool etilico absoluto, Furlab) e colocada em banho (dgua) ultrassonico (Unique, modelo
USC 5000, Brasil) a temperatura ambiente por 20 min. Nao foi realizado processo de
amostragem porque a quantidade de particulas retidas nas peneiras era semelhante a quantidade
de particulas utilizadas na extracao.

O extrato foi filtrado para reter a amostra e submeté-la novamente ao processo de
maceracdo com banho ultrassonico. Todos os experimentos de extracdo foram realizados em
triplicata.

Os extratos foram concentrados na temperatura de 60°C e vacuo de 175 mBar, por um
evaporador rotativo (IKA, modelo RV 10 Control, Brasil) a 100 RPM, conectado a uma bomba de
vacuo (Fisatom, modelo 825T, Brasil) hermeticamente fechada. O extrato concentrado foi diluido
com acetonitrila (grau HPLC, J. T. Baker) a volumes de 5 mL ou 10 mL em baldo volumétrico
ambar.

Na Figura 18 sdo apresentados todos os equipamentos utilizados no processo de extragao.
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Figura 18- Equipamentos utilizados no processo de extra¢ao.
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(a) Moinho, (b) Banhou ultrassénico, (c) Sepéfador sonic sifter, (d) Evaporador rotativo. Fonte: Silva (2013k)

3.9 Determinacao da cumarina

O teor de cumarina foi determinado pelo método analitico desenvolvido por Celeghini et
al. (2001)". Foi utilizado um cromatégrafo (Shimadzu, LC-10, Japao) acoplado ao detector UV
(Shimadzu, Photodiodearray -SPD-M20A, Japdao) com comprimento de onda igual a 274 nm,
coluna SunFire C8 (75 mm x 4,6 mm x 3,5 um), bomba (Shimadzu, LC 10 AD, Japao), sistema
de dados (Shimadzu, LC-Work Station Class LC-10, Japdo), temperatura de 25°C, com fase
moével composta por acetonitrila (grau HPLC, J. T. Baker):dgua grau Milli-Q (40:60) num fluxo
de 1 mL/min, no modo isocratico, injetando um volume de amostra de 20 uL.

Para a andlise quantitativa da cumarina foi utilizado o método padrdo externo. Este
método permitiu comparar a drea da cumarina obtida nos cromatogramas das amostras das folhas
de guaco com as dreas obtidas pelas solucdes do padrdo de cumarina (1,2-benzopirona grau

HPLC, Sigma) de concentragdes conhecidas, iguais a 1, 10, 20, 30, 40 e 50 pg/mL. Com as areas

0 método analitico nio foi validado conforme o procedimento de validagdo de métodos analiticos estabelecido pela
Anvisa (2003), no entanto, este método j4 foi utilizado em vérios estudos e publicado em revistas cientificas.

39



geradas pelos padrOes e as suas respectivas concentracdes, foi possivel gerar a curva de
calibracdo apresentada na Figura 19. O valor de correlacdo encontrado na curva foi de 99,99%,

indicando validade do método nos intervalos de concentracao.

Figura 19- Curva de calibragdo do padrdo cumarina (1,2- benzopirona)
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3.10 Caracterizacoes das folhas secas

Ap6s a realizagdo dos experimentos no tinel de secagem, percebeu-se que as folhas secas
com etanol apresentavam algumas caracteristicas diferentes das folhas secas pelo processo
convencional, como cor e forma geométrica, entdo, resolveu-se realizar algumas andlises para
auxiliar no estudo.

Foram registradas imagens das folhas pelo microscépio estereoscopio (National, DC4-
456H, Estados Unidos), andlise de cor por meio do colorimetro portatil (Hunter L,a,b; Miniscan
XE 45/0-L, Estados Unidos) usando a escala L*, a*, b* do sistema CIELab 1976 e microscopia
eletronica de varredura (MEV/EDS, modelo LEO 440i, Inglaterra). Essas andlises foram
realizadas apenas nas amostras secas com e sem etanol nas condicdes operacionais de 50°C e

0,42 m/s.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinética de secagem

4.1.1 Experimentos realizados no tinel

Para andlise da cinética de secagem, foram apresentados apenas os resultados obtidos nos
experimentos de secagem no tunel II (Tabela 2). Os experimentos foram realizados nas condi¢des
ambientes e de secagem apresentados na Tabela 7. A partir dos valores da variacdo de massa das
amostras com o tempo, obtidos nos experimentos, foram construidas as curvas de cinética de
secagem. Para a constru¢do destas curvas foi determinado a massa total evaporada em base seca
(X) nos diferentes tempos de secagem. A umidade das folhas frescas utilizadas nos experimentos
foi igual a 81,2% (b.u). No que diz respeito a massa total, devido ao mergulho das folhas de
guaco no etanol, a transferéncia de massa nao foi apenas pela vaporizacdo da dgua, mas também
pela vaporizacdo do etanol.

O sistema de aquisi¢cdo de dados foi programado para coletar os valores de massa em
intervalos de 5 s, com isso foi armazenado um elevado nimero de pontos. Caso todos os pontos
fossem utilizados para a constru¢do da curva de secagem, uma linha continua seria gerada e os
pontos experimentais nao poderiam ser observados no grafico. Dessa forma, utilizaram-se apenas
pontos registrados em intervalos maiores.

As amostras foram secas até atingir, aproximadamente, 10% de umidade (b.u.), mas para
um estudo mais detalhado das cinéticas de secagem, foi escolhido o maior valor da umidade final
das folhas nos experimentos de secagem, equivalente a 11,8%, para fixar as outras curvas de
secagem e possibilitar a comparacdo das diferentes condi¢cdes experimentais. Também sao
apresentados na Tabela 7, os valores de umidade (Xo) das amostras, podendo-se observar que nos
experimentos realizados com etanol, houve um ganho de massa devido a adi¢do do mesmao.

Na Figura 20 sao mostradas as curvas de secagem com e sem etanol, obtidas nos ensaios

realizados a temperatura de 50°C e velocidade de 0,42 m/s e 0,84 m/s. J4 na Figura 21 sdo
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apresentadas as curvas de secagem com e sem etanol, obtidas a temperatura de 60°C e velocidade

de 0,42 m/s e 0,84 m/s. Os dados experimentais encontram-se no Apéndice 1.

Tabela 7- Experimentos de secagem de folhas de guaco realizados no tinel.

Condicdes ambientes

Condicdes de Secagem

EE3

Experimento T UR T \" *UR Presenca Xo Tempo
°O) (%) °O (m/s) (%) de etanol (kg /kg de (min)
sélido seco)
1 25+0,04 59+0,14 50 0,42 15 Sim 6,004 101
2 24+0,01 55+0,12 60 0,42 8 Sim 6,022 65
3 25+0,01 58+0,06 50 0,84 15 Sim 5,623 90
4 25+0,01 59+0,14 60 0,84 9 Sim 5,150 80
5 24+0,05 600,13 50 0,42 15 Nao 4,319 120
6 24+0,01 57+0,14 60 0,42 6 Nao 4,319 101
7 25+0,04 53+0,13 50 0,84 14 Nao 4,319 97
8 25+0,00 51+0,13 60 0,84 8 Nao 4,319 94

" calculada pelo software Grapsi utilizando a temperatura e umidade relativa do ar ambiente, e a temperatura de secagem.

umidade inicial nas amostras com etanol, corresponde a 4gua mais o etanol.
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Figura 20- Cinética de secagem de folhas de guaco com e sem etanol, a 50°C; 0,84 m/s e 0,42

m/s
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Figura 21- Cinética de secagem de folhas de guaco com e sem etanol, a 60°C; 0,84 m/s e 0,42

m/s
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Analisando os dados apresentados na Tabela 7 e as cinéticas de secagem das Figuras 20 e
21, percebe-se que nos experimentos realizados com etanol comparando com o0s experimentos
realizados sem etanol, nas mesmas condi¢cdes de temperatura e velocidade do ar, o tempo de
secagem para alcancar o mesmo teor de umidade foi menor. Nos trabalhos realizados por Braga e
Silva (2010) para abacaxi, Correa et al. (2012) para banana e Silva et al. (2012) para maga,
abacaxi e banana também foram encontrados os menores tempo de secagem nos experimentos
realizados com etanol. A aceleragdo do processo de secagem das folhas de guaco com etanol
presente na superficie pode ser devido ao efeito Marangoni, como sugerido por Silva et al. (2012)
para abacaxi.

Vale ressaltar que nos experimentos de secagem realizados por Braga e Silva (2010),
Correa et al. (2012) e Silva et al. (2012), o etanol foi adicionado por pincelamento, promovendo
uma fina pelicula de etanol sobre as amostras.

Observando a variagdo do teor de umidade com o tempo de secagem (Apéndice 1),
verificou-se que em, aproximadamente 15 min, a umidade das amostras secas com etanol
igualaram-se a umidade das amostras secas pelo processo convencional. Na Figura 22 € possivel
verificar este evento nos experimentos realizados a 60°C e 0,42 m/s. Nos primeiros minutos,
provavelmente, ocorreu a evaporagdo do etanol em excesso presente na superficie das folhas e a
partir do momento que apenas uma pelicula deste composto organico ficou em contato com a
agua presente na superficie das folhas, pode ter iniciado a acelera¢do da evaporacdo da dgua pelo

efeito Marangoni.
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Figura 22- Cinética de secagem de folhas de guaco com e sem etanol — tempo de secagem para
igualar as umidades
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Como comentado anteriormente, o teor de umidade inicial das amostras com etanol foi
maior (Tabela 7) devido o processo de imersdo, o qual ocasionou uma maior quantidade de etanol
na superficie das amostras do que a técnica de pincelamento, a quantidade de etanol adicionada
foi em média 2,335 g para 9 g de amostra. Provavelmente, a umidade das amostras (abacaxi,
banana e maga) tratadas pela técnica de pincelamento, igualou-se a umidade das amostras secas
pelo processo convencional em menos tempo (inferior a 15 min) devido a pouca quantidade de
etanol presente na sua superficie.

As maiores diferengas nos tempos de secagem dos experimentos realizados com e sem
etanol ocorreram nas condi¢des de velocidade do ar de 0,42 m/s, tanto na temperatura de 50°C
quanto a 60°C. Isso foi verificado nos experimentos 1 e 2 comparados com os experimentos 5 e
6, onde foi encontrado uma redu¢do de tempo na ordem de 16% e 35%, respectivamente.

Na Tabela 7 observa-se uma redu¢do do tempo de secagem com o aumento da
temperatura em todos os experimentos, com maior destaque nas amostras que receberam
tratamento com etanol.

O aumento da velocidade do ar proporcionou um menor tempo de secagem em todos os
experimentos de secagem sem etanol. Nos experimentos realizados com etanol, foi possivel
perceber este comportamento apenas nos experimentos 1 e 3, com a temperatura do ar a 50°C.
Nos experimentos 2 e 4 foi encontrado um comportamento atipico. Isso pode estar associado com
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a evaporacdo do etanol presente na superficie das folhas do experimento 4 apds o processo de
imersdo até ser conduzido ao tinel de secagem, conforme pode ser verificado na Tabela 7, onde o
Xp no experimento 2 era de 6,022 g/g sélido seco e Xy no experimento 4 era de 5,15 g/g sélido
seco.

As curvas de taxa de secagem em todas as condi¢des do planejamento experimental
fatorial completo (Tabela 4) estdo apresentadas nas Figuras 23 e 24. Nos experimentos realizados
com etanol foram encontrados os maiores valores das taxas de secagem, realizados nas mesmas
condicdes de temperatura e velocidade do ar, como ji era esperado. No inicio do processo,
quando a amostra entrou em contato com o ar de secagem, foi aquecida (primeiro minuto) até
atingir o periodo de taxa de secagem constante, que nao foi possivel observar claramente, e
iniciar o periodo de taxa decrescente que foi predominante no processo. O periodo de taxa
constante € praticamente inexistente, provavelmente, pela desconsideracdo da reducdo da area de
transferéncia de massa durante a secagem das folhas, como discutido no trabalho de May e Perré

(2002).

Figura 23- Taxa de secagem de folhas de guaco com e sem etanol, a 50°C; 0,84 m/s e 0,42 m/s

0,7
B 50°C; 0,42 m/s; com etanol
06 O 50°C; 0,42 m/s; sem etanol ° m g
7’; ] © 50°C; 0,84 m/s; com etanol
g O 50°C; 0,84 m/s; sem etanol -
d o
$ 05+
2
= om
=1
3 0,4 4
@ [ ]
<
°
2 034 -
n
S 3
0,24
(e}
z i
= QO
= O g
2 017 o §moot
v OpCa % omO
o) ] {_gm|
9% go°
0,0 rF ¥V
0 1 2 3 4 5 6

X (kg umidade/kg solido seco)

46



Figura 24- Taxa de secagem de folhas de guaco com e sem etanol, a 60°C; 0,84 m/s e 0,42 m/s
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Nas Figuras 23 e 24 € possivel verificar que as taxas de secagem dos experimentos
realizados com etanol foram maiores no inicio da secagem e na medida em que o tempo passou
foram aproximando-se as taxas de secagem dos experimentos realizados sem etanol.

O aumento da velocidade proporcionou o aumento da taxa de secagem, sendo mais
expressivo nos experimentos realizados sem etanol nas condi¢des de 50°C e 0,42 m/s para 50°C e
0,84 m/s.

Na Figura 24 foi observado o mesmo comportamento, a taxa de secagem dos
experimentos realizados com etanol foram superiores aos experimentos realizados pelo processo
convencional, nas mesmas condicdes de temperatura e velocidade do ar. O aumento da
velocidade proporcionou os maiores valores da taxa de secagem nos experimentos de secagem
convencional, porém nos experimentos realizados com etanol ocorreu o comportamento atipico
explicado anteriormente.

Comparando as curvas das taxas de secagem dos apresentados nas Figuras 23 e 24,
percebe-se que nos experimentos realizados na temperatura de 60°C (Figura 24), as taxas de
secagem dos experimentos com etanol foram predominantemente superiores as taxas de secagem
dos experimentos sem etanol até atingir umidades (b.s.) mais baixas do que nos experimentos

realizados na temperatura de 50°C (Figura 23).
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4.1.2 Experimentos realizados na estufa de circulacao forcada de ar

Os ensaios de secagem dos caules e das folhas inteiras foram realizados segundo as
condi¢des ambientes e de secagem apresentadas na Tabela 8.

O experimento de secagem foi encerrado quando as amostras atingiram,
aproximadamente, 10 % de umidade (b.u.), mas para um estudo mais detalhado das cinéticas de
secagem, foi escolhido o maior valor da umidade final das folhas nos experimentos de secagem,
igual a 11,27%, para fixar as outras curvas de secagem e possibilitar a comparacao das diferentes
condi¢Oes experimentais. A Figura 25 mostra as curvas de secagem com e sem etanol, obtidas
nos ensaios realizados a temperatura de 50°C e velocidade de 0,1 m/s. As cinéticas de secagem
das folhas de guaco sdo apresentadas com o contetido de massa evaporada (b.s.) em funcdo do
tempo. A umidade das folhas e dos caules frescos nos experimentos com etanol foram 82,3% e
77,3%, respectivamente, enquanto nos experimentos sem etanol foram 81,7% e 77,6%,

respectivamente. Os dados experimentais encontram-se no Apéndice 1.

Tabela 8- Experimentos de secagem realizados na estufa de circulag¢do for¢cada de ar

Condig¢des ambientes Condicdes de secagem
Ensaio  Amostras T UR T *UR Presenca "X Tempo
(°O) (%) O (%) de etanol (kg /kg sélido seco) (h)
1 Folhas 24405  64#20 50 15 Sim 5,081 8,2
2 Folhas  24+0,6  66£22 50 16 Nio 4,461 11,6
3 Caules 20+0,8 58430 50 11 Sim 3,419 46,9
4 Caules 21+0,8 57421 50 11 Nao 3,467 49,8

" calculada pelo software Grapsi utilizando a temperatura e umidade relativa do ar ambiente, e a temperatura do ar de secagem.

umidade inicial nas amostras com etanol, corresponde a d4gua mais o etanol em base seca.
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Figura 25- Cinética de secagem dos caules e das folhas (inteiras) de guaco secos com e sem
etanol, em estufa de circulacdo forcada de ar
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Os resultados apresentados na Figura 25 e na Tabela 8 mostram que nos experimentos
realizados com etanol, o tempo de secagem para alcangar o mesmo teor de umidade foi menor,
tanto para folhas como para caules. Mostrando, mais uma vez, a influéncia do etanol na
aceleracdo da evaporacao da dgua.

O efeito do etanol foi maior nos experimentos de secagem realizados com as folhas
inteiras, onde a reducdo no tempo de secagem foi igual a 29%, porém nos experimentos
realizados com o caule a redu¢do foi de apenas 5,8%. Isso pode estar relacionado com a estrutura
fibrosa, com a menor drea de transferéncia de massa e, principalmente, com a forma cilindrica
apresentada pelo caule que permite o escoamento do etanol que, consequentemente, pode ter
dificultado a acdo do etanol, considerando que o seu efeito estd relacionado com um fendmeno de
superficie.

O tempo de secagem das folhas inteiras foi muito superior ao tempo de secagem das
folhas cortados e secas no tinel. A redu¢do do tamanho das folhas aumentou a drea de contato
com o ar de secagem e permitiu que a evaporacao da dgua fosse mais rapida. Vale lembrar, que a
velocidade do ar na estufa era de 4 a 8 vezes menor que no tinel, varidvel muito importante no

processo. O efeito da reduciao do tamanho das folhas também foi observado por Martinazzo et al.

(2010) no estudo de secagem com folhas de capim-limao em diferentes tamanhos (Cymbopogon
citratus (DC.) Stapf).

49



Com os resultados deste estudo, observou-se que o tempo de secagem dos caules foram
aproximadamente 5 vezes o tempo de secagem das folhas de guaco. No item 4.2.2 serdo
apresentados os baixos valores de cumarina encontrado nos caules comparados com as folhas.
Sabe-se que a secagem € um processo que consome muita energia, entdo, deve ser avaliado se é
véalido secar guaco na forma de ramos (folhas com caule) como € realizado atualmente pelos

produtores.
4.2 Rendimento da cumarina
4.2.1 Experimentos realizados no tinel
Os valores dos rendimentos de cumarina encontrados nas folhas de guaco apds os
experimentos de secagem I e II (Tabela 2) sdo apresentados na Tabela 9, juntamente com o teor

de umidade final (b.u).

Tabela 9- Rendimento de cumarina de folhas de guaco apds secagem no tinel

Condicdes de secagem Experimentos de Experimentos de

secagem | ’ secagem II -
Experimento T A% Presenca X Cumarina X Cumarina

°O) (m/s) de etanol (%) (mg/g) (%) (mg/g)
1 50 0,42 Sim 9,43 4,44 10,4 3,27
2 60 0,42 Sim 8,79 3,32 7,2 2,85
3 50 0,84 Sim 8,05 4,32 10,2 2,29
4 60 0,84 Sim 9,32 3,68 9,9 2,42
5 50 0,42 Nao 9,63 3,82 10,7 1,34
6 60 0,42 Nao 9,70 2,30 11,4 1,84
7 50 0,84 Nao 9,49 291 8,8 1,82
8 60 0,84 Nao 11,15 2,99 9,9 1,84

" guaco colhido em 06/2013
** guaco colhido em 09/2013
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Analisando os dados da Tabela 9, percebe-se que o teor de umidade das folhas de guaco
ap6s os experimentos de secagem (com e sem etanol) ndo influenciou no rendimento de
cumarina, por exemplo, as amostras dos experimentos 1 e 5 alcangaram teores de umidade muito
proximos, mas diferentes rendimentos de cumarina, ja as amostras dos experimentos 2 e 6
apresentaram diferentes teores de umidade, onde o maior rendimento de cumarina foi encontrado
na amostra com o menor teor de umidade.

A fim de analisar a influéncia das varidveis no rendimento de cumarina, tratou-se
estatisticamente os dados e determinou-se o efeito de cada uma das varidveis. Na Figura 26 pode
ser visualizado o diagrama de Pareto das varidveis do processo tendo o rendimento de cumarina
como resposta, aquelas que foram estatisticamente significativas estdo a direita da reta vertical,
sendo que esta reta € indicativa do limite de confianga de 95%. O objetivo inicial do trabalho ndo
era analisar o efeito do periodo da colheita no rendimento de cumarina, mas como oS
experimentos de secagem foram repetidos com folhas de guaco colhidas em meses diferentes, ela

tornou-se uma variavel na analise dos resultados.

Figura 26- Diagrama de Pareto do planejamento experimental proposto tendo como resposta a
cumarina.
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Com o intuito de facilitar a visualizacdo e a interpretacao dos resultados, estdo apresentadas

na Figura 27, formas graficas que ilustram o efeito das varidveis no rendimento de cumarina.
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Figura 27- Efeitos principais do periodo da colheita de guaco, presencga de etanol, temperatura e

velocidade do ar de secagem no rendimento de cumarina.
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Analisando a Figura 26, as varidveis que apresentaram efeito estatisticamente significativo,
num intervalo de confianga de 95%, foram o periodo da colheita do guaco, a presenca de etanol, a
temperatura e algumas interagdes entre as varidveis.

Pela Figura 27, pode ser verificado que o guaco colhido no més de junho (1) proporcionou
os maiores rendimentos de cumarina em relacdo ao més de setembro, confirmando os maiores
rendimentos de cumarina obtido das folhas secas nos experimentos de secagem I observados na
Tabela 9. Pereira et al. (2000) realizaram um estudo sobre a variacdo do rendimento de cumarina
das folhas de guaco durante os meses do ano e, também, encontraram os maiores rendimentos de
cumarina no més de junho comparado ao més de setembro.

Nos resultados apresentados pela Tabela 9 é possivel verificar que os maiores rendimentos
de cumarina foram encontrados nas folhas de guaco secas com etanol, a andlise estatistica dos
dados apresentada pelas Figuras 26 e 27 confirmam o seu efeito significativo e positivo,
respectivamente. Este maior rendimento de cumarina pode estar relacionado com o menor tempo
de secagem encontrado nos experimentos realizados com etanol comparados com os
experimentos de secagem convencionais, nas mesmas condicdes de temperatura e velocidade do
ar. Nos estudos de secagem realizados por Radiinz et al. (2012) e Pereira et al. (2000) também
foram encontrados os maiores valores de cumarina nas folhas de guaco expostas por menos

tempo ao ar de secagem, os autores acreditam que o longo tempo de secagem pode beneficiar a
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acdo enzimdtica e microbiana nas folhas de guaco, que sdo responsdveis pela alteracdo, na
maioria das vezes, da composi¢do quimica do tecido da planta.

Outro aspecto importante na andlise da Figura 27 € o efeito negativo da temperatura no
rendimento de cumarina. Este comportamento indica que a secagem realizada na temperatura de
60°C pode ter ocasionado a degradac¢do térmica da molécula de cumarina.

Analisando a velocidade isoladamente na Figura 26, percebe-se que ela foi a Unica varidvel
que ndo apresentou efeito significativo no rendimento de cumarina nos niveis estudados, por
outro lado, esteve presente na maioria das interacdes entre as varidveis que apresentaram efeitos

significativos.

4.2.2 Experimentos realizados na estufa de circulacao forcada de ar

Os rendimentos de cumarina encontrados nas amostras secas apds 0s experimentos de
secagem realizados na estufa de circulagdo forcada de ar sdo apresentados na Tabela 10,
juntamente com teor de umidade final (b.u). Os resultados mostram que os maiores rendimentos
de cumarina foram obtidos nos caules e nas folhas de guaco secas com etanol que ficaram em
contato com o ar de secagem por menos tempo, da mesma forma que ocorreu com as amostras

secas no tanel.

Tabela 10- Rendimento de cumarina das folhas e caules de guaco apds a secagem na estufa

Experimento Amostras  Presencade Xy  Cumarina

etanol (%) (mg/g)

1 Folhas Sim 11,27 8,82
2 Folhas Nio 10,20 7,92
3 Caules Sim 10,26 3,26
4 Caules Nao 11,15 2,55

O rendimento de cumarina encontrado nos caules foi inferior aos valores encontrados nas
folhas de guaco, cerca de 3 vezes maior. Pereira et al. (2000) também encontraram baixos valores

de cumarina nos caules em relacdo as folhas.
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Comparando os valores do rendimento de cumarina encontrados nas folhas secas no tinel
(Tabela 9) e nas folhas secas na estufa (Tabela 10) é possivel perceber uma diferenca
significativa entre os processos. O corte das folhas (secas no tinel) pode ter facilitado a perda da
cumarina pela ruptura da cuticula lisa que desempenha protecio mecanica na superficie das
folhas (ESAU, 1974), bem como ter aumentado a area de transferéncia de massa disponivel para

o processo de secagem.

4.2.3 Experimentos de armazenamento de folhas de guaco

Sabe-se que o rendimento de cumarina nas folhas de guaco € o fator determinante para a
sua comercializacdo. O estudo da influéncia do tempo de armazenamento na quantidade de
cumarina estd completamente relacionado com a qualidade da droga vegetal. Na Figura 28 sdo
apresentados os resultados da estabilidade da cumarina em funcdo do tempo de armazenamento
na atmosfera acelerada e normal. A Figura 29 apresenta a variacdo da umidade relativa e da

temperatura ambiente durante o periodo de armazenamento das amostras de guaco.

Figura 28- Rendimento de cumarina em funcao do tempo de armazenamento
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Figura 29- Variacao da umidade relativa e da temperatura durante o periodo de armazenamento
das amostras de guaco em atmosfera normal
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Analisando os resultados apresentados na Figura 28, percebe-se que o rendimento de
cumarina estd diminuindo ao longo do tempo. No periodo de 30 dias ja € possivel afirmar que a
perda da cumarina € maior nas amostras armazenadas no ambiente controlado e agressivo
(temperatura de 40°C e UR de 75%), onde houve uma diminui¢do de 80% nas amostras secas
com etanol e 72% nas amostras secas sem etanol. No entanto, as amostras armazenadas em
atmosfera ambiente, sem controle de temperatura e UR, a perda da cumarina foi menor, no
periodo de 30 dias ocorreu uma queda de 33% nas amostras secas com etanol e de 40% nas
amostras secas sem etanol. No periodo de 90 dias houve uma queda brusca do teor de cumarina
nas amostras armazenadas em atmosfera normal, permanecendo constante nos 30 dias
subsequentes. Nas amostras armazenadas em atmosfera acelerada, apés o tempo de
armazenamento de 120 dias, ndo foi observado variagao significativa do teor de cumarina.

Os resultados dos teores de cumarina apds o periodo de armazenamento de 6 meses
mostraram uma perda de 82% para as folhas secas com etanol e de 84% para as folhas secas sem
etanol armazenadas em atmosfera normal, ja nas folhas armazenadas em atmosfera acelerada foi
encontrado uma perda de 97% para as folhas secas com etanol e de 98% para as folhas secas sem
etanol. O resultados do teor de cumarina encontrados para folhas secas sem etanol e armazenadas

em atmosfera normal estdo de acordo com os resultados encontrados no estudo realizado por
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Rocha et al. (2008), onde foi encontrado uma perda de 81% do teor de cumarina em folhas secas
interias de guaco (Mikania glomerata) armazenadas pelo tempo de 150 dias.

Segundo a Anvisa (2005a), o guaco € considerado uma droga vegetal enquanto possuir no
minimo 0,1% de cumarina, desta forma, as amostras armazenadas em atmosfera normal pelo
periodo de 6 meses estdo de acordo com as exigéncias legais (0,15% para as folhas secas com
etanol e 0,12% para as folhas secas sem etanol). Porém, as amostras armazenadas em atmosfera
acelerada apresentaram o teor de cumarina minimo somente pelo prazo de 90 dias (0,12% para as
folhas secas com etanol e 0,1% para as folhas secas sem etanol), indicando a sua vulnerabilidade
a elevados valores de temperatura e umidade relativa do ar.

Aplicando os principios de cinética € possivel estimar o prazo de validade da droga
vegetal, ou seja, o tempo durante o qual haverd no minimo 0,1% de cumarina nas folhas de
guaco. A cinética de uma reagdo diz respeito a velocidade especifica de reacdo, que indica a
intensidade de degradacdo ou alteracao que o composto sofreu em determinado tempo (GIL et al.,
2010).

A partir dos resultados obtidos do teor de cumarina nas amostras armazenadas em
atmosfera normal, foram utilizados modelos matematicos visando determinar a ordem da reacdo
de degradacdo: reacdo de ordem zero (concentracdo versus tempo), reacdo de primeira ordem
(logaritmo natural da concentragdo versus tempo) e reacdo de segunda ordem (inverso da
concentragdo versus tempo).

A cinética de degradacdo da cumarina de melhor ajuste foi a de primeira ordem, pois
apresentou os coeficientes de correlacdo linear (R) mais préximo de 1. As constantes de
velocidade de degradacdo (k) encontradas no modelo foram utilizadas para determinar o prazo de
validade do produto, que foi calculado considerando o teor de cumarina inicial presente nas
folhas de guaco e o teor de cumarina minimo exigido pela Anvisa. As equagdes utilizadas para o
calculo do prazo de validade foram: Eq. 1 para folhas secas com etanol e Eq. 2 para folhas secas
sem etanol. A Tabela 11 apresenta os valores da constante de velocidade (k) e o prazo de

validade encontrado para as folhas de guaco.

2,135 [1]
Tk

T
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2,021 2]
Tk

T

Tabela 11- Valores de k e o prazo de validade das folhas de guaco armazenadas em atmosfera

normal
Amostras k (dias'l) Tempo (dias)
folhas secas com etanol 0,0091 235
folhas secas sem etanol 0,0108 187

Analisando os resultados da Tabela 11, verifica-se que as folhas secas com etanol
apresentaram um prazo de validade superior ao encontrado para as folhas secas sem etanol, 235 a
187 dias, respectivamente. Mesmo assim, nenhuma das amostras alcancou o prazo de validade de
1 ano, concedido pela Anvisa (2010) para drogas vegetais sem a necessidade de apresentar testes

de estabilidade.
4.3 Caracterizacao das folhas secas

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados da andlise de cor das amostras de folhas
secas no tunel de secagem, nas condicdes de temperatura de 50°C e velocidade de 0,42 m/s. Os
valores de C (Chroma) e de h (angulo de tonalidade) foram calculados por meio das coordenadas

crométicas a ¢ b obtidas na anélise de cor.

Tabela 12- Analise de cor das folhas secas no tunel

Coordenadas cromatica

E3 E3 sk

Secagem L a b C h
Com etanol 25,26 0,25 15,66 15,66 89°
Sem etanol 29,78 -2,03 17,34 17,46 97°

Analisando o pardmetro L', que indica luminosidade, pode-se observar que as folhas secas
com etanol apresentaram-se mais escuras comparadas as folhas secas pelo processo

convencional.
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Em relacdo ao parametro h, que indica o angulo da cor, podendo variar de 0° a 360°, o
valor de 89° encontrado para as folhas secas com etanol corresponde a cor amarelo alaranjado,
enquanto o valor de 97° encontrado para as folhas secas sem etanol corresponde a cor amarelo
esverdeado.

Quanto ao parametro C* (chroma), que revela a intensidade da cor, as folhas secas pelo
processo convencional foram as que apresentaram o maior valor. Nos estudos realizados por
Braga e Silva (2010) foi observado o contrdrio, as fatias de abacaxi secas com etanol e
armazenadas por 10 dias apresentaram menor degradagdo de cor.

Na Figura 30 sdo apresentadas as imagens das folhas que foram submetidas a andlise de
cor, onde é possivel observar que as folhas secas sem etanol apresentam uma cor mais
esverdeada, conforme discutido nos pardgrafos anteriores. A descoloracdo estd, provavelmente,
associada a perda da clorofila no processo de imersdo das folhas cortadas no etanol antes dos

experimentos de secagem.

Figura 30- Imagem das folhas de guaco no estereomicroscopio

(a)- Imagem das folhas secas com etanol, (b) Imagem das folhas secas sem etanol

A partir das micrografias ilustradas pela Figura 31 (a) e (b) é possivel observar que as
folhas secas com etanol encolheram-se e deformaram-se mais que as folhas secas sem etanol.
Também, pode ser observado na Figura 31 (c) e (d) que as folhas secas com etanol apresentaram
uma superficie foliar mais rugosa. Estes efeitos podem ser uma consequéncia da ripida

evaporacdo da umidade das folhas que ndo permitiu que o ar entrasse nos seus poros, ocasionado
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um colapso. Braga e Silva (2010) também observaram o encolhimento mais pronunciado nos

abacaxis secos com etanol.
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(c) Imagem das folhas secas com etanol aumentada 200 vezes , (d) imagem das folhas secas sem etanol aumentada 200 vezes.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Nos resultados de secagem de folhas de guaco no tinel foi observado que nos
experimentos realizados com etanol, nas mesmas condi¢des de temperatura e velocidade do ar, a
evaporacao da umidade foi mais intensa, sendo que, o menor tempo de secagem foi encontrado
na temperatura de 60°C e na velocidade de 0,42 m/s. No estudo de secagem de folhas inteiras
realizados na estufa, também foram encontrados os menores tempos de secagem nos
experimentos realizados com etanol.

Na andlise do principio ativo, foi visto que os experimentos de secagem das folhas com
etanol realizados no tinel, nas mesmas condi¢des de temperatura e velocidade do ar, propiciaram
os maiores rendimentos de cumarina, obtendo-se o maior valor na temperatura de 50°C e
velocidade de 0,42 m/s. No estudo de secagem de folhas inteiras realizados na estufa, também foi
obtido o maior rendimento de cumarina nas amostras secas com presenca de etanol.

No estudo da cinética de secagem e do rendimento de cumarina dos caules e das folhas
inteiras de guaco realizados no tunel, foi possivel verificar que os caules apresentaram baixos
rendimentos de cumarina e longos tempos de secagem em relacdo as folhas, indicando que deve
ser analisado se a realizacdo da secagem de guaco na forma de ramos € vdlido para a
comercializac¢do de drogas vegetais.

Em relacdo ao estudo de estabilidade, foi observado que ocorre a degradacdo da cumarina
ao longo do tempo em ambos os processos, sendo mais pronunciado nas amostras secas sem
etanol e em atmosfera acelerada.

Embora ocorra a degradagao de cor e um encolhimento mais acentuado nas folhas secas, o
etanol pode trazer muitos beneficios na producio de drogas vegetais, tanto na reduc¢io dos custos
com a energia necessdria para realizacdo da secagem quanto no aumento do rendimento de

cumarina.
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APENDICE

Dados da cinética de secagem das folhas e caules de guaco.

Tabela Al- Dados da secagem de folhas de guaco com etanol, a 50°C e 0,42 m/s.

Tempo Teor de umidade”
(min) (kg/kg sélido seco)
0,0 6,004
1,5 5,159
3,0 4,570
6,0 3,865
8,0 3,514
10,0 3,217
15,0 2,633
20,0 2,186
30,0 1,510
40,0 1,055
50,0 0,724
60,0 0,493
70,0 0,340
80,0 0,240
90,0 0,177
100,0 0,138
107,0 0,116

£ . ~ ’
umidade = evaporagdo da dgua e etanol

71



Tabela A2- Dados da secagem de folhas de guaco com etanol, a 60°C e 0,42 m/s.

Tempo Teor de umidade”

(min) (kg/kg solido seco)
0,0 6,022
1,5 5,047
3,0 4,378
6,0 3,574
8,0 3,181
10,0 2,854
15,0 2,212
20,0 1,729
30,0 1,035
40,0 0,583
50,0 0,313
60,0 0,171
70,0 0,108
80,0 0,082
86,0 0,078

“umidade = evaporacio da dgua e etanol

Tabela A3- Dados da secagem de folhas de guaco com etanol, a 50°C e 0,84 m/s.

Tempo Teor de umidade”

(min) (kg/kg sdlido seco)
0,0 5,623
1,5 4,824
3,0 4,309
6,0 3,624
8,0 3,291
10,0 3,008
15,0 2,447
20,0 2,021
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30,0 1,403

40,0 0,975
50,0 0,667
60,0 0,451
70,0 0,301
80,0 0,200
90,0 0,138
94,0 0,113

£ . ~ ’
umidade = evaporagdo da dgua e etanol

Tabela A4- Dados da secagem de folhas de guaco com etanol, a 60°C e 0,84 m/s.

Tempo Teor de umidade”

(min) (kg/kg sélido seco)
0,0 5,150
1,5 4,522
3,0 4,056
6,0 3,400
8,0 3,067
10,0 2,783
15,0 2,222
20,0 1,792
30,0 1,174
40,0 0,756
50,0 0,474
60,0 0,301
70,0 0,193
80,0 0,131
85,0 0,109

“umidade = evaporacio da dgua e etanol
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Tabela AS- Dados da secagem de folhas de guaco sem etanol, a 50°C e 0,42 m/s.

Tempo Teor de umidade
(min) (kg/kg sélido seco)
0,0 4,319
1,5 4,118
3,0 3,909
6,0 3,545
8,0 3,328
10,0 3,131
15,0 2,693
20,0 2,317
30,0 1,706
40,0 1,243
50,0 0,892
60,0 0,642
70,0 0,454
80,0 0,329
90,0 0,244
100,0 0,188
110,0 0,157
120,0 0,136
129,0 0,120

Tabela A6- Dados da secagem de folhas de guaco sem etanol, a 60°C e 0,42 m/s.

Tempo Teor de umidade
(min) (kg/kg sélido seco)
0,0 4,319
1,5 4,027
3,0 3,752
6,0 3,281
8,0 3,012
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10,0 2,778

15,0 2,279
20,0 1,869
30,0 1,247
40,0 0,819
50,0 0,527
60,0 0,337
70,0 0,229
80,0 0,175
90,0 0,148
100,0 0,135
108,0 0,129

Tabela A7- Dados da secagem de folhas de guaco sem etanol, a 50°C e 0,84 m/s.

Tempo Teor de umidade
(min) (kg/kg sdélido seco)
0,0 4,319
1,5 4,049
3,0 3,793
6,0 3,363
8,0 3,121
10,0 2,898
15,0 2,427
20,0 2,047
30,0 1,460
40,0 1,040
50,0 0,736
60,0 0,518
70,0 0,358
80,0 0,248
90,0 0,173
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100,0 0,121
105,0 0,097

Tabela A8- Dados da secagem de folhas de guaco sem etanol, a 60°C e 0,84 m/s.

Tempo Teor de umidade

(min) (kg/kg sdlido seco)

0,0 4,319

L5 3,983

3,0 3,715

6,0 3,257

8,0 3,000

10,0 2,769

15,0 2,280

20,0 1,874

30,0 1,271

40,0 0,850

50,0 0,568

60,0 0,381

70,0 0,261

80,0 0,189

90,0 0,147
100,0 0,116
102,0 0,111
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Tabela A9- Dados da secagem de folhas (inteiras) de guaco com etanol, a 50°C na estufa de

circulagdo forgada de ar

Tempo Teor de umidade”
(h) (kg/kg sélido seco)
0,0 5,081
0,3 4,373
0,5 3,880
0,8 3,442
1,0 3,068
1,3 2,739
1,5 2,456
1,8 2,202
2,0 1,980
2,3 1,775
2,5 1,592
2,8 1,424
3,0 1,271
33 1,135
3,5 1,011
3.8 0,897
4,0 0,798
4,3 0,702
4,5 0,621
4.8 0,548
5,0 0,484
5,3 0,425
5.5 0,374
5.8 0,329
6,0 0,291
6,3 0,261
6.5 0,231
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0,8 0,208

7,0 0,188
7,3 0,171
7,5 0,157
7,8 0,146
8,0 0,135
8,2 0,127

" umidade = evaporagdo da dgua e etanol

Tabela A10- Dados da secagem de folhas (inteiras) de guaco sem etanol, a 50°C na estufa de

circulagdo forgada de ar

Tempo Teor de umidade
(h) (kg/kg sélido seco)
0,0 4,461
0,3 4,153
0,5 3,841
0,8 3,591
1,0 3,367
1,3 3,159
1,5 2,971
1,8 2,792
2,0 2,625
2,3 2,465
2,5 2,314
2,8 2,167
3,0 2,026
3,3 1,883
3,5 1,745
3.8 1,616
4,0 1,487
43 1,369
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4,5
4,8
5,0
5.3
5.5
5.8
6,0
6,3
6,5
6.8
7,0
7,3
7.5
7.8
8,0
8,3
8,5
8,8
9,0
9,3
9.5
9,8
10,0
10,3
10,5
10,8
11,0
11,3
11,5
11,8
12,1

1,259
1,152
1,054
0,962
0,880
0,801
0,729
0,665
0,604
0,548
0,498
0,452
0,409
0,374
0,331
0,306
0,283
0,262
0,241
0,222
0,206
0,192
0,180
0,169
0,158
0,149
0,142
0,136
0,129
0,123
0,113
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Tabela A11- Dados da secagem dos caules de guaco com etanol, a 50°C na estufa de circulagdo

forcada de ar

Tempo Teor de umidade”
(h) (kg/kg sélido seco)
0,0 3,419
1,0 3,048
2,0 2,832
3,0 2,650
4,0 2,487
5,0 2,337
6,0 2,197
7,0 2,066
8,0 1,940
9,0 1,821
10,0 1,707
11,0 1,600
12,0 1,498
13,0 1,403
14,0 1,313
15,0 1,228
16,0 1,148
17,0 1,073
18,0 1,003
19,0 0,936
20,0 0,874
21,0 0,815
22,0 0,759
23,0 0,706
24,0 0,656
25,0 0,609
26,0 0,564
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27,0
28,0
29,0
30,0
31,0
32,0
33,0
34,0
35,0
36,0
37,0
38,0
39,0
40,0
41,0
42,0
43,0
44,0
45,0
46,0
47,0
48,0
49,0

0,523
0,485
0,449
0,415
0,385
0,356
0,330
0,306
0,283
0,263
0,244
0,226
0,210
0,196
0,183
0,170
0,159
0,149
0,141
0,133
0,126
0,120
0,114

“umidade = evaporagdo da dgua e etanol
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Tabela A12- Dados da secagem dos caules de guaco sem etanol, a 50°C na estufa de circulagdo

forcada de ar

Tempo Teor de umidade
(h) (kg/kg sélido seco)
0,0 3,467
1,0 3,083
2,0 2,847
3,0 2,649
4,0 2,474
5,0 2,316
6,0 2,171
7,0 2,036
8,0 1,910
9,0 1,790
10,0 1,678
11,0 1,573
12,0 1,473
13,0 1,379
14,0 1,291
15,0 1,207
16,0 1,129
17,0 1,055
18,0 0,987
19,0 0,924
20,0 0,864
21,0 0,807
22,0 0,753
23,0 0,704
24.0 0,657
25,0 0,613
26,0 0,572
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27,0
28,0
29,0
30,0
31,0
32,0
33,0
34,0
35,0
36,0
37,0
38,0
39,0
40,0
41,0
42,0
43,0
44,0
45,0
46,0
47,0
48,0
49,0
49,8

0,533
0,496
0,462
0,429
0,399
0,370
0,343
0,318
0,294
0,272
0,253
0,233
0,217
0,202
0,189
0,178
0,168
0,160
0,153
0,147
0,142
0,137
0,130
0,125
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