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RESUMO

MARTINAZZO, Ana Paula, D.S., Universidade Federal de Vigosa, agosto,
2006. Secagem, armazenamento e qualidade de folhas de
Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf. Orientador: Evandro de Castro
Melo. Co-Orientadores: Paulo Cesar Corréa, Luiz Claudio de Almeida
Barbosa, Ricardo Henrique Silva Santos e Nilda de Fatima Ferreira
Soares.

A comercializacdo de plantas medicinais esta inserida num mercado
bastante competitivo. No Brasil, apesar da legislacdo vigente, os
medicamentos fitoterapicos ainda sdo, em grande parte, comercializados de
forma precaria, em funcdo da ineficiéncia do controle de qualidade
principalmente na etapa de pds-colheita das plantas que servem como
matéria-prima para esses medicamentos. A espécie Cymbopogon citratus
(D.C.) Stapf é amplamente conhecida e utilizada em diversos paises para
fins medicinais e tem seu uso e aplicacdo nas industrias farmacéuticas,
alimenticias, de cosméticos e perfumaria. Devido a sua importancia, varios
trabalhos tém sido desenvolvidos em relagcédo a essa espécie. Entretanto, as
etapas pos-colheita, entre elas, a secagem e o armazenamento, ainda sao
carentes de informacdes. Tendo em vista 0 mercado de plantas medicinais e
a necessidade de conhecimentos especificos na area de engenharia de pré-

processamento nesse setor, desenvolveu-se o presente trabalho com a



finalidade de equacionar e analisar alguns aspectos da secagem de folhas
de C. citratus que permitam prever as alteracdes na qualidade do produto e
o reflexo desse processo durante o periodo de armazenamento em
diferentes embalagens. Avaliou-se, ainda, a qualidade de diferentes marcas
de cha da espécie, comercializadas em supermercados e feiras-livres. A
etapa experimental foi dividida em trés partes: secagem, armazenamento e
avaliacdo de diferentes marcas comerciais de cha de C. citratus. Na
secagem, folhas da espécie em estudo foram submetidas a cortes
transversais em diferentes comprimentos (2, 5, 20 e 30 cm) e a secagem em
secador a gas em diferentes temperaturas do ar aquecido (30, 40, 50 e
60°C). Aos dados experimentais de secagem, ajustaram-se diferentes
equacbes empiricas e semi-empiricas para a modelagem das curvas de
secagem. Realizaram-se também avaliagées do produto seco, referentes a
cor, teor e composi¢cao quimica do 6leo essencial. No armazenamento das
folhas secas, utilizaram-se trés diferentes tipos de embalagem. A primeira,
composta por um pacote de polipropileno, envolto por dois pacotes de papel
Kraft; a segunda, composta por um pacote de polipropileno; e a terceira,
composta por dois pacotes de papel Kraft, envoltos por um pacote de
polipropileno. A cada dois meses, eram retiradas amostras e realizadas
avaliacbes do produto referentes a cor, teor de umidade, teor de dleo
essencial e sua composicdo quimica. Para avaliacdo da qualidade dos
produtos comerciais destinados a cha, foram realizadas analises de
colorimetria, rendimento de 6leo essencial, assim como a identificacdo e
quantificacdo de seus constituintes. De acordo com os resultados obtidos,
pode-se concluir que: a) o modelo de Page modificado foi o que melhor se
ajustou aos dados observados para descrigdo da cinética de secagem da
espécie; b) os valores do coeficiente de difusdo variaram entre 1,00 x 10" a
6,03 x 10" m? s"; c) os valores da energia de ativacéo variaram de 35,78 a
51,19 kJ mol™; d) as folhas no comprimento de corte de 2 e 5 cm e
submetidas a secagem, resultaram em maior rendimento de 6leo essencial,
em relagéo as folhas secas no tamanho de 20 e 30 cm; e) a temperatura do

ar de secagem de 50°C, demonstrou ser a mais indicada para a secagem da



espécie em estudo; f) durante o periodo de armazenamento, o teor de dleo
essencial do produto seco decaiu linearmente, independentemente da
embalagem utilizada, permanecendo, durante os 12 meses, dentro do
estabelecido pela Legislagdo Brasileira para produtos farmacéuticos; g) o
teor de citral e de mirceno reduziu em funcdo do periodo de
armazenamento. Mesmo com o decréscimo, a quantidade de citral no
produto ao final dos 12 meses, manteve-se dentro do preconizado pela
Farmacopéia Brasileira IV; h) em relagao a coloragdo do produto durante o
armazenamento, houve maior alteracdo na embalagem de polipropileno, a
qual nao protegia o produto da luz ambiente, resultando, ao final dos doze
meses, em um produto com uma coloragdo verde mais acinzentada; i)
dentre as marcas de chas avaliadas, 54,5% apresentaram teor de dleo
essencial dentro do estipulado pela Legislacdo Brasileira para Chas; j) o
processo de moagem das folhas secas para cha, produziu perda na
quantidade de 6leo essencial; I) a concentracdo de citral obtida entre as
amostras analisadas variou de 40,7 a 75,4%, a de mirceno de 0,24 a 7,04%
e a de geraniol de 0,40 a 11,3%, mostrando a variabilidade existente na

composi¢cao quimica do 6leo essencial obtido entre as diferentes marcas;



ABSTRACT

MARTINAZZO, Ana Paula, D.S., Universidade Federal de Vigosa, august,
2006. Drying, storage and quality of Cymbopogon citratus (D.C.)
Stapf leaves. Adviser: Evandro de Castro Melo. Co-Advisers: Paulo
Cesar Corréa, Luiz Claudio de Almeida Barbosa, Ricardo Henrique Silva
Santos and Nilda de Fatima Ferreira Soares.

The marketing of the medicinal plants is among a very competitive
market. In Brazil, in spite of the effective legislation, the plant medicine it is
still marketed under uncertain way due to the inefficiency in quality control
mainly in the post harvest stage of the plants which serve as the raw
materials for the medicines. The Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf species is
well known e used in several countries for medicinal purposes and also it has
being used and applied in the pharmaceutical, food, cosmetic and perfumery
industries. Because of its importance, several works have being done
related to this species. Although the post harvesting process steps such as
drying and storage are lack of informations about them. Therefore due to the
growing market of such species as medicinal plant, this work was conducted
in order to get more specific knowledges about it in the area of pre
processing engineering for analyzing and solving problems of drying the C.
citratus leaves allowing to predict the quality changes and have the response

to different packing ways during the storage. It also was evaluated the quality



of the different brands and packing type of the tea species marketed in the
local stores or free market square. The experimental procedure was divided
in three steps: drying, storage and evaluation of differents C. citratus tea
marks. In the drying, the C. citratus leaves were cut with different lengths (2,
5, 20 and 30 cm) and dried by the use of an laboratory model drier using
propane gas for air heating. The leaves were dried at different drying air
temperatures (30, 40, 50 and 60°C). The drying experimental data were
adjusted to different empiric and semi-empiric equations for modeling the
drying curves. In the dried leaves storage, were evaluated in term of their
color and their essential oil chemical composition. Three different packing
methods were used for storing the dried leaves. The first one in
polypropylene bag inside of two Kraft paper bags, the second one in
polypropylene bags and the third one in two Kraft paper bags inside of
polypropylene bag. Every two months the leaves were taken out for
evaluating them for their color, moisture content, essential oil content and
chemical composition of the essential oil. For evaluating the quality of the
commercial dried leaves it was used the colorimetric analysis for color
evaluation, essential oil yield and, also the identity and their constituent
quantities. According to the results it can be concluded that: a) the Modified
Page mathematical model was that best represented the drying experimental
data; b) The diffusion coefficient presenting results within 1.00 x 107" to
6.03 x 10""'m? s7; c) the activation energy varied from 35.78 to
51.19 kJ mol™; d) shorter leaves cut resulted on higher essential oil yield in
relation to the longer leaves cut; €) the drying temperature of 50°C showed
be better for drying the species resulting; f) during the storage, the essential
oil content of the dried leaves decreased linearly, independent to the type of
wrapping but still within the limits of what the Brazilian legislation establishes
for pharmaceutical products; g) the citral and mirceno contents were reduced
in function of their storage period, the amount of citral in the product after 12
months maintained within the Brazilian’s Phamacopeia |V advocates for the
species in question; h) in the relation to the product color during the storage,

there was larger alteration in the polypropylene wrapping, which didn’t protect



the product of the ambient light, resulting, at the end of 12 months, in a
product with a more grayish green color; i) within the evaluated tea brands,
54.5% of them presented essential oil content within the Brazilian legislation
specifications; j) the dried leaves grinding process resulted in less essential
oil content; |) the concentrations of citral, mirceno and geraniol showed the
existing of a great variability on chemical composition of the essential oil

obtained from different brands.



1. INTRODUCAO

O emprego de plantas medicinais com fins curativos € uma pratica
que se tem utilizado ao longo da histéria da humanidade. Durante muito
tempo, os remédios naturais e, sobretudo, as plantas medicinais, foram o
principal recurso disponivel para a medicina. Esse fato colaborou para um
estudo mais profundo das espécies vegetais que possuem propriedades
curativas e para ampliar pesquisas no emprego dos produtos extraidos
desses vegetais.

No Brasil varias espécies de plantas medicinais sido utilizadas pela
populacdo no tratamento da saude, ndo somente pelo menor custo, mas
como resultado da influéncia de diversas etnias, dado que muitas espécies
foram trazidas e aclimatadas durante o periodo da colonizagdo. Grande
parte do conhecimento fitoterapico brasileiro deve-se ao legado das tribos
indigenas, da colonizagao européia e das populagdes africanas.

Segundo a Sindusfarm (1998), o consumo anual de farmacos
sintéticos cresce cerca de 16% ao ano, enquanto o de fitoterapicos, cerca de
20%. Além do uso na industria farmacéutica, a industria de perfumes, a de
cosméticos e a de alimentos tém utilizado uma grande variedade de
esséncias e Oleos essenciais oriundos de plantas. A taxa de crescimento

anual de comércio desse setor tem sido da ordem de 6% na area de



perfumes, 8% na area alimentar e 7,5% na area de Oleos essenciais
(GRUENWALD, 1997).

Em 2006, por meio da Portaria n° 971 de 3 de maio de 2006 (BRASIL,
2006), o Governo Federal ampliou a oferta na rede publica, pelo Sistema
Unico de Salude (SUS), de tratamentos com fitoterapia, homeopatia,
acupuntura e com outros que fazem parte da medicina alternativa. O
estimulo da utilizagao de fitoterapicos objetiva o tratamento de enfermidades
com um menor custo a populagdo e aos servigos publicos de saude, visto
que os medicamentos obtidos por sintese quimica, comparativamente aos
fitoterapicos, sdo, em geral, mais caros, devido as patentes tecnoldgicas
envolvidas.

Esses produtos naturais podem ser tdo eficientes quanto os
produzidos sinteticamente, contudo a transformacédo de uma planta em um
medicamento deve visar a preservagdo da integridade quimica e
farmacoldgica do vegetal, garantindo a constancia de sua agao biologica e a
sua seguranca de utilizagcdo, além de valorizar seu potencial terapéutico.
Para atingir esses objetivos, a producdo de fitoterapicos requer,
necessariamente, estudos prévios relativos a aspectos botanicos,
agrondmicos, fitoquimicos, farmacoldgicos, toxicoldgicos, de
desenvolvimento de metodologias analiticas e tecnolégicas (MIGUEL &
MIGUEL, 1999).

Entre os aspectos que limitam a utilizagao de fitoterapicos, destaca-se
a grande variagao que ocorre em suas composi¢oes. Aspectos relacionados
ao cultivo e época de colheita da planta, fatores climaticos, umidade,
luminosidade, parte da planta utilizada, método de transporte,
armazenamento, secagem e processo de extragdo, podem modificar a
composicao desses produtos, afetando diretamente sua segurangca e
eficacia (FERREIRA, 1998; CALIXTO, 2000).

As espécies medicinais, aromaticas e condimentares mais cultivadas
e comercializadas no Brasil ndo sdo nativas, e grande parte foi trazida pelos

imigrantes, como a camomila (Chamomilla recutita), a hortela (Mentha spp.),



0 manjericao (Ocimum spp.), o capim-lim&o (Cymbopogon citratus) e a vinca
(Catharanthus roseus) (AMARAL et al., 1999; SIMOES et al., 2003).

A espécie Cymbopogon citratos (D.C.) Stapf € amplamente utilizada
para fins medicinais, sobretudo na forma de cha, e tem seu uso e aplicagao
nas industrias farmacéuticas, alimenticias, de cosméticos e perfumaria,
devido ao seu 6leo essencial. Encontra-se entre as dez plantas medicinais e
aromaticas mais produzidas no estado do Parana, considerado o maior
produtor brasileiro, sendo a regidao de Cascavel a principal produtora, com
mais de 70% da produgéo estadual (SEAB/PR, 2002).

Segundo Gomes et al. (2004), na comercializagéo interna e externa
da producado paranaense, os pequenos produtores geralmente entregam o
produto in natura a um produtor agroindustrial da sua regiao, o qual beneficia
e distribui a planta, havendo também alguns casos em que o produtor
entrega o produto ja seco para o agente beneficiador. Quando o produto final
€ 0 Oleo essencial, geralmente a massa foliar colhida €& transportada
diretamente as destilarias, sem ser submetida previamente a qualquer tipo
de beneficiamento ou mesmo higiene e limpeza.

Na secagem, sao trés os métodos comumente utilizados: diretamente
ao sol, em galpdes cobertos, sem controle do ar ambiente e em secadores,
com ar forcado e aquecido, onde o material € previamente picado em
tamanho de dois a quatro centimetros. Apds o término do processo, o
produto é embalado em sacos de papelao duplo, plastico e rafia. As folhas
secas destinadas diretamente para a extracdo do O6leo essencial, sdo
acondicionadas em frascos plasticos (GOMES, 2001). Alguns produtores
utilizam uma embalagem de papel Kraft com forro de plastico.

E de conhecimento técnico-cientifico que, dentre os processos pos-
colheita, a secagem e o armazenamento sao fundamentais para a obtengao
de um produto de qualidade. Falhas em qualquer uma dessas etapas,
influenciam na qualidade do produto final. A secagem, se n&o realizada
adequadamente, pode comprometer o teor dos principios ativos. A
armazenagem incorreta pode levar a perda de material, seja por motivos de

ordem fisica ou bioldgica.



Por falta de padronizagdo no mercado de plantas secas, ndo ha
garantias de que o produtor ou o beneficiador tenha realizado o processo de
secagem e armazenamento do material de maneira adequada. Além de
caracteristicas como cor e odor, outras ndo sdo detectadas facilmente,
necessitando de um processo de analise mais detalhada, que inclui, dentre
outras, uma amostragem para identificar seus principais constituintes
quimicos.

Para evitar tais variacbes e visando assegurar a qualidade dos
fitoterapicos, a legislagdo vigente no Brasil busca padronizar sua produgao,
exigindo que as empresas que desejam registrar seus produtos apresentem,
entre outros documentos, relatério de controle de qualidade, o qual inclui
descricdo dos métodos utilizados para secagem, estabilizacédo e
conservagao da droga vegetal.

Tendo em vista o promissor mercado brasileiro de plantas medicinais
e a necessidade de conhecimentos especificos na area de engenharia de
pré-processamento nesse setor, desenvolveu-se o presente trabalho com o
objetivo de avaliar alguns aspectos da secagem e do armazenamento de
capim-limao (Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf), observando as alteragdes
na qualidade do produto.

Especificamente, objetivou-se realizar os seguintes estudos com a
referida espécie:

- Obter as curvas de secagem em fungao da temperatura do ar de

secagem e comprimento das folhas;

- Determinar os valores do coeficiente de difusdo e de energia de

ativacao;

- Avaliar o efeito da secagem, em diferentes comprimentos de corte

da folha, sobre o principio ativo;

- Avaliar o efeito da temperatura do ar de secagem sobre o principio

ativo e a cor verde das folhas;

- Avaliar o efeito da armazenagem sobre o principio ativo e a

coloracéo das folhas secas acondicionadas em diferentes tipos de

embalagens e periodos de armazenagem, sob condigdes de



temperatura e umidade relativa ambiente, com a presencga de luz
natural;
Avaliar o principio ativo e a coloragdo de diferentes marcas

comerciais de cha de capim-limao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Plantas medicinais — comercializacao e legislacao

A comercializacdo de plantas medicinais esta inserida num mercado
bastante competitivo. Até poucos anos atras, apenas industrias de pequeno
porte tinham interesse nesse mercado. Atualmente, véem-se as grandes
empresas farmacéuticas multinacionais buscando comercializar fitoterapicos,
tendo como principais as de origem aleméa (RIBEIRO et al., 1998).

Um fator importante para explicar esse dinamismo € o aparecimento
da “onda verde”. Desde o final dos anos 60, com o movimento hippie,
diferentes grupos da sociedade comegaram a buscar modos de vida mais
em harmonia com a natureza e processos e produtos mais naturais. Nos
anos 80, os mercados de consumo na Europa e EUA absorvem essa
tendéncia que levou a sociedade a exigir alimentos sem contaminacédo de
pesticidas e outras substancias toxicas. Esse movimento social, conhecido
como “onda verde” (green wave), amplia significativamente o interesse por
produtos terapéuticos, derivados de plantas, como uma alternativa natural
aos medicamentos sintéticos com sua lista de efeitos colaterais. Essa onda
tem levado empresas de distribuicdo de plantas medicinais na Europa a
buscar em toda parte produtos novos que atendam o mercado em expansao

inclusive na produg¢ao de cosméticos (FERREIRA et al., 1998)



Na area farmacéutica, as plantas e os extratos vegetais foram e
continuam sendo de grande relevancia, tendo em vista a utilizacdo das
substancias ativas como protétipos para o desenvolvimento de
medicamentos e como fonte de matérias-primas, tanto para a obtengao de
farmacos (substancias ativas isoladas), como para a obtenc¢ao de adjuvantes
(produtos utilizados na formulagdo de medicamentos), ou ainda, de
medicamentos elaborados exclusivamente a base de extratos vegetais
(fitoterapicos) (SCHENKEL et al., 2003).

Supde-se que mais de 70% dos medicamentos derivados de plantas
foram desenvolvidos com base no conhecimento popular. Nos anos 80, o
desenvolvimento da pesquisa cientifica resultou na identificacdo de 121
compostos de origem vegetal, provenientes de 95 espécies de plantas.
Grande parte deles se incluem na atual terapéutica dos paises ocidentais.
No periodo de 1983 a 1994, 6% dos medicamentos aprovados foram
extraidos diretamente de espécies vegetais; outros 24% foram de produtos
derivados, e 9% foram desenvolvidos através de modelagem molecular,
onde as estruturas moleculares dos compostos serviram como precursores
de processos de sinteses quimicas. Atualmente, metade dos 25
medicamentos mais vendidos no mundo tem sua origem em metabdlitos
secundarios de origem vegetal (ALVES, 2001).

Sharapin (1996) afirma que, embora as plantas medicinais,
preparacdes fitofarmacéuticas e produtos naturais isolados participem de
maneira significativa do arsenal terapéutico, a industria de fitofarmacos na
Ameérica Latina ndo é bem desenvolvida e, em geral, seus produtos tém
qualidade questionavel. As causas para isso encontram-se na falta da
tecnologia apropriada, na dificuldade de obtenc¢do de plantas medicinais com
a qualidade desejada, no desconhecimento ou inexisténcia de métodos de
processos de controle de qualidade e na falta de pesquisa e
desenvolvimento em agrotecnologia, tecnologia farmacéutica, validagao e
uso terapéutico. De acordo com a autora, poucas plantas medicinais

oriundas da Ameérica Latina possuem monografias farmacopéicas, assim,



faltam critérios estabelecidos para determinar a autenticidade, a pureza e a
qualidade das matérias-primas.

Em relagao ao Brasil, o estudo de Ferreira et al. (1998) destaca varios
problemas que dificultam a atuacdo das empresas farmacéuticas brasileiras
na area de produtos naturais, entre eles: (i) o elevado grau de
internacionalizagdo da industria farmacéutica; (ii) poucos investimentos em
pesquisa e desenvolvimento (P&D), decorrente, em parte, da orientagéo
dada pelas grandes empresas; (iii) baixa interagdo universidade-empresa;
(iv) baixa qualificacdo de recursos humanos, com baixa oferta de pessoal de
bom nivel técnico e recursos limitados para o treinamento; (v) dificuldades
no suprimento, armazenamento, padronizagdo e cumprimento de prazos de
entrega de matérias-primas, causadas principalmente pela ma organizagao
dos produtores de plantas medicinais, que ndo mantém um controle botanico
de qualidade adequado, e pelo extrativismo destrutivo, que compromete o
abastecimento futuro.

Segundo Dal Agnol (2002), os principais problemas com a
matéria-prima de plantas medicinais no Brasil sdo as condigbes de
armazenamento inadequadas, o ndo cumprimento de prazos de entrega, o
extrativismo predatério e a falta de padronizagédo. Entre as origens da ma
qualidade, encontram-se as contaminagdes microbioldgicas (fungos,
bactérias etc) e fisicas (solo, particulas etc), associadas ao processo de
secagem (longo e descontinuo), transporte e embalagens inadequadas, e
falta de praticas agricolas adequadas. Além desses problemas, os teores
variaveis do principio ativo se confundem com a falsificacdo através da
mistura com outras partes da planta e até mesmo com partes de outras
plantas.

Segundo a Organizagao Mundial da Saude - OMS (2000), a situagao
legislativa referente as preparagdes herbarias, varia de um pais para outro.
Alguns paises fazem uma distingdo entre produtos “oficialmente aprovados”
e ‘“oficialmente reconhecidos”, que podem ser comercializados sem

avaliacao cientifica por parte das autoridades.



De acordo com a propria OMS, no caso de medicamentos herbarios e
produtos que ndo estejam registrados nem controlados por ©6rgaos
normativos, ha necessidade de um sistema especial de concessado de
licencas que permitam as autoridades de saude identificar os ingredientes e
exigir testes de qualidade antes da comercializagéo.

No Brasil, entrou em vigor, no ano de 2000, uma normativa para
registro de medicamentos fitoterapicos. Tratava-se da Resolugdo RDC n° 17
de 24 de fevereiro de 2000, que visava normatizar o registro de tais
medicamentos junto ao Sistema de Vigilancia Sanitaria e revogava a
Portaria n° 6 SVS/MS de 31 de janeiro de 1995, e o inciso XIX do Anexo da
Portaria n° 2, de 24 de janeiro de 1995 (BRASIL, 2000). Em 2004, novos
critérios foram estabelecidos para serem seguidos pelas industrias
produtoras de medicamentos fitoterapicos que desejam comercializar seus
produtos no pais. O atual regulamento para o registro desses medicamentos
foi publicado no Diario Oficial da Unido, por meio da Resolugao
RDC n° 48, de 16 de margo de 2004, revogando-se a Resolugéo
RDC 17/2000 e o artigo n° 18 da RDC n° 134, de 28 de maio de 2003
(BRASIL, 2004a).

A base principal da nova legislagdo € a garantia da qualidade do
medicamento para o consumidor. Para tanto, o regulamento exige a
reprodutibilidade dos fitoterapicos fabricados. Todos os lotes desses
medicamentos deverdo ser produzidos com a mesma quantidade de um
conjunto de moléculas, denominado marcador. Essa uniformidade visa
assegurar ao paciente o consumo da mesma quantidade da substancia ativa
quando trocar a cartela ou frasco do medicamento, ainda que opte pelo
produto de outro fabricante.

A padronizacao é uma referéncia no controle de qualidade da matéria-
prima vegetal e dos proprios medicamentos. Outro critério obrigatério é a
comprovagao da eficacia e seguranga dos medicamentos fitoterapicos. Para
isso, de acordo com a resolugdo, as empresas terdo trés caminhos. Um
deles é a apresentacdo de um levantamento bibliografico demonstrando

eficacia e seguranga de um produto que tenha uso comprovado por um
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periodo igual ou superior a 20 anos. Outro é a realizagéo de testes clinicos
em laboratério e em seres humanos, como ocorre com o0s produtos
inovadores a base de substancias sintéticas. A terceira forma é a obtencao,
por parte das empresas, de uma quantidade de pontos contados a partir da
apresentacdo de estudos publicados, conforme estabelece a Resolucéo
RE n° 88, de 16 de marc¢o de 2004 (BRASIL, 2004b). Existe ainda uma Lista
de Produtos de Registro Simplificado - Resolu¢do RE n° 89, de 16 de margo
de 2004 - para os quais é dispensada a comprovacado de eficacia e
segurancga (BRASIL, 2004c).

2.2. Qualidade de chas de plantas medicinais e aroméaticas

A palavra cha tem uma origem relativamente recente. Em 1601, uma
embarcacdo da Companhia Holandesa das indias Ocidentais transportou
para a Holanda varios sacos de cha provenientes de um barco a vela chinés
em Java e os levou para a Holanda, levando junto o nome do produto, t'e,
como é chamado no dialeto amoy no sul da China. Quando o cha chinés
entrou em outros paises através dos portos holandeses e britanicos,
manteve 0 nome usado no sul da China. Os paises que importaram a erva
por terra através da Russia adotaram o nome chai. O cha chegou a Russia
pela primeira vez com uma caravana de cha em 1638 como ch’a, o nome
pelo qual a planta € chamada nos dialetos cantonés e mandarim. O
significado da palavra cha foi se ampliando gradualmente, primeiro referindo-
se a folha seca de cha, depois a bebida preparada a partir desta, sendo logo
aplicado a todas as ervas das quais se podem fazer infusbdes potaveis. O
significado da palavra em cada caso € determinado pelo contexto ou por
modificadores explicativos como cha preto, cha de flor de tilia ou cha de
ervas (SCHULZ et al., 2002)

No Brasil a cultura do cha teve inicio nos arredores do Rio de Janeiro,
onde foi plantado em 1814, na llha do Governador, na Fazenda Santa Cruz
e no hoje Jardim Botanico do Rio de Janeiro, tendo D. Jodo VI contratado

para isso colonos chineses a fim de ensinarem o plantio e a preparagao do



cha. Era sonho do Principe Regente repetir no Brasil o comércio exitoso
entre Macau e a Europa, do qual, com a venda do chda, Portugal auferia
consideravel rendimento. Planejava-se suprir todo o mercado europeu com a
producéo carioca (LAVOR, 1983).

Atualmente, encontram-se no mercado nacional, chas de varias
espécies de plantas, devido ao aumento do consumo nos ultimos tempos. O
cha preto, o mais tradicional, divide as prateleiras dos supermercados com
diferentes tipos de chas oriundos de plantas consideradas terapéuticas ou
medicinais, entre os quais destacam-se os de erva-cidreira, boldo, camomila,
horteld, erva-doce e carqueja (INMETRO, 1998). Essa crescente demanda
ocasionou a entrada no mercado de grande numero de marcas comerciais,
sem a devida preocupag¢ado com a qualidade da matéria-prima.

Em 26 de junho de 1998, foi langada pela Secretaria de Vigilancia
Sanitaria, a Portaria n° 519, que aprovou o regulamento técnico para fixagdo
de identidade e qualidade de chas, aplicando-se aos produtos a base de
plantas destinadas a preparacao de infusdes ou decocgdes sem finalidades
farmacoterapéuticas (BRASIL, 1998).

Apesar da Portaria langada, constata-se que muitos chas ainda
chegam aos consumidores apresentando deficiéncias quanto a qualidade.
Na analise realizada pelo INMETRO em 1998, com diferentes marcas
disponiveis no mercado, os resultados gerais evidenciaram problemas em
termos de qualidade. Das 12 marcas analisadas, 5 foram consideradas nao
conformes.

Um grande problema do setor de plantas medicinais € a concorréncia
pela comercializagdo dessas plantas como alimentos, conhecidos como
chas. Nao se trata propriamente de concorréncias entre medicamentos e
alimentos, entretanto, sabe-se que a legislacdo de alimentos € menos
rigorosa que a de medicamentos. Constata-se que muitas das matérias
primas de ma qualidade sao direcionadas para o mercado de alimentos,
mesmo que sob baixissimo preco. Além de significar uma competicéo
desleal com os produtores que trabalham com melhores critérios, € uma facil

forma de comercializagdo, ndo s6 para produtores que nao investem em



qualidade como para as empresas que hao se preocupam em repassar
produtos desqualificados para o consumidor. Um consumidor desatento
podera procurar produto para fins medicinais e, dentre diversos produtos
disponiveis no mercado, adquirir um de menor custo sem se aperceber de
que nao obtera eficacia alguma.

O estudo de Lirio et al. (2001), analisou 57 amostras de chas
comercializadas em Sao Paulo. Foram avaliadas 19 amostras de capim-
limdo (Cymbopogon citratus), 16 de hortelda (Mentha sp.), 18 de anis
(Pimpinella anisium) e 4 de camomila (Matricaria chamomila). Insetos, larvas
e acaros foram identificados em 4 amostras de chas de capim limao, 4 de
anis e em 5 amostras de camomila. Pélos de roedores foram encontrados
em 4 amostras de chas de hortela e em 1 de camomila. Fragmentos de solo
foram encontrados em 1 amostra de cha de anis. Cerca de 31% das
amostras analisadas apresentavam-se abaixo dos limites de qualidade
exigidos pela Portaria 519/98.

Segundo Brandado et al. (2002), os chas de plantas medicinais
disponiveis no comércio, independentemente de suas procedéncias, nao se
encontram dentro dos padrdes descritos pela bibliografia. Em analise
realizada pelos autores, constatou-se que 60% das amostras de boldo
(Peumus boldus), 75% de capim-limao (Cymbopogon citratus), 71% de anis
(Pimpinella anisum) e 100% das amostras de camomila (Chamomilla
recutita), melissa (Melissa sp.) e hortela (Mentha sp.), apresentaram elevada
porcentagem de elementos estranhos ou baixas concentragcées de o6leo
volatil.

Branddo et al. (1998) na verificagcdo da qualidade de diferentes
amostras comerciais de camomila em Juiz de Fora/MG, detectaram
contaminantes em todas elas, com a presenca de insetos em 63% daquelas
comercializadas em farmacias. Os constituintes responsaveis pela atividade
antiinflamatoria e espasmolitica da droga vegetal s6 foram encontrados em
cerca de metade das amostras de cada grupo. A auséncia dessas
substancias, segundo os autores, seria proveniente de processos de

producao e armazenamento inadequados.



DallAgnol & Nascimento (1998) avaliaram amostras de plantas
aromaticas comercializadas em Curitiba/PR e observaram que 53% das
mesmas apresentavam teor de 6leo essencial inferior ao especificado. 40%
possuiam teor de matéria estranha elevada, 40% estavam com as
caracteristicas organolépticas alteradas, e 12% apresentavam-se
contaminadas por bolores e insetos.

Durante o processo de produgédo (secagem, sele¢cdo, embalagem e
armazenamento) e distribuicdo, os chas medicinais ndo sdo submetidos a
nenhum tipo de controle para prevenir a contaminagao microbioldgica e seu
desenvolvimento, podendo oferecer riscos a salde do consumidor. E
necessario, pois, melhor definir métodos e medidas de higienizacéo e
descontaminagao desses produtos. Ha ainda, necessidade de um processo
de fiscalizagdo dos produtos fitoterapicos comercializados (MARTINS et al.
2001; BRANDAO et al. 1998).

2.3. Oleos Essenciais

O termo d6leo essencial € empregado para designar liquidos oleosos,
volateis, dotados de aroma forte, quase sempre agradavel, insoluveis em
agua e soluveis em solventes organicos (SILVA et al., 1995).

Sao definidos pela ISO (International Standart Organization) como
produtos aromaticos obtidos por destilacdo, com corrente de vapor de
produtos vegetais de origem botanica especifica, por compressao mecanica
do pericarpo de frutas citricas, e por separacdo do estagio aquoso por
processos fisicos (SIMOES et al., 2003).

No setor industrial, a variedade de uso dos 6leos essenciais e seus
componentes é muito ampla. Sao utilizados na elaboragdo de produtos
naturais nas industrias farmacéuticas, alimenticias e de cosméticos e
perfumarias (CHARLES & SIMON, 1990).

Os géneros capazes de elaborar os componentes dos Oleos
essenciais estdo repartidos em num numero limitado de familias, como

Myrtaceae, Lauraceae, Rutaceae, Lamiaceae, Asteraceae, Apiaceae,



Cupressaceae, Poaceae, Zingiberaceae, Piperaceae, etc (BRUNETON,
2001).

Os Oleos essenciais podem armazenar-se em todos os 0Orgaos
vegetais, como nas flores (citricos), folhas (capim-limao, melissa), frutos
(anis), cascas (canela), rizomas (gengibre), raizes (vetiver), sementes
(noz moscada). Ainda que todos os érgédos de uma mesma espécie possam
conter Oleo essencial, a composicdo deste pode variar segundo a sua
localizag&o, assim como de acordo com a época de coleta da planta, estagio
de desenvolvimento, condigbes climaticas e do solo (BRUNETON, 2001;
SIMOES & SPITZER, 2003).

Geralmente a sintese e o acumulo dos 6leos essenciais se associa a
presenca de estruturas histologicas especializadas, encontradas
frequentemente sobre ou nas proximidades da superficie das plantas, como
células oleiferas, pélos secretores, canais e glandulas secretoras (SIMOES
& SPITZER, 2003).

Na extragcdo de odleos essenciais utilizam-se algumas técnicas, sendo
as mais empregadas: extragao por arraste a vapor, hidrodestilagdo, extragao
com solventes organicos, prensagem a frio e extracdo com fluido super
critico.

Na extragdo por arraste a vapor, utiliza-se agua, que, aquecida, gera
uma corrente de vapor que permeia o material que contém o oleo, forcando
a quebra das frageis bolsas intercelulares. Tais bolsas se abrem e liberam o
O0leo essencial, cujas moléculas evaporam junto com o vapor d'agua,
passando por um condensador onde ocorre a condensacao simultanea do
Oleo essencial e da agua, sendo coletado em um recipiente de decantagao,
onde séo separados (BRUNETON, 2001; SIMOES & SPITZER, 2003).

Na hidrodestilagdo, os materiais da planta sao completamente
emergidos em agua e destilados. A temperatura ndo deve exceder 100°C,
visando evitar a perda de compostos mais sensiveis. E o0 método mais antigo
de destilacdo. Em pequena escala, utiliza-se um aparelho denominado
Clevenger, o qual é adaptado a um baldo onde é colocado o material vegetal

e a agua. O aquecimento é responsavel pela formagao de vapor que arrasta



0os compostos a um condensador onde o hidrolato (mistura 6leo + agua) é
recolhido e posteriormente separado (SIMOES & SPITZER, 2003). A
Farmacopéia Brasileira IV (1998) preconiza a técnica da hidrodestilagao para
a extracao de Oleos essenciais de drogas vegetais com a utilizagdo de um
aparelho tipo Clevenger com modificagdes.

No método de extracdo com solventes, o material da planta é extraido
com solventes de diferentes polaridades a temperatura ambiente seguida
pela evaporacao do extrato por presséo reduzida ou passagem de nitrogénio
(GURIB-FAKIM, 2005).

A extragdo com prensagem a frio ou escarificagdo é utilizada na
obtencdo de Oleo essencial de frutos citricos, como laranja, limao e
bergamota. Nesse processo, o material € prensado e dele extraido o dleo
essencial (ARAUJO, 2004).

Na extracdo com fluido supercritico, utilizam-se alguns gases que se
comportam como liquidos com propriedades de solvatacdo sobre pressao.
Atualmente € o melhor método para extragao industrial de 6leos volateis.
Nenhum traco de solvente permanece no produto final, tornando-o mais puro
do que aqueles obtidos por outros métodos. Normalmente utiliza-se o
diéxido de carbono (CO;) com a vantagem de ser totalmente eliminado do
extrato apds o término do processo. Para a extragdo, o CO; é primeiramente
liquefeito através de compressdo e, em seguida, aquecido a uma
temperatura na qual atinge um quarto estado, no qual sua viscosidade é
analoga a de um gas, mas sua capacidade de dissolugéo € elevada como a
de um liquido. Uma vez efetuada a extracao, faz-se o CO; retornar ao
estado gasoso, resultando na sua total eliminagdo (GURIB-FAKIM, 2005).

A composigdo quimica dos Oleos essenciais pode variar de muito
simples a bastante complexa, de onde se pode isolar mais de uma centena
de componentes. Seus constituintes variam desde hidrocarbonetos
terpénicos, alcoois simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres,
éteres, oxidos, peréxidos, furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas,

até compostos com enxofre. Os terpenos e os fenilpropenos sao as classes



dos compostos largamente encontrados nos oleos essenciais (ALONSO,
1998; SIMOES & SPITZER, 2003).

Os maiores responsaveis pelo odor e aroma dos 6leos essenciais sao
os compostos oxigenados representados por aldeidos, alcoois, ésteres,
éteres e cetonas. A quantidade total de aldeido nesses 6leos € usada para
medir sua qualidade (SILVA et al., 1997).

De forma geral, sdo misturas complexas de substancias volateis
lipofilicas, geralmente odoriferas e liquidas. Esses 6leos nédo apresentam
nenhuma relagdo com os 6leos comestiveis, uma vez que nao sido ésteres
de (glicerol. As caracteristicas organolépticas podem ser dadas pelos
componentes majoritarios; em alguns casos, sdo outras substancias
presentes que Ilhe definem o sabor, 0 aroma ou as propriedades terapéuticas
(ARAUJO, 2004).

Na analise dos componentes dos 6leos essenciais, a Cromatografia
Gasosa (CG) tem sido usada na separagdo de um grande numero de
terpenos, como método de garantia de qualidade de materiais naturais,
formulagbes e caracterizacdo de novos Oleos essenciais (LOCKWOOD,
2001).

O detector de ionizagao de chama é o mais comumente utilizado em
cromatografia na deteccdo e quantificacdo destes terpenos. Esses
constituintes e outros podem ser identificados por cromatografia através da
comparagao com padrbes e pela comparacao dos indices de retencdo de
Kovats (IK). Atualmente, o sistema mais utilizado para caracterizagao e
elucidacao desses compostos €& a técnica de Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) (LOCKWOOQOD, 2001).

2.4. Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf

A familia Poaceae, também denominada Gramineae, inclui cerca de

668 géneros e aproximadamente 9.500 espécies distribuidas universalmente

e de grande importancia econdémica. O principal valor econdmico das



espécies dessa familia € o fornecimento de graos, forragens, bambus e
géneros alimenticios, como agucar, trigo, milho, arroz, sorgo e aveia. Varias
espécies possuem importancia terapéutica, como as dos géneros
Andropogon, Cymbopogon, Paspalum, Saccharum e outros (DI STASI &
HIRUMA-LIMA, 2002).

O Cymbopogon citratus foi descrito inicialmente como Andropogon
citratus por De Candolle e re-classificado por Otto Stapf. O nome desse
género, Cymbopogon, deriva de kymbe (barco) e pogon (barba); em
referéncia ao arranjo da sua inflorescéncia (tipo espigueta) (GOMES &
NEGRELLE, 2003). Conhecido popularmente como capim-liméo, erva-
cidreira ou capim-santo, € uma espécie produtora de 6leo essencial,
originaria da india, que se desenvolve em todo o Brasil. O principal
componente do seu Oleo essencial € o citral, uma mistura dos isémeros neral
(cis-citral) e geranial (trans-citral) (LEWINSOHN, et al., 1998; SILVA Jr.,

2003), cujas estruturas estao apresentadas na Figura 01.
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Figura 01 — Estruturas dos principais componentes do oOleo essencial de
Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf.

O dleo é encontrado em células oleriferas distribuidas nas folhas da
planta, das quais é extraido por destilagdo a vapor, na razdo média de
0,26% em relagdo a massa das folhas. Possui aspecto de uma substéncia
liquida pouco densa, de cor brilhante, que vai do amarelo-claro ao marrom,
de odor muito caracteristico. Para seu enquadramento como produto
comercializavel, ha necessidade de apresentar, no minimo, 75% de citral
(ALMEIDA & CANECCHIO FILHO, 1973). Outros constituintes presentes no
Oleo essencial sao: 3-metil-2-hoptanona, 6-metil-5-hepten-ona, metil-

heptenol, a-pineno, canfeno, p-pineno, limoneno, mentol, citronelol,



citronelal, linalol, 6xido de linalol, acetato de geranila, isovaliraldeido,
n-decilaldeido, nerol, geraniol, farnesol e terpineol (SOUSA et al., 1991).

Segundo a Farmacopéia Brasileira IV (2003), a droga vegetal da
espécie é constituida de folhas dessecadas contendo, no minimo, 0,5% de
oleo essencial, constituido de, no minimo, 60% de citral.

E empregado como aromatizante de ambiente e, principalmente,
como material de partida para sintese da Vitamina A (LORENZI & MATOS,
2002). O ¢dleo do C. citratus se posiciona entre os mais utilizados e tem sido
disponivel em duas formas basicas, conhecidas como “East Indian”,
produzido no sul da Asia, e o “West Indian”, produzido na América Central,
América do Sul, partes da Africa e Indo-China (SREENATH &
JAGADISHCHANDRA, 1991).

Por essas inumeras aplicagdes, o0 6leo essencial do capim-cidreira tem
procura no mercado nacional e internacional e seus pregos sao
considerados compensadores, embora sua produgéo por hectare seja baixa
(comparada a outras gramineas aromaticas). Isso se deve a trés fatores:
menor resisténcia a baixas temperaturas, que queimam as extremidades das
folhas; crescimento mais lento; maior propensdo a ferrugem da folha
(CASTRO & RAMOS, 2003).

Com as suas folhas ja foram constatadas atividades sedativa,
depressora do sistema nervoso central, analgésica, antimicrobiana e
fungistatica (ONAWUNMI et al, 1984; MISHRA & DUBEY, 1994;
LORENZETTI et al., 1991, VIANA et al.,, 2000). No Brasil seu uso é
largamente difundido na forma de cha. E indicado como anti-séptico,
febrifugo, antidispéptico, carminativo e estomaquico. Sua acéo calmante e
antiespasmodica suave € atribuida a presenca do citral, e a atividade
analgésica, ao mirceno (WHO, 1990; MATOS, 1994).

2.5. Secagem



A secagem € o processo comercial mais utilizado para a preservagao
da qualidade dos produtos agricolas. Consiste na remog¢ao de grande parte
de &gua inicialmente contida no produto logo apés a sua maturidade
fisioldgica, a um nivel maximo de teor de umidade no qual possa ser
armazenado por longos periodos, sem que ocorram perdas significativas.

Nas plantas medicinais, a secagem é uma etapa de preparacao
normalmente feita para atender as necessidades da industria farmacéutica
de fitoterapicos, que nao tem estrutura para usar as plantas frescas nas
quantidades exigidas para a produgdo industrial (LORENZI & MATOS,
2002).

A conservagcdo pela secagem baseia-se no fato de que os
microorganismos, as enzimas e todo o mecanismo metabdlico necessitam
de certa quantidade de agua para suas atividades. Com a redugao da agua
disponivel, consequentemente serdo reduzidas a atividade de agua e a
velocidade das reacdes quimicas no produto, bem como o desenvolvimento
de microorganismos (CHRISTENSEN & KAUFMANN, 1974).

De acordo com Rossi & Roa (1980), a principal vantagem da secagem
comparada com outros métodos de preservagao - tais como refrigeragao,
irradiacao, apertizacao e tratamentos quimicos - € baseada no baixo custo e
na simplicidade da operacao.

Na secagem de plantas, conforme a espécie, as partes frescas
colhidas devem ser preparadas para o0 processo, visando aumentar a
eficiéncia. Para a féfia (Pfaffia paniculata) e a batata-de-purga (Operculina
macrocarpa), por exemplo, cortam-se as pecgas para reduzir o tempo de
secagem. No caso da alcachofra (Cynara scolymus), separa-se a nervura
central do limbo foliar, ja que o tempo de secagem para ambos é diferente.
Assim como para o guaco (Mikania glomerata), que para a redugao do
tempo de secagem das folhas, recomenda-se que as mesmas sejam
picadas. Em espécies forrageiras, € comum a redugdo do tamanho das
folhas visando melhorar a eficiéncia do processo de secagem (BARR et al.,
1995; LORENZI & MATOS, 2002; RADUNZ, 2004).



PATIL et al. (1992) avaliaram a secagem de alfafa (Medicago sativa L)
preparada para o processo em diferentes formas: planta inteira (galhos e
folhas), somente folhas e somente galhos. As amostras compostas pela
planta inteira foram cortadas em tamanho de 50 mm; as amostras
compostas somente por galhos foram cortadas em pedagos de 10, 20, 30,
50 e 75 mm de comprimento. Segundo os autores, é aconselhavel secar as
folhas e os galhos separadamente devido a diferenga no tempo de secagem.

Observou-se que as folhas separadas dos galhos secam com maior
rapidez que os galhos cortados separados e que as folhas e os galhos
juntos, sendo a secagem das folhas mais rapida, devido a maior area de
superficie destas em contato com o ar de secagem e a presenga das
aberturas dos estdbmatos. Os galhos com as folhas removidas apresentaram
secagem mais rapida do que os com as folhas unidas. A raz&o para a
diminuicdo da taxa de secagem, nesse caso, se deve ao fato de que, uma
vez que as folhas e os galhos sédo secos, 0 movimento de agua dos galhos
para as folhas e para a atmosfera é restrito.

Em relagdo ao comprimento dos galhos submetidos a secagem,
observou-se que a cera natural presente na sua superficie age como uma
barreira no movimento de agua, sendo, desta forma, seu movimento
facilitado longitudinalmente. Assim, o corte dos caules em seu comprimento
torna-se uma pratica importante na redugéo do tempo de secagem.

A secagem de plantas medicinais pode ser realizada de forma natural
ou artificial. Segundo Alonso (1998), o processo é comumente realizado de
diferentes formas: ao ar livre e ao sol, a sombra sob abrigo, e por meio de ar
aquecido em secadores ou estufas.

A secagem ao sol € o método mais antigo e simples de secagem,
sendo ainda utilizado em regides de clima quente e seco. Nessa técnica, o
material € colocado sobre lonas ou bandejas e deixado ao ar livre para
secar. A noite, para se evitar o reumidecimento, em alguns casos, &
necessario cobrir o produto. Este método tem como desvantagem o risco de
perda do produto devido as condicbes climaticas adversas e a perda de
componentes quimicos fotossensiveis (ALONSO, 1998; MUNOZ, 2000).



A secagem a sombra é considerada uma das técnicas mais utilizada
pelos produtores. Nesse caso, em local sombreado (galpdes), partes da
planta sdo dependuradas ou dispostas sobre estrados, lonas ou bandejas,
para secar. E uma técnica ndo recomendada para regides com alta umidade
relativa, onde a secagem se torna um processo lento, possibilitando o
desenvolvimento de microorganismos (MUNOZ, 2002).

A secagem com ar aquecido e com baixa umidade relativa é a técnica
mais utilizada em paises de clima umido e chuvoso. O aquecimento do ar
pode ser realizado em secadores ou estufas. O tempo de secagem nesses
equipamentos é de poucas horas, originando um material de melhor
qualidade, sendo recomendado para cultivos em grande escala. Os limites
de temperatura do ar de secagem sao determinados em funcido da
sensibilidade dos compostos quimicos presentes nas plantas e de suas
estruturas armazenadoras. Os modelos de secadores comumente utilizados
sdo os de bandejas, de tunel e com fita transportadora (ALONSO, 1998;
CORREA Jr. et al., 1994; MUNOZ, 2000).

Raina et al. (1996) avaliaram varios tratamentos para secagem de
acgafrdo (Crocus sativus L.), com o objetivo de verificar o efeito do processo
sobre o conteudo de crocin. Segundo os autores, a temperatura 6tima de
secagem para a espécie, situa-se na faixa de 40 a 45°C, com uso de
secador solar ou estufa, produzindo matéria-prima de qualidade. O método
tradicional de secagem ao sol e o método a sombra resultaram em um
produto de qualidade inferior, provavelmente pela demora para ser concluido
(28 e 53 horas, respectivamente) possibilitando a atividade enzimatica,
resultando na biodegradacdo do crocin. Altas temperaturas de secagem
(acima de 60°C) apesar de levarem menos tempo para obter o produto seco
(2 a 4 horas) resultaram também em um produto de ma qualidade por
possibilitarem degradagao térmica dos pigmentos.

Buggle et al. (1999) avaliaram a influéncia da secagem de folhas de
Cymbopogon citratus, em estufa, nas temperaturas de 30, 50, 70 e 90°C
sobre o teor de 6leo essencial e 0 seu conteudo de citral. Visando melhorar

0 processo de secagem, devido ao tamanho das folhas, as mesmas foram



cortadas, separando-se o limbo da bainha. Para a secagem utilizaram-se
somente o limbo cortado em pedacos variando de 1 a 1,5 cm de
comprimento. Observou-se que o teor de 6leo essencial obtido da planta
fresca foi de 0,55% em relagdo a matéria seca (m.s.), e na seca a 50°C foi
de 1,43% m.s. Esse valor ndo diferiu significativamente da planta seca a
temperatura de 30°C (1,34% m.s.), na qual verificou-se o desenvolvimento
de fungos no produto, possivelmente devido a maior lentiddo do processo.
Para os tratamentos com as temperaturas de 70 e 90°C obteve-se teor de
oleo de 1,19 e 1,06% m.s. respectivamente, resultados estes que diferiram
significativamente dos tratamentos a 30 e 50°C. Em relagdo ao conteudo de
citral presente no 6leo obtido dos diferentes tratamentos, apesar de nao ter
sido avaliado estatisticamente, os autores consideraram pequena a sua
variagao entre os tratamentos, sendo de 91,9% para a planta fresca, 95,2;
90,6; 91,8 e 94,6% para as temperaturas de 30, 40, 70 e 90°C,
respectivamente.

Laughlin (2002) avaliou o efeito da secagem no campo em plantas da
espécie Artemisia annua L. sobre os seus principais componentes quimicos:
artemisinina e 4acido artemisinico. Segundo o autor, em ambos o0s
experimentos observou-se que as secagens realizadas no campo por 1, 3 ou
7 dias nao apresentaram nenhum efeito negativo no conteudo de
artemisinina e de acido artemisinico, apresentando teores semelhantes aos
das folhas secas em estufa a 30°C. Ja as plantas secas a sombra, em
ambiente escuro € no campo por 21 dias, apresentaram aumento no teor de
artemisinina.

Segundo Berbert et al. (1995), estudos de sistemas de secagem, seu
dimensionamento, otimizacdo e determinacdo da viabilidade de sua
aplicagcdo comercial podem ser feitos por simulacdo matematica. Para a
simulagao, cujo principio se fundamenta na secagem de sucessivas
camadas delgadas do produto, utiliza-se um modelo matematico que
represente satisfatoriamente a perda de umidade do produto durante o
processo de secagem. A secagem em camada delgada é definida como

aquela com a espessura de apenas uma unidade do produto. A equagao de



secagem em camada delgada, combinada com as equagdes representativas
de outras propriedades fisicas especificas do produto em estudo, forma um
conjunto de relagdes matematicas que auxiliam nos calculos e no
entendimento dos processos de secagem em camada espessa. Considera-
se que uma camada espessa seja constituida de uma sucessao de camadas
delgadas superpostas.

As caracteristicas especificas de cada produto, associadas as
propriedades do ar de secagem e ao meio de transferéncia de calor adotado,
determinam diversas condi¢cdes de secagem. Entretanto, a transferéncia de
calor e de massa entre o ar de secagem e o produto € fenbmeno comum a
qualquer condicdo de secagem. O processo de secagem, baseado na
transferéncia de calor e de massa, pode ser dividido em trés periodos
(PARK et al., 2001).

O primeiro periodo representa o inicio da secagem. Nesse, ocorre
uma elevagao gradual da temperatura do produto e da presséao interna de
vapor de agua. Essas elevacbes prosseguem até o ponto em que a
transferéncia de calor seja equivalente a transferéncia de massa (agua).

O segundo periodo caracteriza-se pela taxa constante de secagem. A
agua evaporada € a agua livre. Sao as transferéncias de calor e de massa
na interface ar-produto que governam a secagem. Enquanto houver
quantidade de agua suficiente na superficie do produto para acompanhar a
evaporacao, a taxa de secagem sera constante. Hd um decréscimo no
diametro dos poros e capilares e, consequentemente, um decréscimo de
volume do produto aproximadamente igual ao volume da agua evaporada.

No terceiro periodo, a taxa de secagem é decrescente. A temperatura
do produto atinge valores superiores a temperatura de bulbo umido. A
quantidade de agua presente na superficie do produto € menor, reduzindo-
se, portanto, a transferéncia de massa. A transferéncia de calor nao é
compensada pela transferéncia de massa; o fator limitante nessa fase € a
reducdo da migracdo de umidade do interior para a superficie do produto.

Quando o produto atinge o ponto de umidade de equilibrio em relagdo ao ar



de secagem, o processo € encerrado (DAUDIN, 1983; SILVA, 1995; PARK
et al., 2001).

Os modelos de célculo da cinética de secagem sao aplicados de
modo diferente, dependendo do periodo considerado. Na literatura varios
modelos foram propostos para analisar a secagem de produtos
higroscopicos: tedricos, semi-empiricos e empiricos.

Segundo Brooker et al. (1992), os métodos tedricos normalmente
consideram as condi¢cdes externas, como também os mecanismos internos
de transferéncia de energia e massa e seus efeitos. Dependendo do material
que se esta secando, a umidade pode movimentar-se no seu interior por
diferentes mecanismos. Em produtos capilares porosos, tais como os
produtos agricolas, sao citados os possiveis mecanismos de transporte de
umidade:

- movimento do liquido em razdo das diferentes concentracbes de

umidade — difusao de liquido;

- movimento do liquido devido a forgas superficiais — difusao capilar;

- movimento de liquido em razdo da difusdo de umidade nas

superficies dos poros — difusao na superficie;

- movimento de liquido em razdo da diferengca de pressao total —

fluxo hidrodindmico;

- movimento de vapor em razdo ao gradiente de pressao parcial de

vapor — difusao de vapor;

- movimento de vapor em razdo da diferenca de temperatura —

difusao térmica.

A teoria da difusdo liquida tem sido amplamente empregada na area
de secagem. E, embora existam algumas suposi¢cbes a serem consideradas
para sua aplicacdo - reducdo do volume desprezada, ndo existéncia do
efeito de capilaridade, entrada instantadnea dos corpos em equilibrio térmico
com o ar e os efeitos da transferéncia de energia e massa de um corpo para
outro — essas sao admitidas como despreziveis. Entretanto, devido a

limitacbes de ordem pratica, quando a difusdo liquida é utilizada para



produtos biolégicos, essas suposicdes sao normalmente consideradas
satisfatorias (AFONSO Jr., 2001).

Em muitos casos de secagem de produtos alimenticios ndo se
observa o periodo de taxa constante de perda de agua porque, ao iniciar a
secagem, esses produtos geralmente ja se encontram no periodo de razao
decrescente. Os modelos matematicos que descrevem a taxa decrescente
de secagem de um sélido consideram, geralmente, como mecanismo
principal, a difusdo baseada na segunda Lei de Fick, que expressa que o
fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente de
concentragdo de agua. A velocidade com que a umidade se desloca pode
ser expressa por (PARK et al., 2002; ROMERO-PENA & KIECKBUSCH,
2003):

o o ou -
—=—|D— Equacéao 01
ot ax( axj (Equag )

em que
U - teor de umidade (decimal, b.s.);
D - coeficiente de difusdo da fase liquida aplicada ao movimento
(m?.s™)
t- tempo (s);

x - distancia em relagdo a um ponto de referéncia do corpo (m).

O coeficiente de difusao (D) é uma difusividade efetiva, que engloba
os efeitos de todos os fendmenos podendo intervir sobre a migragcao da
agua, e seu valor € sempre obtido pelo ajuste das curvas experimentais. A
solucdo da equacao de difusdo utilizada € uma das mais simples e parece
ser a principal razdo do seu emprego. Pode-se entender a difusividade como
a facilidade com que a agua é removida do material. Como a difusividade
varia conforme mudam as condigbes de secagem (temperatura e velocidade
do ar), ndo é intrinseca ao material, e convenciona-se chama-la de
difusividade efetiva (LEWIS, 1921; SHERWOOD, 1929).

E usual considerar-se o valor do coeficiente de difusdo constante ou
linearmente dependente da temperatura, podendo essa relagao ser expressa

por meio do modelo de Arrhenius:



E
D=Aexp| -——— Equacao 02
p[ RTJ (Equag )

A - constante (m?.s™);
E - energia de ativacdo (J.mol™);
R - constante universal dos gases (8,314 J.mol".K™);

T - Temperatura absoluta (K).

Estudos recentes relacionados a secagem de espécies medicinais,
condimentares e aromaticas, como a babosa - Aloe vera (SIMAL et al., 2000)
e a menta - Mentha spicata (DOYMAZ, 2006) tém demonstrado o processo
de secagem satisfatoriamente descrito utilizando-se a segunda Lei de Fick
em conjungao com a relagao de Arrhenius.

Alguns estudos propdéem a determinagcdo do coeficiente de difusao
para produtos agricolas, levando em consideracdo, além da temperatura, o
teor de umidade do produto. Segundo Brooker et al. (1992), a variagdo da
umidade com o tempo de secagem para materiais homogéneos com
coeficiente de difusdo constante € representada pela seguinte equagao.

% _ DBZTLZJ + %‘Z—ﬂ (Equacéo 03)
em que

c- igual a 0 para corpos planos, 1 para corpos cilindricos e 2 para
corpos esféricos;
r- distancia radial ou espessura (m).

Para diferentes formas geométricas, tém sido utilizadas varias
solugdes para descrever o processo de secagem de produtos agricolas, nas

quais sao consideradas as seguintes condi¢gbes de contorno:

U(r,0) = Ui
URR,t) =Ue

em que



Ui - teor de umidade inicial (decimal, b.s.);
R - distancia radial até a superficie (m);

Ue - teor de umidade de equilibrio (decimal, b.s.).

Crank (1975), citado por Brooker et al. (1992), encontrou um grande
numero de solugcdes da equacgao de difusdo para condicdes iniciais e de
contorno variadas. Tais solugcdes se aplicam aos solidos de formas
geométricas simples (corpos semi-infinitos, placas, cilindros e esferas) e
quando a difusividade ¢€é constante ou varia linearmente ou
exponencialmente com a concentragdo de agua.

Forma retangular:

U- Ue 8 & (2n+1)2n2Dt(Sj2 i
RU = = — Equacao 04
Ui_ ZZ_;; 2n+1 { 4 Y; (Equagao 04)
em que

RU - razao de umidade do produto (adimensional);
S-  Area da superficie do produto (m?);

V- Volume do produto (m®).

Forma cilindrica:
0 2 2
RU - U-Ue Ziz knDt(gj )
Ui—Ue o A 4 R (Equacao 05)

em que
A, - Raizes da equacao de Bessel de ordem zero.

Forma esférica:

o n2.-2 2
RU = U- Ue :%Ziz {M(gj :l (Equacao 06)
— N

Ui- 9 R



Uma placa plana com espessura (2L), com um teor de umidade inicial
(Ui), que é submetida a secagem com ar em condi¢des constantes, pode ser
descrita pela teoria de Fick com as seguintes condigdes inicial e de contorno:
Umidade inicial uniforme: U(x,t) =U(x,0)=U,

=0
x=0
Umidade constante na superficie: U(x,t) = U(L,t)=U,,

Umidade maxima no centro: Z—U
X

E, aplicando:
_ L
U=—[U(x t)dx
0
torna-se:
U-Ue 8¢ 1 t
RU = =—Y ——exp|—(2n+1)?*1’D— Equacgéo 07
Ui—Ue n2§(2n+1)2 p[ (@n+ 1y 4L2} (Equagao 07)
em que
L- Espessura do produto (m).

A solugdo analitica da Equacao 07 apresenta-se na forma de uma
série infinita e, portanto, o numero finito de termos (n) no truncamento pode
determinar a precisao dos resultados.

Embora varias teorias tenham sido propostas para descrever a
evolugdo do processo da secagem de produtos vegetais, na maioria das
vezes, as relacdbes semi-empiricas e empiricas tém-se mostrado como
melhores opg¢des para predizer esse processo. A validade dessas teorias
restringe-se as condicbes sob as quais os dados experimentais foram
obtidos e ndo permitirem descrever a secagem em camada delgada em toda
sua extensao (BROOKER et al.,1992).

O método empirico € um método de abordagem com base em dados
experimentais e na analise adimensional. Os modelos empiricos omitem os
fundamentos de processo de secagem e seus parédmetros ndo tém
significado fisico. Consequentemente, ndo dado uma visdo apurada dos
importantes processos que ocorrem durante a secagem, embora descrevam

a curva de secagem das condicbes experimentais (KEEY, 1972). Entre



esses modelos, tem-se o0 modelo de Thompson et al. (1968), (Equacéo 08),
utilizado, inicialmente para descrever a secagem de milho e o de Wang &

Singh (1978), (Equacao 09) aplicado para estudar a secagem intermitente de

arroz.
A (a2 1/2
RU:exp[ a—(a +4bt) } (Equacéo 08)
2b

RU = 1+ at + bt? (Equacéo 09)

em que
t- tempo de secagem (s);
a,b- coeficientes dos modelos.

Segundo Luiz (1982), o método empirico ndo conduz a uma
sistematizagcao geral dos estudos sobre secagem, embora seja o método
preferido pelos projetistas, por fornecer informacbes praticas para a
elaboragao de projetos.

Muita énfase se da ao desenvolvimento de modelos semitedricos, que
concorrem para que haja harmonia entre a teoria e a facilidade de uso. Tais
modelos baseiam-se, de modo geral, na Lei de Newton para resfriamento
aplicada a transferéncia de massa. Quando se aplica essa Lei, presume-se
que as condi¢cdes sejam isotérmicas e que a resisténcia a transferéncia de
umidade se restrinja somente a superficie do produto (BROOKER et al.,
1992).

Entre os modelos semiteéricos, o modelo de Dois Termos, de
Henderson e Pabis, de Lewis, de Page e de Page Modificado tém sido
amplamente utilizados (PANCHARIYA et al., 2002).

O modelo de Lewis (1921) € um modelo simples, usualmente
utilizado, que assume que a resisténcia ao transporte de agua esta toda na
superficie da particula. E representado por uma equacdo semelhante a da
Lei de Newton para o resfriamento (TEMPLE & BOXTEL, 1999). Essa



equacao € obtida assumindo-se que a taxa de perda de umidade de um
grao, colocado em meio com temperatura constante, seja proporcional a
diferenca entre o teor médio de umidade do grao em um instante “t” e seu
teor de umidade de equilibrio para aquela condicao.

a@—? =—-k(U-Ue) (Equacgao 10)

em que
k- constante de secagem (s™)
Integrando esta equacgao entre os limites de Ui no inicio do processo e

U num tempo qualquer de secagem t, tem-se,

U-Ue
Ui—Ue

=RU = exp(—kt) (Equacéao 11)

O coeficiente de secagem “k” dependente de fatores como a
temperatura, acréscimos da temperatura aumentam o transporte de agua no
material e melhoram a transferéncia de massa na superficie da particula. Por
essa razao € amplamente aceito que “k” varie com a temperatura (TEMPLE
& BOXTEL, 1999).

Page, citado por Park et al. (2002), em 1949, baseando-se nesse
modelo, propds um outro modelo empirico para descrever o processo de

secagem em camada delgada na seguinte forma,

U-Ue
Ui—Ue

=RU = exp(—kt") (Equagao 12)

[}

Em que “n” € um pardmetro que depende do produto e das condigcdes
de secagem e reflete a extensdo da resisténcia interna do produto a
secagem, para determinadas condi¢cdes externas explicando os gradientes
de umidade estabelecidos dentro do grao durante a secagem sob a taxa em
que ela ocorre. De maneira geral, “k” reflete o efeito das condi¢des externas
e “n” representa o efeito das mudangas internas no grdo, em fungdo da
maneira com que as condicbes externas s&o impostas (MISRA &

BROOKER, 1980).



O modelo de Henderson & Pabis (1969) foi o primeiro termo de uma
série de solugbes da segunda Lei de Fick. Esse modelo tem sido utilizado
satisfatoriamente na modelagem da secagem de milho, trigo e amendoim
(HENDERSON & PABIS, 1969; WATSON & BHARGAVA, 1974; MOSS &
OTTEN, 1989).

U-Ue
Ui—Ue

=RU = aexp(—kt) (Equacéao 13)

O coeficiente “k” estd relacionado com a difusividade efetiva no
processo de secagem no periodo decrescente e a difusdo liquida que
controla o processo (MADAMBA et al., 1996).

Overhults et al. (1973) alteraram o modelo de Page para descrever a
secagem de soja:

U-Ue
Ui—-Ue

=RU = exp(—kt)" (Equacéao 14)

Sharaf-Eldeen et al. (1980) apresentaram um modelo de Dois Termos
para predizer a taxa de secagem de milho. Esse modelo requer valor
constante da temperatura do produto e assume a difusividade como
constante:

U-Ue
Ui—Ue

=RU = aexp(—k,t) + bexp(—k,t) (Equacéao 15)

Atualmente, pesquisas relacionadas com o estudo da cinética de
secagem em camada delgada sao realizadas com diversos produtos
agricolas, com sementes, graos, frutos e em algumas espécies de plantas
com importancia econdmica.

Hossain & Bala (2002), em estudo realizado com pimenta-verde,
citaram ser o modelo de Page o mais adequado para descrever a secagem
em camada delgada em relagcdo ao modelo Exponencial, para a faixa de
temperatura de secagem de 40 a 65°C, umidade relativa de 10 a 60% e

velocidade do ar variando entre 0,10 a 1,0 ms™.



Panchariya et al. (2002), aplicaram varias equag¢des aos dados
experimentais da secagem de “cha-preto” e concluiram que o modelo de
Lewis reproduziu melhor os dados experimentais de secagem em camada
delgada, para as faixas de temperatura de 80 a 120°C.

Demir et al. (2004), ao avaliarem diferentes modelos matematicos
para a secagem de louro (Laurus nobilis L.) observaram ser o modelo de
Page o que melhor descreveu o processo.

Doymaz et al. (2006), avaliando a secagem de folhas de endro
(Anethum graveolens L.) e de salsinha (Petroselinum crispum L.), definiram
o modelo de Midilli como o mais adequado para descrever as curvas de
secagem nas temperaturas de 40 a 70°C.

Akpinar (2006) em estudo da secagem ao sol de folhas de salsinha
(Petroselinum crispum) definiu 0 modelo de Verma et al. como o de melhor
ajuste aos dados experimentais.

Observa-se que de acordo com o produto e as condicbes do processo

de secagem, diferentes modelos se ajustam a cada situagao especifica.

2.6. Armazenamento

Sao varios os problemas que dificultam a atuagcdo das empresas
brasileiras na area de produtos naturais, dentre esses, dificuldades no
suprimento, armazenamento e padronizacdo da matéria-prima. A industria
nacional necessita realizar um grande esforco para atender aos padrdes de
qualidade exigidos mundialmente e até mesmo no pais a partir de
normativas aprovadas pelo Ministério da Saude (FERREIRA, 1998).

E importante, para garantir a qualidade do produto final, que as plantas
medicinais sejam armazenadas em ambientes adequados, do contrario, o
desenvolvimento de microorganismos pode causar fermentagdes
indesejaveis e contaminagdes por toxinas, que depreciam a qualidade do

produto e dificultam sua comercializagao.



A armazenagem, quando bem conduzida, possibilita manter os
componentes no produto e evitar a proliferacdo de microorganismos, fungos
e insetos, sendo conveniente realiza-la em condi¢gdes que nao permitam a
contaminagao do vegetal nem a diminuicdo de sua qualidade terapéutica e
comercial.

A disponibilidade de agua e a temperatura séo os dois principais fatores
de desenvolvimento de microorganismos nos produtos armazenados. A
diminui¢cdo da temperatura com o propdsito de evitar a deterioragédo € uma
técnica bastante comum. A umidade do produto também deve ser mantida
em niveis que impecam ou dificultem a proliferacdo de fungos e insetos.
Além destes fatores, deve-se estar atento a umidade relativa do ar no
ambiente de armazenamento.

Segundo Fennell et al. (2004), as condigbes que conduzem a
decomposicdo das plantas colhidas s&o governadas pela composi¢do do
material e por varios fatores ambientais. E sabido que ha trés principais
processos pelos quais a qualidade do material pode ser afetada. Trata-se
das decomposi¢des quimicas, dos ataques microbiologicos e de insetos.

Como a qualidade de um medicamento comeca com a qualidade da
matéria-prima usada para fabrica-lo, pode-se dizer que a qualidade de um
fitoterapico comega no campo e s6 se mantém quando a matéria-prima é
adequadamente armazenada e processada.

Sakamura (1987) determinou a composigdo quimica do 6leo essencial
de Zingiber officinale “Oshoga” e observou que os principais componentes
do oOleo s&o: neral, geraniol, geranial e acetato de geranil. Apds a analise,
amostras de rizomas maduros, foram armazenados a 15°C durante 5 meses
com alta umidade relativa (acima de 95%) e avaliados mensalmente. O
restante das amostras depois de armazenadas por 5 meses foram mantidas
por 3 meses, a 23°C também sob alta umidade relativa. Observou-se que,
enquanto o conteudo de umidade dos rizomas mantinha-se constante
durante o armazenamento, houve diminuicido do peso e do rendimento do
O0leo essencial com o prolongamento do periodo de armazenagem. O

conteudo de neral e geranial aumentou durante a armazenagem, enquanto o



geraniol e o acetato de geranila diminuiram. Considerou-se que o acetato de
geranila tenha sido hidrolisado em geraniol e este oxidado para geranial e
neral durante o periodo de armazenamento.

Em 1999, Boéttcher et al. ao armazenarem manjerona fresca (Majorana
hortensis Moench), na auséncia de luz, até 80 horas apds a colheita, nas
temperaturas de 10, 20 e 30°C com umidade relativa em torno de 92 a 98%,
observaram que a qualidade externa da planta pode ser mantida a 10°C por
72 a 80 horas. Na temperatura de 20°C o tempo se reduz para 48 horas e
em 30 °C, para 36 horas. A quantidade de dleo essencial nas temperaturas
de armazenagem de 10 e 20°C aumentou cerca de 10%. Para 30°C o
aumento no conteudo de 6leo foi de 22 e 35% para a primeira e segunda
colheita, respectivamente. Para algumas amostras, a proporgao de hidrato
cis-sabinenico e o hidrato-acetato tiveram pequeno aumento quando
mantidos a 20 e 30°C, enquanto houve menor influéncia da temperatura de
armazenamento sobre a variacdo no conteudo de a-terpenos e de
4-terpineol. A proporcao de hidrato trans-sabinenico foi considerada estavel
em todos os tratamentos.

Bottcher et al. (2001), ao armazenarem flores frescas de camomila,
sem a presenga de luz, em diferentes condicbes de temperatura (10, 20 e
30°C), durante 5, 10, 20 a 90 horas, com umidade relativa em torno de 92 a
98%, determinaram que a quantidade de o6leo essencial, camazuleno e
apigenina-7-glycosideo diminuiram com o aumento da temperatura no
armazenamento. Ja o bisabolol e seus 6xidos apresentaram menor perda na
temperatura de 20°C, e o cis-em-in-dicycloeter manteve-se, mesmo na
temperatura de 30°C. Segundo os autores, tal fato seria de interesse do
processo industrial em conseguir realizar extracbes mais eficientes dos
constituintes quimicos, tornando possivel modificar a composicido dos
mesmos com controle da temperatura na qual o produto € exposto apods o
processo de colheita, conforme a finalidade industrial.

O armazenamento de plantas medicinais secas € um assunto pouco
estudado cientificamente e que ndo demonstra ser uma grande preocupagao

das empresas do ramo. Na pratica, o que se encontra € a matéria-prima



vegetal, armazenada em galpdes, embalada em sacos de papel kraft, juta ou
polipropileno trangado, sem nenhum acompanhamento das condi¢des fisicas
e quimicas da planta durante a estocagem.

A embalagem a ser utilizada vai depender do volume produzido e do
tempo que se pretende armazenar o produto. Em geral, os materiais
utilizados como embalagem devem ter maxima impermeabilidade a gases, a
luz, @ umidade e ser quimicamente inertes (ROBERTSON, 1993).

O papel € um dos materiais de embalagens de maior uso no mundo,
devido a seu custo reduzido, baixo peso e grande maleabilidade. Por outro
lado, n&o é resistente a agua e possui a desvantagem de ser susceptivel a
danos mecanicos, contaminagdo microbioldgica e penetragdo de insetos e
roedores. Dentre os varios tipos de papéis destacam-se o papel
Kraft - denominag&o genérica de uma série de papéis de elevada resisténcia
mecanica, feito com celulose n&o-branqueada (kraft natural) - e o kraft
branco, de idénticas propriedades do kraft natural, submetido ao
branqueamento quimico (EVANGELISTA, 1987; ABRE, 2004).

O uso das embalagens de plastico tem crescido devido ao baixo
custo, leveza e versatilidade. Os plasticos sdo sensiveis a oxidacdo e a
temperatura, sao inflamaveis e tém elevada permeabilidade quando
comparados com o metal ou o vidro. Todos os plasticos usados para
fabricacdo de embalagem podem ser reciclados ou ainda incinerados, tendo
em vista o aproveitamento do seu valor energético (GUINE, 1997).

O polipropileno, desde a sua introdu¢ao no mercado em 1954, tornou-
se uma das mais importantes resinas termoplasticas da atualidade, sendo o
terceiro mais vendido no mundo e o segundo no mercado brasileiro. E obtido
por meio da polimerizagdo do gas propeno, e se classifica em trés tipos:
homopolimero, copolimero alternado e copolimero estatistico. Este ultimo é
obtido com a adicdo de eteno ao processo de fabricacdo, sendo utilizado
para produgao de embalagens (MARTINS, 1994).

Segundo Silva & Casali (2000), a escolha de embalagens para

armazenar as plantas depende da espécie, da quantidade e do destino da



producdo. Em cada espécie, estando seca ou fresca, existira um ponto 6timo
entre embalagem e tempo de estocagem.

Baritaux et al. (1992) avaliaram o efeito no manjericao
(Ocimum basilicum), da secagem (45 °C) e armazenagem em embalagens
compostas por um laminado de aluminio polietileno poliamido, a temperatura
de 4 °C, durante os periodos de 3, 6 e 7 meses. Observaram que a
quantidade de o6leo foi reduzida durante a armazenagem. Concluiram que a
perda de 6leo essencial ocorreu, principalmente, pela evaporagcéo e aumento
de monoterpenos oxigenados devido a hidrélise dos glicosideos durante a
destilagao.

Sanchez et al. (1996), ao realizarem estudo farmacogndstico das
partes aéreas de Mentha piperita, cultivadas em Cuba, concluiram que se
pode conservar a droga em 6timas condigdes, durante 10 meses em frascos
de vidro, latas de aluminio e embalagens de polietileno, sob condigdes de
temperatura e umidade relativa ambiente. No caso de embalagens de papel
Kraft, seria aconselhavel manter o produto armazenado durante, no maximo,
8 meses.

Sanchez et al. (1998) realizaram estudos sobre a conservagao de
amostras secas de Mentha spicata sob condi¢des ambientais, em diferentes
embalagens. Depois de um ano de armazenagem, observou-se que é
possivel conservar a espécie em condicdbes adequadas para
comercializacio, durante 8 meses, em frascos de vidro e latas de aluminio.
Os autores também verificaram que houve variagao do teor de umidade das
amostras durante a armazenagem em fung¢ao do tipo de embalagem.

Silva et al. (1999) realizaram estudos referentes a qualidade de
mil-folhas (Achillea millefolium), orégano (Origanum vulgare) e salsa
(Petroselinum crispum), depois da desidratagdo do produto e
acondicionamento em recipientes de vidro, polietileno de baixa densidade e
saco de papel, armazenados em camara seca e sala fechada. Os autores
constataram que, depois de um ano de armazenamento, a qualidade pos-
colheita dessas espécies foi melhor preservada em embalagem de vidro,

independentemente do local de armazenagem. Nas analises



microbiolégicas, observou-se que somente o orégano manteve as
caracteristicas desejaveis quando embalado em polietileno e vidro, e que
para as trés espécies, a maior contaminagao ocorreu com o uso de papel
nos dois ambientes de armazenamento.

Martins (2000) afirma que pesquisas realizadas em ambito nacional
sobre a influéncia do ar de secagem e da armazenagem sobre a composigao
quimica de plantas medicinais e aromaticas ainda s&o insuficientes.
Segundo Ming (1999), a area de pré-processamento e armazenagem € a
mais deficiente em informagdes cientificas dentro do trabalho multidisciplinar
envolvendo plantas medicinais e aromaticas. Para determinar certos
parametros - como a melhor embalagem para conservagido e
comercializagado, periodo indicado de estocagem, temperatura e umidade
relativa - ha necessidade de estudos detalhados sobre cada espécie,

enfocando o tema armazenagem.

2.7. Colorimetria

A palavra espectro foi usada pela primeira vez por Isaac Newton, no
século XVII, na sua experiéncia na qual a luz solar incidia sobre um prisma e
observava-se a sua decomposicdo. Antes disso, Aristoteles, Leonardo da
Vinci, Goethe e outros génios da arte também estudaram a natureza da luz e
da visdo colorida, mas foi somente no inicio do século XIX que Thomas
Young identificou corretamente a luz como a origem da sensagao da cor. Em
1801, propds sua teoria tricomatica, que mais tarde foi refinada por Hermann
Von Helmholtz. Este prop6s que o olho continha apenas trés tipos de
receptores de cor, que respondiam mais fortemente aos comprimentos de
onda vermelho (R), verde (G) e azul-violeta (B), idéia que foi confirmada nos
anos 60 (MCDONALD et al., 1997).

Quando a radiagao interage com a matéria, varios processos podem
ocorrer, incluindo reflexdao, transmissdo, absor¢cdo, espalhamento,

fluorescéncia, fosforescéncia e reagdes quimicas. A cor do material depende



da quantidade e tipo de espalhamento e absorcdo presentes: se ndo ha
absorcdo, mas ha a mesma quantidade de espalhamento para cada
comprimento de onda, o material € branco; caso contrario, € preto (absorgao
total), e se ha combinacdo de absorcdo e espalhamento, o material é
colorido (BILLMEYER & SALTZMAN, 1981).

Os atributos basicos da cor sdo: tonalidade, luminosidade e croma
(HIRSCHLER, 2002).

A tonalidade é a qualidade a qual descrevemos pelas palavras
vermelho, amarelo, verde, azul etc. E o atributo de mais facil entendimento
porque € baseado na sequéncia das cores do espectro. O termo pode ser
também encontrado na literatura como matiz, tom ou simplesmente cor.

A luminosidade € a qualidade da cor que descrevemos como claro ou
escuro, relacionando-a a um cinza de similar luminosidade. Existem diversos
indices ou niveis de luminosidade (cinzas neutros) entre o nivel maximo
(branco absoluto) e o nivel minimo (preto absoluto).

O croma é a qualidade da cor pela qual distinguimos uma cor forte de
uma fraca ou que esta relacionada a quantidade de cor existente e descreve
a extensdo pela qual a cor difere de um cinza da mesma luminosidade. E
também encontrado na literatura como saturacéo, intensidade, vivacidade,
pureza e profundidade.

A colorimetria € a ciéncia usada para quantificar e descrever
numericamente as percep¢des humanas da cor e especificar pequenas
diferengas de cor que um observador pode perceber (WYSZECKI, 1982).

Os métodos disponiveis para a medida da cor vao de uma simples
comparacgao visual com um padréo a sofisticados instrumentos denominados
colorimetros e espectrofotbmetros. A utilizacdo de instrumentos para
medicao de cor tem a vantagem de eliminar o aspecto subjetivo da avaliagao
visual. Os espectrofotbmetros de refletdncia medem o montante de luz
refletida por uma amostra em muitos intervalos de banda curta no
comprimento de onda, resultando em um espectro de refletdncia. Em

contraste, colorimetros tristimulos empregam trés filtros de banda larga para



obter trés numeros que podem ser convertidos diretamente para valores
tristimulos (MACDOUGALL, 2002).

Por um consenso geral, em todos os paises as especificagbes de
padrées de observagao para uso em colorimetria e fotometria sdo providas
pela CIE - Comissdo Internacional de Illuminagdo (Commission
Internationale de [I'Eclairage). A CIE é uma organizacdo auténoma,
considerada a autoridade internacional em luz, iluminacéo, cor e espagos de
cor. E reconhecida pela ISO como um corpo internacional de padronizagéo.

Historicamente, a CIE, em 1931, recomendou que os dados de cor
fossem expressos em termos de um sistema colorimétrico padrao. Do ponto
de vista puramente fisico, a producado de cor requer trés parametros: uma
fonte de luz (iluminante), um objeto que € iluminado e o observador (detetor)
para receber a cor. No mesmo ano foi introduzido o elemento de
padronizagdo de iluminagcdo e observador, e a metodologia para derivar
numeros que fornecessem uma medida de uma cor vista sob uma fonte
padrdao de iluminacdo e por um observador padrao (BILLMEYER &
SALTZMAN, 1981).

Um iluminante é uma luz definida pela distribuicido de poténcia
espectral, que pode ou nao ser fisicamente realizavel como uma fonte, cujos
valores sao tabelados e podem ser usados para calcular os valores de
tristimulos e coordenadas de cromaticidade. S&o considerados iluminantes
padrdes primarios pela CIE, o iluminante CIE A - uma lampada de filamento
de tungsténio - e o CIE Degs - uma representagdo de uma fase da luz do dia
(BILLMEYER & SALTZMAN, 1981).

Depois das recomendacbdes da CIE quanto aos iluminantes, a
segunda maior recomendagdo, também emitida em 1931, foi a do
observador padrao, representativo da média da populacdo com visdo de cor
normal. As fungdes do observador padrao x(A), y(A) e z(A\) foram definidas
para o intervalo de comprimento de onda de 380 a 780 nm, com passos de
5 nm. Em 1971, pela CIE uma nova tabela foi recomendada, que é

essencialmente a mesma tabela de 1931, mas contém valores interpolados



e foi estendida para o intervalo de comprimento de onda de 360 a 830 nm,
com passo de 1 nm (WYSZECKI & STILES, 1982).

Os experimentos do observador padrao de 1931 foram desenvolvidos
usando somente a fovea, que cobre cerca de 2° do angulo de visdo. Em
1964 a CIE recomendou o uso de um observador padrao diferente para
suplementar o observador de 1931, considerando uma area de 10° na retina
do olho do observador. No entanto, a diferenca entre os dois observadores
nao é grande. Esse conjunto alternativo de fungdes de observador padrao foi
denotado por x1o(A), Yio(A) € z10(A) como um suplemento do observador
padrao de 1931 (WYSZECKI & STILES, 1982).

O sistema CIE de 1931 descreve a cor de um objeto utilizando as
coordenadas X, Y e Z - denominadas valores tristimulos - que representam,
respectivamente, as quantidades das trés cores primarias necessarias a um
observador padrao para comparar uma determinada cor sob condi¢des
definidas de iluminagao e observacao (BILLMEYER & SALTZMAN, 1981).

Em 1976, as modificagdes realizadas no espaco de cor CIE de 1931
foram recomendadas oficialmente sendo denominado como Espaco de Cor
CIE L* a *b* de 1976, com abreviagéo oficial de CIELAB (BILLMEYER &
SALTZMAN, 1981), cuja disposigao é apresentada na Figura 02.
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Figura 02 — Sistema CIELAB (TECNOCOR, 2003).

O sistema de cores CIELAB é atualmente o mais utilizado para
descri¢cao quantitativa da cor. Nesse sistema, a* varia entre o verde (- a*) e o
vermelho (+ a*), b* entre o azul (- b*) e o amarelo (- b*) e L* é a
luminosidade que varia entre 0% - negro e 100% - branco (AVENA-
BUSTILOS et al., 1993; BERGUER-SCHUNN, 1994).

A transformacgédo dos valores de tristimulos X, Y, Z em valores de
L*a*b* é realizada pelas seguintes equag¢des (MACDOUGALL, 2002):

3
L*:116(YLJ -16 (Equacéo 16)

n

a*=500 (X_) _[7j (Equacéao 17)



YV (Z)
b*=200| — | —| =— Equacéao 18
(2] (Equagso 18)
em que: L;i;i > 0,01
Xn Yn Zn

A diferenga de cor entre dois estimulos, pode ser descrita pelas

magnitudes e sinais algébricos das componentes AL*, Aa* e Ab*:

AL =L, -L, (Equagéo 19)
Aa =a -a, (Equagéo 20)
Ab" =b -b, (Equagéo 21)

onde L, a,, b, referem-se a medigdo inicial ou controle e L , a, b

referem-se a medicao final.

A diferenga de cor é denominada pela expressdo AE, (Figura 03),

sendo definida por:

1

AE, = [(AL* \ o+ (aa') +(ab )12 (Equacgo 22)

Figura 03 - Diferenca de cor (AE,) no espago CIELAB
(HIRSCHLER, 2000).

A magnitude de AE_, informa o tamanho da diferenga total, mas n&o

fornece indicacdo do carater da diferenca de cor, isto €, ndo indica a



quantidade relativa e direcdo das diferencas de luminosidade, croma e

matiz. Essas informagdes s6 podem ser obtidas se cada uma das
componentes que formam AE, forem analisadas separadamente

(BERGER-SCHUNN, 1994).
Os sinais algébricos das componentes AL*, Aa*, Ab* tém os seguintes
significados aproximados:
AL* positivo — mais claro
AL* negativo — mais escuro
Aa* positivo — mais vermelho (menos verde)
Aa* negativo — mais verde (menos vermelho)
Ab* positivo — mais amarelo (menos azul)

Ab* negativo — mais azul (menos amarelo)

Para julgar a diregdo da diferenga de cor entre duas amostras em
uma mesma situacdo ou entre uma mesma amostra em duas situacdes
diferentes, é usual calcular seus angulos de matiz ha, € cromas C'a, CIE de
1976 como segue (BERGER-SCHUNN, 1994):

h,, =tan™ [b—*j (Equagao 23)
a
1
* *\2 *\2
C. :[(a )+ (b) }2 (Equacdo 24)

O valor de croma C*;, € zero no centro do eixo de cores e aumenta
conforme se distancia do centro. O angulo hgp, inicia-se no eixo de a* e é
expresso em graus. O h vale zero quando + a* (vermelho), 90° é definido
como + b* (amarelo), 180° é - a* (verde) e 270°, - b* é azul (HEIMDAL et al,
1995). A representacéo do croma e do angulo de matiz, no espago de cor,
estdo na Figura 04.
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Figura 04 — Significado geométrico das coordenadas do espago CIELAB
(HIRSCHLER, 2002).

Na qualidade de produtos vegetais, a coloragdo é um atributo
sensorial importante, pois o consumidor também toma decisbes de compra,
baseado na aparéncia do produto. Além de a coloracdo ser empregada
como um indice de maturacdo de todas as frutas e de muitas hortaligas,
também mostra a ocorréncia de danos mecanicos ou injurias
(KAKIOMENOU et al., 1996).

A cor dos vegetais é devida a quatro principais grupos de pigmentos
naturais: clorofilas, carotendides, flavondides e betalainas. As clorofilas sé&o
verdes; os carotendides, amarelos, laranja ou vermelhos; as antocianinas
sao azuis ou vermelhas; as betalainas vermelhas ou amarelas. As clorofilas
sdo relativamente instaveis em vegetais verdes submetidos a varios
processamentos e condicbes de armazenamento. Sofrem distintos tipos de
degradacgao conduzindo a mudangas ou perda da cor, que € similar aquelas
que ocorrem em plantas em senescéncia (KIDMOSE et al., 2002).

Em se tratando de folhas de espécies medicinais destinadas a
comercializagdo de chas, € importante que os processos de secagem,
embalagem e armazenamento mantenham ao maximo a coloragéo verde da
folha, pois os consumidores percebem a cor verde da clorofila como um
indicador de frescor do alimento. De acordo com Robertson (1993),
mudangas na cor verde de vegetais frequentemente representam a perda da
qualidade, porque a cor de um produto fresco ou processado é esperado ser

tdo proxima quanto a do produto colhido.






3. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado no laboratério de Propriedades
Fisicas e Avaliagdo da Qualidade, pertencente ao Centro Nacional de
Treinamento em Armazenagem (CENTREINAR) e no Laboratério de Analise
e Sintese de Agroquimicos (LASA) do Departamento de Quimica, ambos
localizados na Universidade Federal de Vigosa.

A etapa experimental foi dividida em trés partes: secagem,
armazenagem e analise da qualidade de marcas comerciais de chas, as

quais serao descritas a seguir.

3.1. Material vegetal

A espécie vegetal utilizada (Cymbopogon citratus D.C. Stapf) para
experimentacéo referente a secagem e armazenagem foi cultivada na Area
Experimental do Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de
Vigosa - UFV. A planta foi identificada pelo botanico T.S. Filgueiras, cuja
exsicata esta depositada no Herbario da UFV — Vigosa/MG, com o numero
VIC 15.127.



Para avaliacdo das amostras comerciais de cha da referida espécie
vegetal, foram analisadas diferentes marcas adquiridas em supermercados e

feiras-livres, conforme detalhado no item 3.4.

3.2. Secagem

Nos testes de secagem foram utilizadas folhas de plantas com seis
meses de idade, colhidas manualmente. Apos a colheita, antes de se
iniciarem os ensaios de secagem, o material foi transportado para local

apropriado, onde as folhas foram selecionadas, retirando-se as partes doentes e

danificadas, assim como qualquer parte de outro vegetal ou material estranho. Apds a
selecdo, as folhas foram submetidas a cortes transversais em diferentes comprimentos: 2,
5,20 e 30 cm.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado,
no esquema de parcelas subdivididas, com trés repeticdes. As parcelas
foram constituidas pelos quatro niveis de temperatura do ar de secagem
(30, 40, 50 e 60°C) e as subparcelas pelos quatro comprimentos de corte da
folha (2, 5, 20 e 30 cm).

Para a secagem, utilizou-se um secador de bandejas a gas. A
temperatura e a umidade relativa do ar ambiente foram medidas e
monitoradas por um psicrdbmetro. A temperatura do ar de secagem foi
medida por um termdmetro instalado no secador. Calculou-se umidade
relativa do ar secante por meio do programa computacional GRAPSI 5.1°,
desenvolvido a partir de equacgdes psicrométricas.

Durante os testes de secagem foram realizadas pesagens periddicas,
até se atingir o teor de umidade final de 0,11 b.s., a partir do valor inicial de
3,62 b.s.

Apds o término de cada tratamento de secagem, as folhas secas
foram mantidas em ambiente desumidificado até atingirem a temperatura
ambiente, sendo entdo acondicionadas em embalagens de polietileno e
mantidas em cémaras climaticas a temperatura de 5°C, para analises

posteriores, conforme descrito no item 3.5.

3.2.1. Modelagem do processo de secagem



As curvas de secagem foram ajustadas aos dados experimentais
utilizando-se dez diferentes equacbes empiricas e semi-empiricas,

comumente citadas na literatura, conforme Quadro 01.

Quadro 01 - Modelos de regressdo né&o-linear utilizados para predizer o
fendmeno de secagem em camada delgada de folhas de
Cymbopogon citratus

Designagéo do

Modelo
modelo
Wang e Sing RU=1+at+bt? (Eq. 9)
a 2 4bt 1/2
Thompson RU = exp{ 2 (azg ) } (Eq. 8)
Lewis RU = exp(—kt) (Eq 11)
Page RU = exp(—kt”) (Eq. 12)
Henderson e Pabis RU=a exp (- kt) (Eq. 13)
Dois termos RU=a exp(—kt)+b exp(—k,t) (Eq. 15)
Page Modificado RU=exp| (k)" | (Eq. 25)
Exponencial de
P RU =a exp(—kt)+(1-a) exp(—kat) (Eq. 26)
dois termos
Aproximacgao da
RU =a exp(—kt)+(1-a)exp(—kbt) (Eq. 27)

difusdo

Henderson e Pabis
RU =a exp(—kt)+b exp(—k,t)+cexp(-kt)  (Eq. 28)
modificado

Fonte: MADAMBA et al, 1996; DOYMAZ, 2004; MOHAPATRA & RAO, 2005.

Para o calculo da razdo de umidade (RU), durante a secagem nas
diferentes condigbes de ar, utilizou-se a seguinte expressao:

u-u,
u -u (Equagéao 29)

| e

RU=




em que

RU - razdo de umidade do produto (adimensional);

U- teor de umidade do produto, decimal (b.s.);

Ue - teor de umidade de equilibrio do produto, decimal (b.s.);

Ui- teor de umidade inicial do produto, decimal (b.s.).
Determinou-se a umidade de equilibrio higroscépico (U.) pela Equagao 30

proposta por Corréa et al. (2002), para plantas medicinais, com seus parametros

determinados pelo processo de dessorgao.

1

Ue=—7—— Equacéo 30
(@™ + URY) (Equagao 30)
em que
T- temperatura do ar (°C);
UR - umidade relativa do ar (decimal);

a, b, c- constantes que dependem da natureza do produto. Para o capim-
limdo: a =-1,0484; b =-0,0221 e c =-0,0628.

Para o calculo da difusividade, foi utilizada a Equacgao 07, baseada na
Lei de Fick.

RU

U-Ue 8& 1
" Ui-Ue nznzz(;

t
= 17 exp{—(Zn + 1)2752DE} (Equagéo 07)
em que

L - espessura do produto (mm). No caso do capim-limao: L = 0,851 mm.

A variacéo do coeficiente de difusdo de acordo com a temperatura de

secagem foi analisada utilizando-se a relagdo de Arrhenius (Equacao 02).

E
D=Aexp| ——— Equacao 02
p[ RT J (Equag )
em que
A-  constante (m?s™);
E- energia de ativagdo (J mol™);

R-  constante universal dos gases (8,314 J mol™ K™);



T-  temperatura absoluta (K).

Para o ajuste dos modelos matematicos de secagem e de equilibrio
higroscépico, aos dados experimentais, realizou-se analise de regressao nao
linear, pelo método Simplex e Quasi-Newton, utilizando-se o programa
computacional STATISTICA 5.0°.

Para os modelos de secagem, estimaram-se os valores dos
parametros dos modelos em funcédo da variavel independente temperatura
do ar de secagem (T).

O grau de ajuste do modelo aos dados experimentais foi avaliado em
funcdo da magnitude do coeficiente de determinagdo (R?), da magnitude do
erro médio relativo (P) e do erro médio da estimativa (SE).

O erro médio relativo (P) e o erro médio da estimativa (SE), para cada
modelo, foram calculados conforme descrito a seguir (MADAMBA et al.,
1996, AFONSO Jr & CORREA, 1999; MOHAPATRA et al. 2005):

100 ‘Y -y )
P=—)>)"—— Equacéo 33
- > v (Equag )
SE 2-YP (Equacao 34)
- u
GLM quag
em que
n- numero de observagdes
Y - valor observado experimentalmente
Yo - valor estimado pelo modelo

GLM - graus de liberdade do modelo (diferengca entre o numero de

observagdes e o numero de parametros do modelo)

3.2.2. Variacdo da cor verde durante a secagem



Depois de determinada a temperatura do ar de secagem em que
ocorreu o maior rendimento de 6leo essencial, utilizou-se a mesma como
referéncia para ensaios de avaliagao de degradacgéo da cor verde.

A secagem foi realizada até as folhas atingirem o teor de umidade
final de 0,11 b.s.

Para acompanhamento da mudancga da cor durante o processo de
secagem, foram realizadas leituras com colorimetro, conforme descrito no
item 5.1., em diferentes intervalos de tempo para cada temperatura, devido o
periodo de secagem variar entre os tratamentos.

A taxa de variagdo da coordenada a* (cor verde) durante a secagem

foi determinada por:
Tva =—3 ( Equacgéo 31)

em que

Tva* - taxa de variagdo da coordenada a* durante a secagem,;

a*- valor da coordenada a* do produto no tempo t;
a* - valor da coordenada a* do produto no tempo zero;
a%eq - valor da coordenada a* de equilibrio do produto.

3.3. Armazenamento

Para as avaliagdes referentes ao armazenamento, as folhas recém-
colhidas, apdés passarem pelo processo de selegcdo, foram cortadas
manualmente no tamanho de aproximadamente 2 cm e submetidas a
secagem no secador a gas, com temperatura do ar de 50°C, até o teor de
umidade final de 0,11 b.s.

3.3.1. Embalagens de armazenamento

Utilizaram-se trés diferentes embalagens para o armazenamento das

folhas secas, conforme ilustra a Figura 05.



Embalagem 01 Embalagem 02 Embalagem 03

Figura 05 — Embalagens utilizadas para o armazenamento de folhas secas
de Cymbopogon citratus.

A primeira embalagem (EO1) era composta por um pacote de
polipropileno, envolto por dois pacotes de papel Kraft, visando reproduzir a
embalagem utilizada por produtores de espécies medicinais e aromaticas no
estado do Parana.

A segunda embalagem (EO02) era composta somente por um pacote
de polipropileno, material escolhido por ser a embalagem comumente
utilizada na comercializacido de plantas secas em farmacias de manipulagao,
supermercados, feiras-livres e outros.

A terceira embalagem (E03), ao contrario da primeira descrita, era
composta por dois pacotes de papel Kraft, envolto por um pacote de
polipropileno, na tentativa de aprimoramento da primeira embalagem citada.

Os pacotes plasticos eram fechados com termo-selador e os de papel

kraft com fita adesiva.

3.3.2. CondigBes de armazenamento

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado

com trés repeticdes. Os tratamentos foram dispostos num fatorial 3 x 7, com



trés tipos de embalagens (EO1, E02, E03) e sete periodos de armazenagem
0, 2,4,6, 8, 10, 12 meses).

Foram montadas 72 embalagens - nove de reserva - cada uma
contendo 100 g de produto, as quais foram dispostas em uma prateleira, em
condicdo ambiente, com iluminacdo natural. O registro dos dados de
temperatura e umidade relativa foi realizado por meio de termo-higrégrafo.

A cada dois meses, eram retiradas trés repeticdes de cada tipo de
embalagem e realizadas avaliagcbes do produto referentes a cor, teor de
umidade, teor de 6leo essencial e composigdo quimica do Oleo essencial,

conforme descrito no item 3.5.

3.4. Avaliacdo da qualidade de marcas comerciais do cha de

Cymbopogom citratus

Para avaliagao da qualidade dos produtos comerciais destinados a cha,
foram realizadas analises de colorimetria, rendimento de 6leo essencial,
assim como a identificacdo e quantificacdo de seus constituintes, conforme
metodologias descritas a seguir, no item 3.5.

Das nove amostras analisadas, duas foram adquiridas no municipio de
Vigosa-MG (amostras [1] e [2]), seis em Belo Horizonte-MG (amostras [3],
[4], [5], [6], [10] e [11]), uma em Juiz de Fora-MG (amostra [7]) e outras duas
em Cascavel-PR, [8] e [9].

As amostras [1], [2], [7], [8] e [9] foram obtidas em supermercados,
sendo estas comercializadas na forma moida, em sachés. As amostras [3],
[4], [5], [6], [10] e [11] foram adquiridas em mercados populares sendo
constituidas por folhas secas cortadas, com aproximadamente 6 cm de

comprimento.

3.5. Analises realizadas



3.5.1. Avaliacéo da cor do produto

A quantificacdo da cor foi efetuada pela leitura direta de reflectancia
das coordenadas L*, a*, b*, empregando a escala Cielab em colorimetro
tristimulo, para o iluminante 10°/Dgs. Para cada repeticdo foram realizadas

leituras de trés replicatas.

3.5.2. Teor de umidade

O teor de umidade das amostras foi determinado pelo método
gravimétrico recomendado pela ASAE (2000), para forrageiras e plantas
similares, utilizando-se 25 g de produto, em trés repeti¢gdes, em estufa com

circulacao forgada de ar a 103 + 2°C, durante 24 h.

3.5.3. Extracao do 6leo essencial

A extracdo do oOleo essencial foi feita por meio de hidrodestilacao,
utilizando-se o aparelho de Clevenger (Figura 06), adaptado a um balédo de
2000 mL onde era colocada a amostra juntamente com 1000 mL de agua
destilada. Utilizaram-se, para as folhas secas, amostras de 20 g e para as
frescas, amostras de 90 g. Para facilitar a extracao, as folhas eram cortadas
transversalmente a cada 2 cm. O tempo de extracdo era de 90 min,
contados a partir do momento da ebulicdo, o qual foi determinado por meio
de testes preliminares.

Depois de obtido o hidrolato (mistura de agua e 6leo), iniciava-se a
separacao do 6leo essencial, com o solvente organico pentano (3 x 50 mL),
em funil de separacgéo. A fragdo organica obtida era tratada com sulfato de
magnésio anidro em excesso. Depois de alguns minutos de repouso, a
solucdo era filtrada e concentrada em evaporador rotativo a 40°C até a

reducao expressiva do volume do solvente. A fracdo resultante transferida



para um frasco de 5 mL, o qual era mantido em banho-maria a temperatura
de 40°C, até evaporacao total do solvente. Nesse momento a massa de 6leo era
determinada em balanga analitica. Posteriormente os resultados eram expressos em
porcentagem de 6leo em relagcdo a matéria seca do produto (% m.s.).

Apods a extragao, os recipientes com 6leo essencial eram vedados € mantidos em
ambiente refrigerado, ao abrigo da luz, para posterior analise cromatografica.

Nas amostras de chas, a extragdo realizou-se com o produto em seu tamanho
original de comercializacao.
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Figura 06 — Aparelho de Clevenger utilizado nas extragcbes do 6leo
essencial.

3.5.4. Determinacao da composicéo do 6leo essencial

3.5.4.1. Andlise qualitativa dos constituintes do 6leo essencial

A identificacdo dos compostos foi realizada utilizando-se a técnica de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM), em
equipamento Shimadzu, modelo GC 17A, com detector seletivo de massa,
modelo QP 5000 - Shimadzu. A coluna cromatografica utilizada foi do tipo

capilar de silica fundida com fase estacionaria DB-5 de 0,25 pm de



espessura, 30 m de comprimento e 0,25 mm de diametro interno. Utilizou-se
hélio como gas carreador a um fluxo de 1,0 mL/minuto. A temperatura foi de
220°C no injetor e 240°C no detector. A temperatura inicial do forno foi
mantida a 60 °C por dois minutos, sendo programada para ter acréscimos de
3°C a cada minuto até atingir a temperatura maxima de 240°C, na qual foi
mantida por mais 30 minutos fornecendo um tempo de anadlise de
91 minutos. A razao de split utilizada foi de 1:20 e o tempo de corte do
solvente de 5 minutos. Foram detectados no espectrdbmetro de massas
somente ions com a razdo carga massa m/z entre 29 e 600.

O volume da amostra injetado foi de 1 pL, na concentragdo de
10.000 ppm, utilizando como solvente o hexano.

A identificacdo dos compostos foi realizada por comparacdo dos
espectros de massas obtidos com os do banco de dados do aparelho (Wiley,
1999) e pelo indice de Retencdo de Kovats de cada componente,
determinada por meio da Equacéo 32 (LANCAS, 1993).

IK = 100NC + 100| —-09tx ~LOGt (Equacio 32)
LOgtR(Z+1) —Logt,

em que

IK - indice de Kovats

NC - numero de carbonos do hidrocarboneto imediatamente anterior
ao componente avaliado

toy tempo de retencao do componente avaliado

t, - tempo de retenc&do do hidrocarboneto imediatamente anterior ao
componente avaliado

t tempo de retengao do hidrocarboneto imediatamente posterior ao componente

R(Z+1) ~
avaliado



Para a construgcdo da curva padrao de hidrocarbonetos para calculo
dos indices de Kovats, preparou-se uma solugcdo de hidrocarbonetos
lineares, variando-se desde hexano a tetracosano. No preparo dessa
solugcdo, pesou-se 2 mg de cada hidrocarboneto em um mesmo frasco,
sendo a massa final solubilizada em 2 mL de hexano, obtendo-se uma
solucdo de 1000 ppm em relacdo a cada hidrocarboneto. A solucdo foi
analisada em Cromatografo Gasoso, acoplado ao Espectrometro de Massas,
nas mesmas condigdes operacionais utilizadas nas amostras de Oleo
essencial.

Os espectros no infravermelho (IV) das amostras de 6leo foram
obtidos em cristal de iodeto de césio em filme liquido, utilizando-se
espectrometro PERKIN ELMER ESPECTRUM 1000.

3.5.4.2. Andlise quantitativa dos constituintes do 6leo essencial

As analises de quantificacdo dos constituintes do 6leo essencial foram
realizadas em cromatografo a gas Shimadzu GC-17 A, equipado com
detector de ionizagcdo de chama e coluna capilar de silica fundida com fase
estacionaria DB-5 de 0,25 um de espessura, 30 m de comprimento e
0,25 mm de didmetro interno. Utilizou-se nitrogénio como gas carreador a
um fluxo de 1,33 mL/min. A temperatura inicial da coluna foi mantida a 60°C
por um minuto, sendo programada para ter acréscimos de 3°C a cada
minuto, até atingir a temperatura maxima de 240°C, fornecendo um tempo
de analise de 61 minutos. A razédo de split foi 1:10, e o tempo de corte do
solvente de 5 minutos. As temperaturas do injetor e do detector foram
fixadas em 250°C.

O volume da amostra injetado foi de 1 pL, na concentragcdo de
2000 ppm, utilizando como solvente o hexano. Os constituintes foram
quantificados baseando-se na comparacdo dos tempos de retencdo dos

compostos, que foram similares nas duas técnicas. Utilizou-se o0 método de



normalizagdo em que o valor total das areas dos picos € considerado 100%

e a porcentagem de cada sinal é calculada por meio de sua area.

3.6. Analise estatistica

Os fatores qualitativos (tipo de embalagem e marca comercial do cha)
foram analisados, utilizando-se o programa Sisvar 4.3° por comparacdo de
médias pelo teste de Tuckey, a 5% de probabilidade.

Na comparagdo de alguns grupos de médias (teor de Oleo na
secagem e nos chas, cor nos chas) foi realizado o teste de Scott-Knott, a 5%
de probabilidade. A escolha deu-se pelo fato do mesmo promover separacao
real de grupos de médias, eliminando a ambiguidade, auxiliando na
discussao dos resultados e na tomada de decis6es (FERREIRA et al., 1999).

Utilizou-se o teste “t” a 5% de probabilidade para comparar as médias
do teor de éleo essencial das folhas apds diferentes processos de secagem,
com o teor de 6leo da planta fresca.

Para analisar o efeito dos fatores quantitativos (comprimento de corte,
temperatura de secagem e periodo de armazenagem) sobre as
caracteristicas consideradas (teor de 6leo e cor), utilizou-se a analise de
regressao simples.

O critério para definicdo do modelo de regressdo mais adequado
considerou a andlise de variancia de regressao (P < 0,05); o coeficiente de
determinagdo (R?) e a significancia dos parametros da regressdo. Os

programas computacionais utilizados foram o Sisvar 4.3 e o SigmaPlot 7.0°.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Secagem

4.1.1. Curvas de secagem das folhas de Cymbopogon citratus (D.C.)
Stapf

Nos Quadros 01 a 04 do Apéndice A, apresenta-se o0 resumo da
eficiéncia dos modelos ajustados por meio de regressdo néo linear aos
dados experimentais de secagem de folhas de Cymbopogon citratus para os
diferentes tratamentos.

Dentre os modelos avaliados, verificou-se que a equagao de Page
Modificada foi a que melhor se ajustou aos dados observados de razdo de
umidade. Enquanto os valores de SE e P(%) variaram entre 0,0112 a 0,1174
e 9,96% a 98,76%, respectivamente, para todos os modelos analisados,
estes valores variaram entre 0,0123 a 0,0374 e 9,25% a 48%, para o modelo
de Page Modificado, nas diferentes condicbes experimentais. A equagao
também apresentou elevados valores do coeficiente de determinacdo (R?),
estando, para todos os tratamentos, acima de 98% o que, segundo
Madamba et al. (1996), significa um bom ajuste do modelo para
representacdo do fenbmeno de secagem. Akpinar (2006) determinou o

modelo de Page Modificado como o de melhor ajuste para secagem ao sol e



em camada delgada de folhas de horteld (Mentha sp.) e manjericao
(Ocimum basilicum).

Os valores da constante de secagem (k) e do coeficiente (n), do
modelo de Page Modificado, para as diferentes condicbes experimentais,

estdo apresentados no Quadro 02.

Quadro 02 — Coeficientes do modelo de Page Modificado obtidos nos
diferentes tratamentos de secagem de folhas de
Cymbopogon citratus

Comprimento de  Temperaturado ar  Coeficientes do Modelo

corte da folha (cm)  de secagem (°C) k n
2 40 0,006904 1,108055
50 0,008258 1,296204
60 0,015360 1,084324
5 40 0,004717 1,079032
50 0,006786 1,123131
60 0,012967 1,153385
20 40 0,002918 1,129049
50 0,005130 1,243512
60 0,008568 1,408359
30 40 0,003391 1,008493
50 0,006054 1,190241
60 0,009900 1,298998

Pelos valores obtidos, observa-se que, para cada tamanho de corte, a
constante de secagem “k” aumenta de acordo com o incremento da
temperatura do ar de secagem, também é possivel observar que, para uma
mesma temperatura, ha uma tendéncia da diminuigao do valor de “k” nos
maiores tamanhos de corte (20 e 30 cm). Segundo MADAMBA et al. (1996)
o coeficiente ’k” esta relacionado com a difusividade efetiva no processo de
secagem no periodo decrescente e a difusdo liquida que controla o

processo. De acordo com BROOKER et al. (1992), o valor de “k”, varia com



a temperatura de secagem e umidade inicial do produto. Tendo em vista tais
informagdes provenientes da literatura consultada e dos resultados obtidos,
optou-se por obter uma equagao para estimativa deste parametro, em
funcdo das variaveis comprimento de corte (c) e temperatura do ar de
secagem (T). Para definigho da melhor fungdo, partiu-se do modelo
completo de regressado, eliminando-se os parametros nao significativos,
gerando assim, a equagao descrita no Quadro 06.

Para o valor de “n”, com excessdao do tratamento a 2 cm, os
resultados evidenciaram aumento do valor deste parametro com o aumento
da temperatura do ar de secagem, ndo apresentando relacdo com o
comprimento de corte. Segundo Misra & Brooker (1980), o “n” &€ um
parametro que depende do produto e das condigbes de secagem, refletindo
a extensao da resisténcia interna do produto a secagem, para determinadas
condigbes externas, explicando assim os gradientes de umidade
estabelecidos dentro do produto durante o processo sob a taxa em que
ocorre. Desta forma, ajustaram-se os valores de “n” na equacgado de
regressao, somente em fungédo da variavel temperatura do ar de secagem

pelo modelo de Arrhenius (Quadro 03).

Quadro 03 — Parametros da equacédo de Page Modificado em fungédo do
comprimento de corte da folha (c - cm) e da temperatura do
ar de secagem (T — °C)

Parametro R%ajust (%)
k =0,0269 — 1,1079 x 10™ *T + 1,5373 x 10™ *T* — 1,0978 x 10"
>*c*T +2,6596 x 107 *c*T 96,19%
n = 10,68991exp {[ - 713,8474 / (T+ 273,15)]} 74,71%

Nas Figuras 07 a 10, encontram-se os dados experimentais e
estimados de teor de umidade empregando-se a equacdo de Page
Modificada. Os dados e as curvas dos valores calculados estao
representados graficamente em fungcédo do tempo e do comprimento de corte
das folhas, para cada temperatura estudada. As Figuras possibilitam verificar

o0 bom ajuste da equagéo aos dados experimentais.



Os resultados apresentados nas Figuras 07 a 10 ilustram a auséncia
da fase inicial do processo de secagem em taxa constante, embora os
teores de umidade sejam da ordem de 3,62 b.s., verifica-se que o processo
de secagem ocorre com taxa decrescente, o que indica que a difusdo € o
principal mecanismo que governa o movimento de agua nas folhas. Estes
resultados estdo de acordo com os trabalhos realizados sobre a secagem de
diversos produtos biolégicos, como milho pipoca (CORREA et al., 2001),
berinjela (ERTEKIN & YALDZ, 2004), trigo (MOHAPATRA & RAO, 2005),
incluindo plantas medicinais, como folhas de manjericao (ROCHA et al.,
1993), cha preto (PANCHARIYA et al., 2002), raizes de ginseng (DAVIDSON
et al., 2004) e folhas de menta (DOYMAZ, 2006).
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Figura 07 — Teor de umidade observado e estimado pela equacédo de Page
Modificada na secagem de folhas de Cymbopogon citratus
para o comprimento de corte de 2 cm.
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Figura 08 — Teor de umidade observado e estimado pela equacédo de Page
Modificada na secagem de folhas de Cymbopogon citratus
para o comprimento de corte de 5 cm.
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Figura 09 — Teor de umidade observado e estimado pela equacédo de Page
Modificada na secagem de folhas de Cymbopogon citratus
para o comprimento de corte de 20 cm.
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Figura 10 — Teor de umidade observado e estimado pela equacéo de Page
Modificada na secagem de folhas de Cymbopogon citratus
para o comprimento de corte de 30 cm.

4.1.2. Difusividade efetiva e energia de ativacao

Valores da difusividade efetiva (D) obtidos para os diferentes
tratamentos estao apresentados no Quadro 04. Os dados foram obtidos pela
Equacao 13 com aproximagao de oito termos, a partir do qual observou-se
que o valor de D ndo variava. A utilizacao de oito termos na equacgao esta de
acordo com Afonso Jr & Corréa (1999) que avaliaram os resultados de
secagem de sementes de feijao ajustando o modelo de difusdo com
aproximacao de oito termos e verificaram adequada a aproximagao da série

para fornecer estimativas satisfatorias da taxa de secagem do produto.



Quadro 04 - Valores da difusividade efetiva (D) obtidos para folhas de
Cymbopogon citratus em diferentes comprimentos de corte e
temperaturas do ar de secagem

Difusividade (m*s™)

Temperatura Comprimento de corte (cm)
(°C) 2 5 20 30
40 263x10"  1,80x 10" 1,00x 10"  1,20x 10"
50 320x10" 280x10™"™  200x10"  240x10™
60 6,03x 10" 540x 10" 310x 10" 3,90x 10"

Observa-se que os valores de difusividade variaram de 1,00 x 10" a
6,03 x 10" m? s para faixa de temperatura de 40 a 60°C, considerando
todos os tratamentos de corte. Resultados superiores foram obtidos por
Simal et al. (2000) na secagem de folhas de babosa (Aloe Vera) divididas
em cubos de 1,1 a 1,4 cm cujo valor do coeficiente de difusividade efetiva
variou de 5,64 x 10" m? s para 30°C a 18,1 x 107" m? s a 70°C.
Resultados similares foram encontrados por Panchariya et al. (2002) na
secagem de cha preto, cuja difusividade variou de 1,141 x 10" a
2,985 x 10" m? s para a faixa de temperatura de 80 a 120°C. Akpinar
(2006), obteve valores entre 4,53 x 10" a 7,04 x 10" m? s para as
espécies menta (Mentha sp.), salsinha (Petroselinum crispum) e manjericao
(Ocimum basilicum). Segundo Rizvi (1986), a difusividade efetiva depende
das caracteristicas do ar de secagem e das demais propriedades fisico-
quimicas do material que se relacionam a espécie e a variedade. Esta pode
ser a razao da diversidade de resultados encontrados nos diversos trabalhos
de pesquisa relacionados ao tema.

Ainda no Quadro 04, pode-se observar que, para uma mesma
temperatura, os menores comprimentos apresentaram maior valor de D,
demonstrando a diminuigdo da resisténcia interna a difusdo com a
diminuigao do espaco percorrido.

Os valores calculados de D para cada tratamento de corte, estido
apresentados também na Figura 11 na forma de “In D” descritas em fungao
do reciproco da temperatura absoluta (1/T). As retas obtidas indicam a

uniformidade de variagao da difusividade com a variacdo da temperatura.
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Figura 11 — Representagao de Arrhenius para a relagéo entre a difusividade
efetiva e a temperatura absoluta para cada tamanho de corte
de folhas de Cymbopogon citratus.

A energia de ativagdo (E) calculada como a inclinagao das retas

obtidas esta representada no Quadro 05.

Quadro 05 — Valores da energia de ativagao (E) obtidos para diferentes
comprimentos de corte de folhas de Cymbopogon citratus

Comprimento da folha (cm) Energia de Ativacdo (kJ mol™)
2 35,78
5 47,53
20 49,17
30 51,19

Os valores de E obtidos apresentam magnitude préxima dos valores
encontrados por Doymaz et al. (2006), de 35,05 e 43,92 kJ mol™" para folhas
de endro (Anethum graveolens) e de salsinha (Petroselinum crispum),
respectivamente. Observa-se que os valores da energia de ativagéo
aumentaram com o aumento do comprimento de corte das folhas,
comportamento esperado, pois a energia de ativacdo depende da taxa de
transferéncia de calor que por sua vez € influenciada pelo tamanho de
particulas. Quanto menor for o tamanho das particulas, mais rapido
acontece o aquecimento das mesmas (maior a taxa de transferéncia de

calor) e menor a energia de ativagao para a difusao.



4.1.3. Influéncia do processo de secagem no teor de 6leo essencial
4.1.3.1. Em relacao a planta fresca
A Figura 12 apresenta os valores médios referentes ao rendimento de

Oleo essencial, obtidos para cada tratamento de secagem comparados ao

valor resultante da planta fresca.
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Figura 12 - Rendimento do 6leo essencial de folhas de Cymbopogon citratus
obtido da planta fresca e de diferentes tratamentos de secagem.

No Quadro 06 apresentam-se os valores médios do teor de 6leo
essencial obtidos nos diferentes ensaios de secagem e comparados pelo

teste “t” com o rendimento obtido na planta fresca.

Quadro 06 — Valores médios do teor de 6leo essencial (% m.s.) de folhas de
Cymbopogon citratus submetidas a secagem em diferentes
temperaturas e comprimentos de corte

Comprimento de Temperatura do ar de secagem (°C)

corte (cm) 30 40 50 60




2 1,0592" 1,2222* 1,2082* 0.99447

5 0,9703* 1,0482" 0,9738* 0,8232*
20 0,7475* 0,7664* 0,8356* 0,7519*
30 0,6982* 0,7482* 0,8659* 0,7581*

* Difere estatisticamente do teor de Oleo essencial na planta fresca
(1,0846%), pelo testet (P < 0,01); ™* Nao difere estatisticamente.

Os resultados demonstram que os tratamentos de 2 cm e 30°C, 2 cm
e 60°C e 5 cm e 40°C, ndo apresentaram diferenca estatistica em relagéo a
planta fresca cujo rendimento obtido foi de 1,0846%.

Os tratamentos de 2 cm e 40°C e 2 cm e 50°C, apresentaram
resultados superiores ao da planta fresca e aos demais tratamentos,
demonstrando serem os mais indicados. Tal resultado esta de acordo com o
obtido por alguns autores em estudo realizado com secagem folhas da
mesma especie: Leal et al. (1998), obtiveram na temperatura do ar de
secagem de 40°C, maior rendimento do dleo essencial tanto em relagdo a
planta recém-colhida, como para os demais tratamentos de secagem (30,
50, 60, 70 e 80°C). Buggle et al. (1999) encontraram melhores resultados na
secagem a 50°C em comparagdo as temperaturas de 30, 60, 70 e 90°C.
Martins et al. (2002) recomendam, para a secagem em secadores com leito

fixo, temperatura maxima de 40°C.

4.1.3.2. Comparacé&o entre os tratamentos de secagem

O Quadro 07 apresenta o resumo da analise de variancia do efeito do
comprimento de corte das folhas de Cymbopogon citratus e da temperatura

do ar de secagem no teor de dleo essencial.

Quadro 07 — Resumo da analise de varidancia dos dados obtidos de
rendimento de d6leo essencial de folhas de C. citratus, em
diferentes comprimentos de corte e submetidas ao
processo de secagem a varias temperaturas

Fonte de Variacao GL QM F

Temperatura ar de secagem (T) 3 0,051284 5,34
Erro (a) 8 0,009599



Comprimento de corte (c) 3 0,340539 49,32*
Txc 9 0,011233 1,63
Erro (b) 24 0,006906
Total 47
CV =9,19%
"5 N&o significativo;

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.

Observa-se pelo Quadro acima que a interagdo (T x c) foi néo

significativa, ou seja, os fatores comprimento de corte e temperatura do ar

de secagem atuam independentemente sobre o rendimento do Oleo

essencial. Tendo em vista os resultados obtidos na analise de variancia,

passou-se para a analise de cada fator separadamente.

A analise do efeito comprimento de corte sobre teor de 6leo essencial

foi realizada por meio de regressao, verificou-se que o modelo de regressao

hiperbdlico foi 0 mais adequado para explicar a variacdo no teor de 6leo em

funcéo do comprimento de corte das folhas (Figura 13).
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Figura 13 — Rendimento de 6leo essencial obtido na secagem de folhas de

Cymbopogon citratus em fungdo do comprimento de corte.

Observa-se redugéo do teor de 6leo com o aumento do comprimento

de corte das

folhas. Segundo Barr (1995), alteragdes mecéanicas causadas

no tecido vegetal, como redugdo do tamanho do material a ser seco,



aumenta a taxa de secagem pela ruptura das células, facilitando o
movimento de agua e aumentando a superficie de evaporagdo o que
proporciona maior uniformizagcdo e rapidez na secagem, possibilitando
menores perdas dos seus constituintes por meio da respiragao do produto e
das atividades enzimaticas.

Para o fator temperatura do ar de secagem, ndo se conseguiu um
ajuste satisfatério de uma equacédo de regressao (P > 0,05), desta forma,

optou-se por realizar a analise dos dados por meio de teste de médias.
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* As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste de
Scott-Knot a 5% de probabilidade

Figura 14 — Rendimento de éleo essencial de Cymbopogon citratus obtido
em diferentes temperaturas do ar de secagem.

Pela Figura 14, observa-se que as temperaturas de 40 e 50°C foram
as que apresentaram maior rendimento do 6leo essencial. Possivelmente na
temperatura de 30°C os valores foram menores, devido ao maior tempo no
processo de secagem, o que possibilita a continuidade da atividade
metabdlica da planta e a degradagao do 6leo essencial. Ja na temperatura
de 60°C, o menor rendimento esta, possivelmente, ligado a volatilizagido do
Oleo durante a secagem. Segundo Simdes e Spitzer (2003), a principal
caracteristica dos Oleos essenciais € a volatilidade. Em geral ndo sao

estaveis, principalmente na presenca de fatores como: ar, luz, umidade,



metais e calor. Buglle et al. (1999), avaliando a influéncia de diferentes
temperaturas de secagem (30, 50, 70 e 90°C) em folhas do Cymbopogon
citratus, observaram que o maior rendimento do 6leo essencial ocorreu nas
temperaturas de 30 e 50°C, as quais ndo apresentaram diferenca
significativa entre si, porém, na temperatura de 30°C, notou-se o
desenvolvimento de fungos. Nas temperaturas de 70 e 90°C, houve
decréscimo significativo na quantidade de 6leo essencial.

O Quadro 08 apresenta o tempo de secagem necessario, em cada
tratamento, para se chegar ao teor de umidade final estipulado de

aproximadamente 0,11 b.s.

Quadro 08 — Tempo de secagem (minutos) de folhas de Cymbopogon
citratus para se obter o teor de umidade de armazenagem

Comprimento de Temperatura do ar de secagem (°C)
corte (cm) 30 40 50 60
2 3864 765 320 186
5 4104 825 395 204
20 4488 1065 480 228
30 4488 1185 425 234

Observa-se neste Quadro, que o tempo necessario para realizar a
secagem diminuiu com a reducdo do tamanho das folhas. O corte
possibilitou melhor evaporagdo da agua por promover maior superficie de
contato do produto com o ar de secagem e também por ter facilitado o
movimento no sentido longitudinal ja que as folhas, em sua constituicéo
apresentam uma cuticula lisa constituida por grupos de células lignificadas e
tricomas tectores que revestem a epiderme e desempenham protecio
mecanica e evitam transpiragdes excessivas, dificultando a saida da agua no
processo de secagem.

Ainda pelo Quadro 08, observa-se que o efeito do corte das folhas na
reducdo do tempo de processamento diminuiu com o aumento da
temperatura do ar de secagem. Esta observagdo coincide com
Madamba et al. (1996), que em estudo realizado sobre a secagem de fatias

de alho em diferentes espessuras (2 a 4 mm) e a diferentes temperaturas,



relatam ser o aumento da temperatura, o fator de maior influéncia na
aceleracao do processo.

A escolha da melhor pratica a ser adotada para a espécie em estudo
dependeria de uma analise econdmica, ja que para se atingir temperaturas
mais elevadas, exige-se maior consumo de combustivel do secador assim
como para a redugdo do tamanho das folhas, exigiria mao-de-obra e/ou
equipamento para o corte. Durante a operacdo de corte das folhas no
tamanho de 2 cm, manualmente, com tesoura de poda, fez-se o
monitoramento da produtividade de pessoas saudaveis de idade média de
28 anos. Observou-se que em 1 hora, uma pessoa do sexo feminino cortava
em média 1,44 kg, enquanto uma pessoa sexo masculino cortava 2,02 kg.
Segundo Castro e Ramos (2003), a produtividade de 10000 kg ha™" de planta
verde € normal na primeira colheita, reduzindo-se nas demais. Desta forma,
percebe-se a necessidade da adaptacdo de equipamentos para reducido do
tamanho das folhas, tendo em vista que o trabalho realizado manualmente

demandaria muita m&o de obra e tempo.

4.1.4. Influéncia do processo de secagem no teor de citral do 6leo

essencial

Para avaliagdo da influéncia do processo de secagem na quantidade
de citral presente no 6leo essencial das folhas de C. citratus, inicialmente,
realizou-se a identificagcdo dos componentes do 6leo essencial, por meio do
equipamento CG-EM, em especial o neral (Z-citral) e o geranial (E-citral).

A Figura 15 apresenta o cromatograma do 6leo essencial extraido de

folhas secas de C. citratus.
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Figura 15 - Cromatograma do Oleo essencial de folhas secas de
Cymbopogon citratus, cultivada em Vigosa-MG.

O Quadro 09 apresenta o tempo médio de retencdo e o indice de
Kovats dos componentes identificados pelo cromatograma apresentado na
Figura 09.

Quadro 09 — Principais componentes do 6leo essencial de folhas secas de
Cymbopogon citratus, cultivada em Vigosa-MG, determinados

por CG-EM
Massa Tempo de indice de
Pico Componente Molar retencédo (min)  Kovats (%)
01 6-metil-5-hepten-2-ona 8,166 997
02 Mirceno 136 8,376 986
03 Linalol 12,764 1096
04 Z-Citral (Neral) 152 19,317 1244
05 Geraniol 19,873 1257
06 E-Citral (Geranial) 152 20,685 1275
07 2-undecanona 21,596 1294
08 Acetato de geranil 25,608 1388

Durante as injegcbes, observaram-se diferengas entre os resultados
obtidos nos cromatogramas provenientes dos mesmos tratamentos. O

Quadro 10 apresenta algumas dessas observagoes.

Quadro 10 — Teor de citral obtido nos diferentes tratamentos de secagem e
suas respectivas repeticdes

Tratamento
Repeticdo 10cm 30 +2°C 30 cm 50°C* 5 cm 60°C
R1 73,80% 55,32% 90,33%
R2 89,03% 90,07% 89,00%
R3 89,14% 88,68% 61,71%

* comprimento da folha 30 cm, secagem a 50°C



Pelos resultados obtidos, percebe-se a variacdo entre as repeti¢cdes
dentro de um mesmo tratamento com a diminuigdo do conteudo de citral.
Tendo em vista tais variagdes, algumas amostras foram novamente
preparadas e injetadas, com o intuito de verificar a possibilidade de ter
ocorrido algum erro proveniente da preparagcdo das mesmas. Como o0s
resultados obtidos foram semelhantes aos observados anteriormente,
eliminou-se essa possibilidade. Descartou-se também a chance de haver
algum erro proveniente na manipulagdo durante inje¢do das amostras, ja
que o aparelho contava com injetor automatico.

Nas amostras que apresentavam menor concentragdao de citral,
organolépticamente verificava-se com o passar do tempo, que as mesmas
mantinham sua coloragdo amarelo brilhante, porém apresentavam maior
viscosidade e um odor desagradavel, aparentando estar ocorrendo a
decomposicao do 6leo essencial.

Para avaliar tal hipotese, foram repetidas algumas extragées nos
diversos tratamentos de secagem e percebeu-se que, inicialmente, logo
apés a extracdo, as amostras de O6leo essencial apresentavam-se
semelhantes em termos de aroma agradavel e consisténcia liquida oleosa,
porém, com o decorrer do tempo, algumas comegavam a apresentar sinais
de degradacao do 6Oleo essencial, sem que houvesse qualquer indicativo de
que tal fenébmeno fosse decorrente de algum dos tratamentos pos-colheita
avaliados, devido ao fato de que a degradagao era observada de forma
aleatédria nos diferentes tratamentos, repeticoes e até mesmo nas amostras
de 6leo essencial provenientes da extragao da planta fresca.

Devido a degradacdo ndo ser um fato esperado experimentalmente,
nao foi possivel quantificar com precisdo quantos dias as amostras
permaneciam intactas antes de se iniciar o processo de degradagao do 6leo
essencial, mas observou-se que algumas degradagdes ocorreram em menos
de 30 dias ap0s a extracdo e outras com tempo superior a 40 dias.

Para avaliagdo da possivel degradagéo de algumas amostras do 6leo
essencial, foram realizadas analises por cromatografia gasosa, acoplada a

espectrometria de massas.



Tomando-se como referéncia as amostras de dleo extraidas da planta
fresca, observou-se uma significativa discrepancia entre as repetigdes. O
teor de citral encontrado foi de 86,29%, 91,42% e 60,73% para R1, R2 e R3,
respectivamente.

Os cromatogramas obtidos 60 dias apos a extragdo das amostras R2

e R3 do tratamento referente a planta fresca, estdo descritos na Figura 16.
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Figura 16 — Cromatograma das amostras R2 e R3, do tratamento
proveniente das plantas frescas, analisadas 90 dias apds a
extracao.

Pela Figura acima, observa-se a diferenga entre os cromatogramas
com o aparecimento de dois picos na amostra R3 (TR = 26,5 e 28,2 min),
nao visiveis na amostra R2.

Novas variagdes na concentragao do citral foram observadas apos 90
dias como é mostrado na Figura 17. Observa-se uma mudanga no perfil do
cromatograma da amostra R3, com a diminui¢do na concentragédo de citral,
totalizando 33,22% da composi¢ao do 6leo, ndo havendo, no cromatograma,
a identificagcao de picos que pudessem ser de componentes provenientes da

degradacéao do citral. Na amostra R2 a concentragao do citral foi de 86,69%.
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Figura 17 — Cromatograma das amostras R2 e R3, do tratamento
proveniente das plantas frescas, analisadas 180 dias apos

a extracgao.
Nas Figuras 18 e 19 apresentam-se os cromatogramas de cada

amostra nas diferentes datas de avaliagao.
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Figura 18 — Cromatograma da amostra R2, submetida a analise em
diferentes épocas apos a extracio.
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Figura 19 — Cromatogramas da amostra R3 submetidas a analise em
diferentes épocas apos a extracio.



Apesar da diminuicdo na concentracdo dos componentes principais,
neral e geranial, na amostra R2, nas diferentes datas, observa-se que o
perfil do cromatograma permanece praticamente o mesmo, ao contrario do
que ocorre na amostra R3.

Observou-se que a amostra R2 ndo apresentava sinais aparentes de
degradacgao, mantendo cheiro agradavel e consisténcia oleosa, ja a amostra
R3 apresentava odor desagradavel e consisténcia bastante viscosa.

A Figura 20 mostra os principais compostos identificados na amostra
R3 aos 60 dias. Em nenhum dos espectros de massas referentes aos picos
“‘A” e “B”, (Figuras 21 e 22), foi possivel o reconhecimento do pico do ion
molecular, o que dificultou a identificacdo dos componentes do oleo
essencial, mesmo com o calculo do indice de Kovats, devida a baixa
similaridade entre o componente da amostra e as op¢des apresentadas pela

biblioteca do aparelho.
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Figura 20 — Cromatograma da amostra R3 analisada 60 dias apds a

extracgéao.
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Figura 21 — Espectro de massa do pico “A” da amostra R3.
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Figura 22 — Espectro de massa do pico “B” da amostra R3.
Dando continuidade na avaliagdo do possivel processo de

degradagao do dleo essencial, algumas amostras foram caracterizadas por
meio de analise dos espectros no Infravermelho (1V).

O espectro no IV Geranial (padrdao) apresentou uma banda de
carbonila conjugada com ligagdo dupla em 1674 cm™. Dois sinais de
pequena e média intensidade de dupla ndo conjugada e conjugada foram
observados em 1633 cm” e 1611 cm™ respectivamente. O sinal de

deformacao de C-H de aldeido foi observado em 2770 cm™ (Figura 23).
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| Figura 23 — Espectro no IV do padréo Geranial.

Nas Figuras 24 e 25 tém-se os espectros no IV das amostras do dleo

essencial aparentemente nao degradadas, provenientes de diferentes



tratamentos, planta fresca (R2) e folhas picadas no comprimento de 5 cm e
secas a 60°C (R4 ).

Observou-se que, apesar de serem de amostras de 6leo essencial
provenientes de diferentes tratamentos, os espectros foram semelhantes,
em ambos foram observados sinais que sdo comuns ao espectro do geranial
mostrado na Figura 23. Desta forma, destacam-se os sinais na regido de
2762 e 2730 cm™ atribuidos & deformacdo axial de C-H de aldeido, assim
como a banda de carbonila de aldeido em 1676 cm™ e os sinais de dupla

ligacdo na regido de 1636 e 1613 cm™.
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Figura 24 — Espectro no IV da amostra do oleo essencial, aparentemente
nao degradado, obtido da planta fresca (R2).
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Figura 25 — Espectro no IV da amostra do 6leo essencial, aparentemente
nao degradado, obtido do tratamento do comprimento de corte
da folha de 5 cm e secagem a 60°C (R4).

Nos espectros das Figuras 26 e 27 observou-se o aparecimento da

banda em 1716 cm” e outra centrada em 3417 cm™. Por outro lado,
desapareceu o sinal em 1613 cm™ atribuido & dupla ligagdo conjugada com
a carbonila. Além disso, foram observados o aparecimento de varias bandas
de intensidade forte na carbonila conjugada com ligagao dupla.

Por estas observagbes pode-se sugerir que 0s componentes
principais do 6leo (neral e geranial) foram transformados em compostos
hidroxilados (banda em 3417 cm™) e pelo aumento do nimero de sinais
entre 1600 e 1750 cm™. Produtos constituidos de ligacdes C-O dao sinais
no IV na regido de 1000 a 1300 cm™” o que confirma a ocorréncia do

processo de degradagao por oxidagao.
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Figura 26 — Espectro no IV da amostra do dleo essencial, aparentemente
degradado, obtido da planta fresca (R2).
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Figura 27 — Espectro no IV da amostra do 6leo essencial, aparentemente
degradado, obtido do tratamento do comprimento de corte da
folha de 5 cm e secagem a 60°C (R6).



Segundo Araujo (2004), a oxidagdo é a principal causa da
deterioragdo de varios produtos bioldgicos, alterando diversas propriedades,
como qualidade sensorial (sabor, aroma, textura e cor), valor nutricional,
funcionalidade, toxidez, promovendo degradagao de vitaminas, pigmentos e
acidos graxos essenciais.

Ainda segundo o autor, o alto teor de monoterpenos presente na
composi¢cao de um o6leo essencial implica num produto instavel, sensivel a
luz e ao calor. Normalmente, na Industria, alguns éleos essenciais como o
de citrus, sdo submetidos ao processo de desterpenacgao, no qual a fragédo
de terpenos sofre uma redugdo parcial. O objetivo desse processo é
concentrar os componentes responsaveis pelo aroma (no caso do citrus, o
citral) e assegurar ao produto maior estabilidade, tornando-o menos sensivel
a oxidacao. Varios processos sao utilizados para esse fim, como destilacdo
fracionada a vacuo, extracdo seletiva por solventes, separacio
cromatogratica e, mais recentemente, desterpenagédo com CO,-supercritico.

4.1.5. Influéncia do processo de secagem na cor verde das folhas

Avaliou-se a degradagdo da cor verde, durante o processo de
secagem nas temperaturas de 40 e 50°C, devido as mesmas resultarem
num produto seco com maior rendimento de 6leo essencial.

Na Figura 28 apresentam-se os dados observados e estimados de
razao de umidade e da taxa de degradagao da cor verde (coordenada a*).

Pode-se constatar a influéncia da temperatura na razdo de umidade

(RU) e na taxa de variagao da cor verde (Tva*) do produto.
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Figura 28 — Valores estimados e observados de razdo de umidade (RU) e
taxa de variacdo da coordenada a* (Tva*) durante a secagem
de Cymbopogon citratus em diferentes temperaturas.

No Quadro 11 apresentam-se as equagbes ajustadas aos valores

observados de Tva* e de RU durante o processo de secagem.

Quadro 11 — Modelos ajustados ao valores observados de taxa de variagao
da coordenada a* (Tva*) e de razdo de umidade (RU) em
funcdo do tempo (t) durante a secagem de folhas de
Cymbopogon citratus em diferentes temperaturas

Temperatura do ar Parametro

de secagem (°C) avaliado Modelo ajustado RZaiust (%)
40°C Tva* Tva* = 0,9880exp! %% 95,60
RU RU =1,002exp! %025 99,67

50°C Tva* Tva* =1,0437 exp 0" 98,82



RU RU = 0,9650 exp! 7" 98,51

Observa-se que os valores referentes a taxa de degradagado da cor

verde na secagem do C. citratus ajustaram-se ao modelo cinético de

primeira ordem. Tais resultados estdo de acordo com estudos realizados em

tratamentos térmicos com pimenta verde (AHMED et al.,, 2002) e péra
(IBARZ, 1999). Segundo Schwartz & Von Elbe (1983) a decomposig¢ao da

clorofila pela exposi¢cdo ao calor segue a reagao cinética de primeira ordem,

de tal forma que a mudanga na coloracdo de vegetais verdes segue o

mesmo modelo.

Utilizando-se as equagdes de Tva* apresentadas no Quadro 11,

estimou-se os valores da coordenada a*, as quais sao apresentados na

Figura 29.
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Figura 29 — Valor da coordenada a* durante a secagem de folhas de

Cymbopogon citratus em diferentes temperaturas do ar.



Pela Figura 29 é possivel perceber o aumento do valor da coordenada
a* durante o processo de secagem, indicando a perda da cor verde. A qual
foi mais intensa na temperatura de 50°C, apesar de ser considerada, dentro
da escala colorimétrica, pequena a diferenga entre os valores finais obtidos
nos tratamentos. Maskan (2001) observou aumento no valor de a* durante a
secagem de kiwi na secagem em microondas. Ibarz et al. (1999) em estudo
realizado com tratamento térmico de puré de péra, constataram que os
valores do parametro a* aumentaram de acordo com o aumento das

diferentes temperaturas avaliadas.

4.2. Armazenamento

4.2.1. Influéncia do processo de armazenamento no teor de dleo

essencial

O Quadro 12 apresenta o resumo da analise de variancia do efeito da
variavel embalagem e tempo no armazenamento no oleo essencial de folhas

secas de C. citratus mantidas em ambiente ndo controlado.

Quadro 12 — Resumo da andlise de variancia dos dados obtidos de teor de
Oleo essencial no armazenamento de folhas de Cymbopogon

citratus
Fonte de Variacao GL QM F
Embalagem (e) 2 0,001541 0,466"*
Tempo de armazenagem (t) 6 0,055578 16,805*
ext 12 0,002318 0,701™*
Residuo 42 0,003307
Total 62
CV =8,14%

"S- Nao significativo;



* Significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se pelo Quadro acima que somente a variavel tempo de
armazenamento apresentou efeito significativo sobre o teor de Odleo
essencial nas amostras, ndo havendo influéncia do tipo de embalagem
utilizada. Tendo em vista os resultados obtidos na analise de variancia,
passou-se para a analise do fator tempo por meio de regressdo. A Figura 30
apresenta os dados observados e calculados de teor de 6leo essencial, com

a respectiva equacao de ajuste.
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Figura 30 — Valores observados e estimados de rendimento de oleo
essencial de secas folhas de Cymbopogon citratus
armazenadas em ambiente n&o controlado.

Pela Figura 30 observa-se que, houve efeito linear decrescente do
tempo de armazenamento sobre o teor de Oleo essencial. Apesar da
diminui¢cdo do teor de oleo durante o armazenamento, o valor obtido ao final
dos 12 meses encontra-se dentro do estabelecido pela Farmacopéia
Brasileira IV (2003), a qual recomenda que a droga vegetal da espécie deve

ser constituida de folhas dessecadas contendo, no minimo, 0,5% de 6leo



essencial, podendo dessa forma, o produto ser comercializado dentro do

instituido pela legislacgéo.

4.2.2. Influéncia do processo de armazenamento na porcentagem de

citral

O Quadro 13 apresenta o resumo da analise de variancia do efeito
das variaveis embalagem e tempo de armazenamento na quantidade de
citral do dleo essencial obtido de folhas secas de C. citratus armazenadas

em ambiente ndo controlado.

Quadro 13 — Resumo da analise de variancia dos dados obtidos de teor de
citral do 6leo essencial de folhas secas de Cymbopogon
citratus armazenadas em ambiente nao controlado

Fonte de Variacao GL QM F
Embalagem (e) 2 0,000679 0,210™*
Tempo de armazenagem (t) 6 0,023904 7,389*
ext 12 0,001254 0,388"*
Residuo Puro 42 0,003235
Total 62
CV =9,15%

"S- N&o significativo;
* Significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se pelo Quadro acima que somente o variavel tempo de
armazenamento apresentou efeito significativo sobre o teor de citral contido
no Oleo essencial das amostras, ndo havendo influéncia do tipo de
embalagem utilizada.

A Figura 31 apresenta a variagéo do teor de 6leo, da porcentagem de
citral no 6leo e a porcentagem de citral no produto, ou seja, nas folhas

secas, no decorrer do armazenamento.



100 + -+ 1,00

9 + 10,95

90 - 10,90 §
S 85+ Logs £
g 80 1080 @
% ™ 075 E
o 70 Lo O
q) —
S 65 065 B
2 60 - ~060 &
©
£ 55+ , . Los 8
(@) —o—citral no dleo S

50 T _a_6leo essencial +05 7

45 - _, citral na folha 10,45

40 ‘ | i | | | 0,40

0 2 4 6 8 10 12

Periodo de armazenamento (meses)

Figura 31 — Valores obtidos da quantidade de citral e de 6leo essencial de
folhas secas de Cymbopogon citratus durante o
armazenamento em ambiente n&o controlado.

Observa-se que no inicio do armazenamento o citral correspondia
cerca de 86% da composicao total do dleo essencial, com o decorrer do
armazenamento, houve diminuicdo do teor de dleo essencial, conforme
descrito anteriormente, assim como do citral na planta. Pela porcentagem
final de citral no dleo essencial, nota-se que houve degradagcao maior dos
outros componentes do 6leo, de tal maneira, que no final do periodo, o valor
final de citral correspondia a 90% da composicdo total do odleo. A
Farmacopéia Brasileira IV (2003) estabelece que o d6leo essencial do C.
citratus, extraido de folhas dessecadas deve ser constituido de, no minimo,
60% de citral, n&do estabelecendo Ilimites minimos para os demais
componentes.

Misharina et al. (2001, 2003) avaliando amostras de 6leo essencial de
folnas manjerona (Majorana hortensis) e sementes coentro (Coriandrum
sativum) armazenadas durante doze meses observaram aumento de alguns

constituintes enquanto outros diminuiam devido a transformagdes quimicas



dos compostos terpénicos, os quais comumente sofrem modificagdes na
presenca de luz, oxigénio, umidade, calor, etc.

Os resultados encontrados pelos autores anteriormente citados,
referem-se ao armazenamento de Oleos essenciais apos a extragcdo, no
presente trabalho, tem-se a avaliagdo do o6leo essencial de C. citratus
durante o armazenamento das folhas. Pelos resultados obtidos, percebe-se
que o oleo essencial contido nas folhas armazenadas, da mesma forma,
sofre transformagdes durante o periodo de armazenamento, que podem
estar relacionados a fatores como oxigénio, umidade, calor e temperatura.
Como nado houve diferenga no percentual de citral entre as embalagens
utilizadas, acredita-se que o fator luz nao apresentou influéncia na
composi¢ao quimica do oleo essencial, tendo em vista que a embalagem 02
(polipropileno) nao protegia o produto da agdo da luz ambiente.

Sakamura (1987), em estudo realizado com o armazenamento de
gengibre (Zingiber officinale “Oshoga”), observou diminuicdo na quantidade
de Oleo essencial, aumento no conteudo de neral e geranial e redugao do
acetato de geranila. O autor considera que, o acetato de geranila tenha sido
hidrolisado em geraniol e este oxidado para geranial e neral.

Levando-se em consideragdo os trabalhos citados, buscou-se
relacionar a diminuicdo de algum componente com o aumento do citral no
Oleo essencial, porém nao se observou nenhuma relagcéo que pudesse servir
como explicagdo para o resultado obtido, podendo as variagdes
encontradas, estarem relacionadas a algum dos constituintes cuja

identificacao nao foi possivel.

4.2.3. Influéncia do processo de armazenamento na porcentagem de

mirceno

O Quadro 14 apresenta o resumo da analise de variancia do efeito da
variavel embalagem e tempo no armazenamento sobre teor de mirceno do
Oleo essencial de folhas secas de Cymbopogon citratus em ambiente nao

controlado.



Quadro 14 — Resumo da analise de variancia dos dados obtidos de teor de
mirceno no armazenamento de folhas de Cymbopogon citratus

Fonte de Variacao GL QM F
Embalagem (e) 2 0,000013 0,221
Tempo de armazenagem (t) 5 0,000348 5,917*
ext 10 0,000032 0,542
Residuo Puro 36 0,000059
Total 53
CV =7,76%

% Nao significativo;
* Significativo a 5% de probabilidade, pelo teste F.

Observa-se que somente a variavel tempo de armazenamento
apresentou efeito significativo sobre o teor de mirceno contido no dleo
essencial das amostras, ndo havendo influéncia do tipo de embalagem
utilizada.

A Figura 32 apresenta a variagao do teor de 6leo, da porcentagem de
mirceno no 6leo e a porcentagem de mirceno no produto, ou seja, nas folhas

secas, no decorrer do armazenamento.
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Figura 32 — Valores obtidos da quantidade de mirceno e de dleo essencial
de folhas secas de Cymbopogon citratus durante o
armazenamento em ambiente n&o controlado.

O grafico mostra que a quantidade de mirceno no 6leo essencial,
assim como na planta seca armazenada, diminui com o passar do tempo de
armazenagem. Para este composto, ndo ha, na legislacdo brasileira,
exigéncias quanto a sua quantificagdo no o6leo essencial, provavelmente
devido a sua baixa concentragao na espécie e pelo fato de muitas vezes ser
dificil estabelecer a concentragdo minima para garantir a atividade
farmacologica de uma substancia isolada quando da mesma faz parte de
uma mistura complexa como sdo os O6leos essenciais. Pelos resultados
obtidos, mesmo sem valores minimos estipulados, pode-se concluir que, a
partir do sexto més de armazenamento, nas condicbes avaliadas, a
diminuicdo da quantidade de mirceno € bastante acentuada, o que pode

interferir na sua atividade analgésica cientificamente comprovada.

4.2.4. Teor de umidade do produto durante o armazenamento

O Quadro 15 mostra os valores médios de teor de umidade obtido
durante o armazenamento para cada embalagem utilizada. O valor do teor
de umidade inicial das amostras submetidas ao processo era de
0,11 b.s.

Quadro 15 — Teor de umidade (decimal, b.s.) obtida de folhas secas de
Cymbopogon citratus armazenadas em condigbes ambiente
em diferentes embalagens durante doze meses

Periodo de armazenagem

Embalagem (meses)
utilizada 2 4 6 8 10 12
E1 0,104 0,102 0,105 0,101 0,103 0,108
E2 0,095 0,10 0,101 0,097 0,097 0,109
E3 0,105 0,103 0,104 0,104 0,098 0,111

EO01 — embalagem conjunta de kraft (parte externa) e polipropileno (parte
interna);



E02 — embalagem de polipropileno;
EO03 — embalagem conjunta de polipropileno (parte externa) e kraft (parte
interna).

Observa-se que o teor de umidade do produto armazenado nas
diferentes embalagens praticamente ndo variou. As embalagens 01 e 03
apresentaram menor variagao provavelmente pelo fato destas, pela sua
constituicdo, protegerem melhor o produto, quando comparadas com a
embalagem 02. Mesmo com as pequenas mudangas no teor de umidade
durante o armazenamento, percebe-se que todas, para as condi¢des
avaliadas, permaneceram dentro da faixa estabelecida para as espécies
medicinais, de 8 a 14% b.u., em diferentes Farmacopéias de diversos paises
(FARIAS, 2003). Segundo Bastos et al. (2000) a elevagdo do teor de
umidade acima de 14% pode favorecer o desenvolvimento de fungos os
quais fazem uso da droga como substratos para se desenvolverem,
degradando a qualidade e o valor medicinal.

Os resultados obtidos do acompanhamento de temperatura e da
umidade relativa no ambiente de armazenamento estdo descritos nos
Quadro 16 e 17. Os valores de temperatura variaram na faixa de 17,5 a 31°C

e de umidade relativa entre 52,9 a 86,24% .

Quadro 16 — Valores de temperatura (°C) do ambiente de armazenagem de
folhas secas de Cymbopogon citratus em Vigosa-MG, durante
o periodo de 22 de junho de 2004 a 22 de junho de 2005

Periodo de Armazenagem

Temperatura (meses)
(°C) 2 4 6 8 10 12
Média 21,5 25,1 26,46 24,05 19,47 14,68
CV (%)* 7,8 6,9 6,45 18,95 6,65 7,23
Minimo 17,5 21,0 23,0 17,0 17,3 12,5
Maximo 24,5 28,0 29,0 31 23,0 17,5

* CV — coeficiente de variacio.

Quadro 17 — Valores de umidade relativa (%) do ambiente de armazenagem
de folhas secas de Cymbopogon citratus em Vigosa-MG,
durante o periodo de 22 de junho de 2004 a 22 de junho de
2005



Periodo de Armazenagem

Umidade (meses)
relativa (%) 2 4 6 8 10 12
Média 70,6 65,7 66,18 68,63 70,32 77,79
CV (%)* 5,4 6,9 9,73 6,97 3,21 4,17

Minimo 58,9 52,9 55,99 59,87 64,52 70,73
Maximo 77,6 75,4 77,71 77,71 74,61 86,24

* CV - coeficiente de variagcéo
Acredita-se que, para uma indicacdo experimental mais precisa da

melhor embalagem para o armazenamento de folhas secas de Cymbopogon
citratus, haveria necessidade de submeté-las a condi¢gdes mais variadas de
temperatura e umidade relativa, sendo ideal que cada condi¢cao pudesse ser

controlada por um periodo maior.

4.2.5 Avaliagéo da cor do produto durante o armazenamento

A avaliagao de cada atributo do sistema CIELAB durante o periodo de
armazenamento, nas diferentes embalagens, foi realizada separadamente

conforme descrito a seguir.

4.25.1. Coordenada L* - Luminosidade

O resumo dos resultados da analise de variancia da coordenada L*
em funcdo da embalagem e do periodo de armazenagem, encontra-se no
Quadro 18.

Quadro 18 — Resumo da analise de variancia dos valores obtidos da
coordenada L*, para folhas secas de Cymbopogon citratus,
submetidas a diferentes embalagens e armazenadas por 12
meses em condi¢gdes ambientais

F.V. G.L. Q.M. F
Embalagem (e) 2 20,3273 10,643
Tempo (t) 6 356,7082 186,774*



ext 12 2,9581 1,549™

Residuo 168 1,9098
Total 188
CV =2,90%

Observa-se que a interagcdo periodo de armazenagem e embalagem
nao foi significativa, desta forma, avaliou-se separadamente o variavel tempo
de armazenagem por meio de analise de regressao e a variavel embalagem

por meio de teste de meédias.

4.2.5.1.1. Anélise dos valores da coordenada L* em func¢&o do tipo de

embalagem

O Quadro 19 apresenta o valor médio de L* obtido em cada

embalagem avaliada.

Quadro 19 — Valores médios da coordenada L* para folhas secas de
Cymbopogon citratus armazenadas em condigdo ambiente,
em diferentes embalagens

Tipo de embalagem Valor de L*
EO1 47,85 a
EO02 48,03 a
EO03 46,97 b

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade;

E 01 — embalagem conjunta de kraft (parte externa) e polipropileno (parte
interna);

E 02 — embalagem de polipropileno;

E 03 — embalagem conjunta de polipropileno (parte externa) e kraft (parte
interna).

O Quadro mostra que os valores da coordenada L* apresentaram
diferencga estatistica somente na Embalagem 03, indicando o escurecimento
das folhas. Adom et al. (1996), no armazenamento de quiabo (Hibiscus
esculentus) em condigdo ambiente, em embalagens de polietileno, da

mesma forma observaram reducao do valor de L* no decorrer do tempo.



4.2.5.1.2. Analise dos valores da coordenada L* em fun¢do do periodo

de armazenagem

A Figura 33 apresenta os valores observados e estimados da

coordenada L* para cada periodo de armazenamento avaliado.
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Figura 33 — Valores médios experimentais e estimados da coordenada L* em
funcao do tempo de armazenagem.

Pela regressao observa-se que a coordenada L* teve maior variagao
nos primeiros meses de armazenamento, apos esse periodo, o decréscimo
dos valores tornou-se menor. A diminuicdo de L* durante o periodo de

armazenamento, indica o escurecimento das folhas, tendendo ao cinza.

4.2.5.2. Coordenada a*: verde — vermelho



O resumo dos resultados da analise de variancia da coordenada a*
em fungdo da embalagem e do periodo de armazenagem, encontra-se no
Quadro 20.

Quadro 20 — Resumo da analise de variancia dos valores obtidos da
coordenada a*, para folhas secas de Cymbopogon citratus,
submetidas a diferentes embalagens e armazenadas por 12
meses em condi¢cdes ambiente

F.V. G.L. Q.M. F
Embalagem (e) 2 1,8344 7,905*
Tempo (t) 6 31,8293 137,164
ext 12 0,8978 3,869*
Residuo 168 0,2321
Total 188
CV =23,81%

O Quadro 20 mostra que houve diferenga significativa para os
diferentes tipos de embalagem, para o tempo de armazenagem, assim como
para a interagéo (e x t), indicando que a variagao do valor da coordenada a*
depende da interagcédo entre embalagem e tempo de armazenamento. Desta
forma, procedeu-se o0 desdobramento da interagdo para estudar o

comportamento de a* dentro de cada fator, conforme descrito a seguir.

4.2.5.2.1. Anélise dos valores da coordenada a* em funcédo do tipo de

embalagem durante o periodo de armazenamento

No Quadro 21 encontram-se os valores médios da coordenada a*

para a interagcdo periodo de armazenagem e tipo de embalagem.



Quadro 21 — Valores médios da coordenada a* das folhas secas de
Cymbopogon citratus armazenadas em diferentes
embalagens, em ambiente n&o controlado

Periodo de Embalagem
armazenagem E 01 E 02 E 03
0 -3,42 a -3,42 a -3,42 a
2 -3,31 a -3,72 a -3,29 a
4 -2,10 a -2,41 a -2,11 a
6 -2,11 a -1,74 a -2,24 a
8 -1,32 a -0,62 b -1,18 a
10 -1,58 a -0,60 b -1,48 a
12 -1,21 a -0,29 b -0,92 a

Nas linhas, as médias seguidas de uma mesma letra, ndo diferem entre si, pelo teste de
Tukey, a 5% de probablidade;

E 01 — embalagem conjunta de kraft (parte externa) e polipropileno (parte interna);

E 02 — embalagem de polipropileno;

E 03 — embalagem conjunta de polipropileno (parte externa) e kraft (parte interna).

Observa-se que a embalagem 02 apresentou diferenga estatistica em
relacdo as demais embalagens a partir do oitavo més de armazenagem,
provavelmente pelo fato desta ndo proteger o produto da incidéncia da luz. O
aumento dos valores da coordenada a*, indica a mudanca da coloragao da
folhas tendendo a uma perda da cor verde, o qual foi menos acentuada no
produto acondicionado nas embalagens 01 e 03. Segundo Jen & Mackinney
(1970), citados por Kidmose et al. (2002), a clorofila, responsavel pela cor
verde, € sensivel a luz e a fotodescoloragdo (branqueamento) é um dos
mecanismos mais importantes da sua degradacdo. In vitro, solugdes de
clorofila sao irreversivelmente descoloridas pela luz na presenca de
oxigénio, indicando que a fotodescoloragdo da mesma é foto-oxidativa.

Além da degradacgao da clorofila, a ocorréncia do escurecimento nao-
enzimatico pode ocorrer em produtos secos durante o armazenamento,
produzindo pigmentagdo escura e alterando sua cor. Este tipo de

degradacgao ocorre por uma série de reagdes complexas sendo dependente



de fatores como, teor de umidade, atividade de agua, tipo e estado do tecido

vegetal, condi¢gdes do ambiente, dentre outros (SALUNKHE et al.,1991).

4.2.5.2.2. Andlise dos valores da coordenada a* em funcédo do periodo

de armazenagem para cada embalagem utilizada

A Figura 34 apresenta os valores observados e estimados de a* a
partir do modelo exponencial, nas diferentes embalagens utilizadas no
armazenamento. Os coeficientes do modelo ajustado aos tratamentos estdo

descritos no Quadro 25.
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Figura 34 — Valores médios experimentais e valores estimados da
coordenada a* obtido de folhas secas de C. citratus durante
0 armazenamento na embalagem 01, 02 e 03.



Quadro 22 — Coeficientes da equagéo de ajuste da regressdo aos valores
observados da coordenada a*, nas diferentes embalagens
utilizadas, em funcdo de periodo de armazenamento

Tipo de Coeficientes
embalagem C1 C2 R%ajust (%)
E1 -3,5327 0,0947 89,27
E2 -4,0994 0,1656 91,56
E3 -3,5968 0,1045 87,80

Observa-se que houve variagdo da cor verde no decorrer do periodo
de armazenamento. As embalagens EO0O1 e EO03 apresentaram
comportamento semelhante, enquanto que a embalagem EO02 apresentou
maior degradacgéao da cor. Da mesma forma, em trabalho realizado com erva-
mate, Valduga et al. (2005) constataram influéncia significativa do tempo de

armazenamento na perda da cor verde, em diferentes embalagens.

4.2 5.3. Coordenada b*: azul — amarelo

O resumo da analise de varidncia da coordenada b* em funcido da

embalagem e do periodo de armazenagem, encontra-se no Quadro 23.

Quadro 23 — Resumo da analise de varidncia dos valores obtidos da
coordenada b* do sistema CIELAB de cor, para folhas
secas de Cymbopogon citratus, submetidas a diferentes
embalagens e armazenadas por 12 meses em condi¢gdes

ambiente
F.V. G.L. Q.M. F
Embalagem (e) 2 0,1505 0,276"*
Tempo (1) 6 323,3212 592,317*
ext 12 0,5447 0,998"*
Residuo 168 0,5459

Total 188




CV =4,48%

Observa-se pelo Quadro que somente houve diferenga significativa
para o tempo de armazenagem, ou seja, o tipo de embalagem utilizado n&o
apresentou influéncia nos resultados obtidos na coordenada b*.

A Figura 35 mostra os valores observados e estimados de b* em
funcao do periodo de armazenamento.
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Figura 35 — Valores médios experimentais e valores estimados da
coordenada b* obtidos de folhas secas de Cymbopogon
citratus durante o armazenamento.

A regressao mostra a diminuicao do valor de b*, sendo mais intenso
até o quarto més de armazenagem. A ocorréncia da diminuicdo de b*
simultaneamente ao aumento da coordenada a*, indica a tendéncia a cor

cinza do material.

4.2.5.4. Croma



O resumo da analise de variancia dos valores obtidos do croma esta
descrito no Quadro 24.

Quadro 24 — Resumo da analise de variancia dos valores de croma (C)
obtidos, para folhas secas de Cymbopogon citratus,
submetidas a diferentes embalagens e armazenadas por
doze meses em condi¢cdes ambiente

F.V. G.L. Q.M. F
Embalagem (e) 2 0,1416 0,263"*
Tempo (t) 6 341,8409 634,820*
ext 12 0,5314 0,987"*
Residuo 168 0,5385
Total 188
CV=441%

O Quadro 24 mostra que houve efeito somente da variavel tempo
sobre os valores do croma, desta forma realizou-se analise de regressao de
cada embalagem em fungdo do periodo de armazenagem. A Figura 36

apresenta a variagao do croma em fungéo do tempo de armazenagem.
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Figura 36 — Valores médios experimentais e valores estimados do croma
obtido de folhas secas de Cymbopogon citratus durante o
armazenamento.



A diminui¢cdo do valor do croma, a partir dos dois meses, indica o
decréscimo da saturagao ou intensidade da cor do produto durante o periodo
de armazenamento, o que foi observado durante o experimento em todas as

embalagens avaliadas.

4.2.5.5. Angulo de matiz (h)

O resumo dos resultados da analise de variancia do angulo de matiz
das folhas seca de Cymbopogon citratus em fungdo da embalagem e do
periodo de armazenamento em ambiente ndo controlado, encontram-se no
Quadro 25.

Quadro 25 — Resumo da andlise de variancia dos valores do angulo de matiz
(h) obtidos, para folhas secas de Cymbopogon citratus,
submetidas a diferentes embalagens e armazenadas por doze
meses em condi¢cdes ambiente

F.V. G.L. Q.M. F
Embalagem (E) 2 42,2216 15,350*
Tempo (1) 6 166,4335 60,509*
Ext 12 14,8101 5,384*
Residuo 168 2,7505
Total 188
CV=172%

Pela analise de variancia verifica-se que houve efeito significativo
tanto dos fatores estudados, como da sua interacdo. Desta forma, procedeu-
se 0 desdobramento da interacédo para estudar o comportamento de h dentro

de cada variavel, conforme descrito a seguir.

4.2.5.5.1. Andlise dos valores do angulo de matiz (h) em funcéo do tipo

de embalagem durante o periodo de armazenamento.

O Quadro 26 apresenta a analise do angulo de matiz do produto
acondicionado nas diferentes embalagens utilizadas dentro de cada periodo

de armazenagem avaliado. Os resultados indicam diminuicdo do angulo, a



partir do sexto més, na embalagem 02, sendo que as demais n&o

apresentaram diferenca estatistica entre si.

Quadro 26 — Valores médios do angulo de matiz (h) das folhas secas de
Cymbopogon citratus armazenadas em ambiente n&o

controlado
Periodo de Embalagem
Armazenagem E 01 E 02 E 03
0 99,00 a 99,00 a 99,00 a
2 98,89 a 99,96 a 98,56 a
4 97,92 a 98,82 a 97,84 a
6 97,84ab 96,47 b 98,53 a
8 95,04 a 92,32 b 94,52 a
10 96,35 a 92,35b 95,72 a
12 95,24 a 90,56 b 94,05 a

Nas linhas, as médias seguidas de uma mesma letra dentro de cada fator
nao diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

4.2.5.5.2. Andlise dos valores do angulo de matiz (h) em funcao do

periodo de armazenagem para cada embalagem utilizada

A avaliagao do angulo de matiz durante o periodo de armazenamento

para as embalagens estudadas esta apresentada nas Figuras 37 a 39.
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Figura 38 — Valores médios experimentais e valores estimados do angulo de

matiz obtido de folhas secas de Cymbopogon citratus durante o
armazenamento na embalagem 02.
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Figura 39 — Valores médios experimentais e valores estimados do angulo de
matiz obtido de folhas secas de Cymbopogon citratus durante o
armazenamento na embalagem 03.

Observa-se que para todas as embalagens, o valor do angulo
decresceu linearmente com o aumento do periodo de armazenamento.
Principalmente na embalagem 02, na qual no decorrer do armazenamento o
decréscimo foi maior — 0,8405 graus/més. Junto com a avaliagdo do croma e
do angulo de matiz, percebe-se a mudanga da coloragdo das folhas para
uma tonalidade mais acinzentada, em relagao as folhas contidas nas demais
embalagens, nas quais, observou-se que o produto manteve melhor aspecto
visual referente a cor em todo o periodo avaliado.

Em geral, as reagdes de degradacédo s&o aceleradas pela umidade,
oxigénio, temperaturas elevadas e exposicdo a luz. O processo de
deterioracdo pode ser reconhecido pela mudancga da coloracdo do produto,
como no cha verde, no qual ocorre a mudanga da sua cor verde brilhante
para um verde oliva seguido de um tom verde amarronzado (ROBERTSON,
1993).



A mudanga da cor do produto observada na embalagem de
polipropileno (embalagem 02) deve ser levada em consideragdo como um
atributo que expressa a qualidade da planta. De acordo com Chitarra (1994),
os parametros que definem a coloragdo podem ser indicativos da perda de
qualidade, pois, a medida que um produto muda suas caracteristicas
originais, seja escurecendo, seja adquirindo outra tonalidade, ha o
comprometimento da sua aparéncia e, por conseguinte, da sua
aceitabilidade pelo mercado consumidor. Pelos resultados obtidos, o periodo
mais indicado para se comercializar as folhas secas de Cymbopogon citratus
em embalagem de polipropileno em ambiente com iluminagédo, seria no
maximo, até os seis meses, a partir do qual a mudancga de cor ja acarretaria
insatisfagcdo do consumidor devido a aparéncia do produto, para as demais
embalagens, observou-se que o produto manteve melhor aspecto visual
referente a cor em todo o periodo avaliado.

De forma geral, pelos resultados alcangados, percebe-se que para
predizer a melhor forma de conservagao de espécies medicinais, aromaticas
e condimentares apos o processo de secagem, relacionando embalagem e
ambiente adequado, tal qual ja existem referéncias para diversos produtos
agricolas, faz-se necessario o desenvolvimento de mais estudos enfocando
o tema armazenamento, nos quais seria recomendavel relacionar nao
somente a composi¢do quimica, conforme realizado neste trabalho, como

também as caracteristicas organolépticas de cada espécie.

4.3. Avaliacdo de marcas comerciais de cha de Cymbopogon citratus

4.3.1. Em relacao ao teor de 6leo essencial

As médias obtidas referente ao teor de 6leo extraido das diferentes

marcas avaliadas encontram-se no Quadro 27.



Quadro 27 - Valores médios de teor de 6leo de diferentes marcas de cha da
espécie Cymbopogon citratus

Marcas Teor de 6leo (% b.s.)
[1] 0,23
[2] 0,20
[3] 1,20
[4] 0,70
[5] 0,89
[6] 0,98
[7] 0,25
[8] 0,22
[9] 0,22

Pelos resultados obtidos, observou-se que, as marcas que
resultaram em maior teor de 6leo essencial, sdo todas constituidas de folhas
cortadas da planta, enquanto as demais amostras sao caracterizadas por
folhas trituradas, vendidas na forma de cha em sachés. Tal informacéao
sugere que, na producao, durante o processo de moagem, ha uma perda do
teor de 6leo essencial.

Para verificar se o processo de trituracao influencia na perda de 6leo
da planta, realizaram-se mais algumas extragcdes da seguinte forma:

- As folhas da amostra [6] foram trituradas em moinho tipo faca e
submetidas a extragao do 6leo essencial, para verificagao do rendimento;

- Obtiveram-se novas amostras de planta seca, de duas diferentes
marcas, no mercado popular de Belo Horizonte — MG, vendidas na forma de
folhas picadas no tamanho de cerca de 6 cm. As quais foram denominadas
amostras 10 e 11, sendo parte das mesmas moidas no mesmo moinho
citado anteriormente.

As extragbes das amostras citadas geraram os seguintes resultados

apresentados no Quadro 28.

Quadro 28 — Teor de Oleo de folhas secas de Cymbopogon citratus
submetidas a diferentes tratamentos pds-colheita



Amostra Teor de 6leo (% b.s.)

Amostra [6] 0,98
Amostra [6 m*] 0,45
Amostra [10] 1,00
Amostra [10 m ] 0,60
Amostra [11] 1,33
Amostra [11 m ] 0,43

*m — moida

Os resultados apresentados no Quadro 28 demonstram que o
processo de reducdo do tamanho das folhas, de fato, influencia na
quantidade de 6leo essencial extraido.

Relatou-se anteriormente no Iltem 4.1.3.2. que folhas frescas picadas
no comprimento de 2 cm e posteriormente secas, resultaram em maior teor
de dleo essencial do que as folhas frescas reduzidas ao tamanho de 5, 20 e
30 cm e secas na mesma temperatura. Porém, é valido lembrar que, no
momento da extracdo do Oleo essencial, todas as amostras foram
padronizadas no mesmo comprimento de corte (2 cm).

Neste caso, temos que a extracido foi realizada em amostras de
mesma origem, porém com tamanho diferenciado. Os resultados levam a
crer que o processo de corte ou trituragdo provoca maior perda de 6leo
essencial devido a ruptura das células oleosas.

Algumas citagbes de trabalhos referentes ao assunto foram
encontradas na bibliografia, onde percebeu-se a falta de um senso comum
nos resultados obtidos entre os diversos estudos.

Em trabalho realizado com carqueja (Baccharis trimera), Nascimento
et al. (2003) apds secarem ramos em desumidificador e avaliarem dois
processos de beneficiamento (fragmentos de 5 cm e pulverizagdo em
moinho), observaram maior teor de 6leo no material moido (0,27%) em
relacdo ao fragmentado (0,0935%). Segundo os autores, a utilizagdo do
material pulverizado facilitou a extragcao devido a maior superficie de contato
com o0 meio extrator.

No estudo desenvolvido por Silva et al. (2004) com folhas frescas e

secas de cidrdo (Aloysia triphylla) em diferentes fragmentos, observou-se



que as folhas inteiras frescas e secas, assim como as frescas processadas
em liquidificador, ndo apresentaram diferencas no teor de 6leo essencial.
Porém as folhas secas trituradas em moinho apresentaram menor
rendimento em relagao as demais.

Costa et al. (2005) na avaliagdo da secagem e fragmentagdo de
folhnas de C. citratus, verificaram que a matéria seca em estufa a 40°C
quando reduzida a po, proporcionou maior rendimento de 6leo do que os
fragmentos com 1 e 20 cm de comprimento. O mesmo, entretanto, nao
ocorreu com as folhas secas com desumidificador de ar, entre as quais nio
houve diferenga significativa no teor de 6leo. Da mesma forma, Sales et al.
(2003) ao submeterem folhas e ramos de hortela-do-campo, a extragdo na
forma pulverizada e fragmentada, ndo obtiveram diferencas no teor de 6leo
extraido.

A comparagao entre as médias de O6leo essencial obtidas nas
diferentes marcas e formas de processamento, apresentam-se no
Quadro 29.

Quadro 29 — Valores médios de teor de 6leo essencial obtido de diferentes
marcas de cha de Cymbopogon citratus

Marcas Teor de dleo (% b.s.)
[11] 1,33 a
[3] 1,20 a
[10] 1,00 b

[6] 0,98 b



[5] 0,89 b

[4] 0,70
[10m] 0,60 ¢
[6m] 0,45 d
[11m] 0,43 d
[1] 0,23 e
2] 0,20 e
[7] 0,24 e
8] 0,22 e
9] 0,22 e

As médias seguidas de uma mesma letra dentro de cada fator nao diferem entre si, pelo
teste de Scott-Knott, a 5% de probablidade.

De acordo com a Portaria n° 519/98, o teor minimo de dleo essencial
para a comercializagdo da espécie na forma de cha, deve ser de 0,5%.
Considerando-se a legislacao vigente, as amostras [3], [4], [5], [6], [10],
[10m] e [11] foram as que se apresentavam de acordo com o estabelecido.

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho e por demais
autores, percebe-se que para uma correta recomendacgao do melhor método
de beneficiamento pds-colheita de plantas medicinais e aromaticas, faz-se
necessario o desenvolvimento de mais estudos relacionando os temas
processo de secagem e forma de fragmentagdo e/ou trituragdo da matéria-

prima, relacionados ao rendimento do 6leo essencial.

4.3.2. Analise Qualitativa e Quantitativa dos constituintes do 6leo

Os resultados das analises do 6leo essencial por cromatografia
gasosa, encontram-se no Quadro 30, em que o teor de cada constituinte
esta expresso na forma de concentracdo relativa, como valor médio das

triplicatas.

Os cromatogramas obtidos para cada amostra de 6leo analisada,

encontram-se nas Figuras 01 a 11 do Apéndice B.



Quadro 30 - Concentragao relativa (%), obtida por Cromatografia Gasosa dos constituintes do 6leo essencial das amostras de
Cymbopogon citratus (D.C.) Stapf

Componentes IK Tr Amostras

[1] [2] [3] 4] [5] [6] [6m] [7] [8] [9 [10] [10m] [11] [11m]
1) 6-metilept-5-en-2- 993 8,006 1,56 097 0,12 0,6 03 0,09 052 1,09 083 046 0,17 0,27 0,22 0,49
2) Mirceno 996 8212 0,75 080 648 448 43 7,04 024 181 071 087 4,03 134 567 0,33
3) (Z)-p-ocimeno 1039 9,940 - - 019 0,14 - 017 - - - - 0,09 006 013 0,04
4) (E)-B-ocimeno 1048 10,344 - - 0,09 - - 0,06 - - - - 0,05 029 007 -
5) Cis-Oxido de linalool 1081 11,944 0,04 - - 018 - 05 015 - - - 012 0,18 0,44 0,08
6) o-terpinoleno 1090 12,435 1,32 1,57 080 083 14 066 039 177 - 051 089 090 081 1,09
7) Linalol 1091 12,582 - 0,12 - - - 015 - 164 - 0,04 006 001 0,09
8) Neomentol 1164 15,625 0,81 - - - - 0,03 - - - 018 0,16 - 0,04
9) Dodec-1-eno 1194 17,139 0,14 - - - - 0,16 - - - 012 0,09 0,96 0,15
10) Citronelol 1219 18,141 - 0,93 - - - 017 042 104 099 - 026 027 0,31 084
11) Neral 1235 18,651 18,02 1594 22,76 23,72 21, 153 206 21,6 181 114 17,4 16,51 18,67 19,83
12) Geraniol 1249 19,326 11,33 7,00 1,76 1,13 40 040 239 710 7,38 6,74 129 126 1,09 3,60
13) Geranial 1267 20,006 33,26 3246 4963 5169 43, 47,7 441 388 372 292 46,2 4721 4625 4301
14) (E)-anetol 1278 20,687 - 1,48 - - - - - - - - - - 0,59
15) Undecan-2-ona 1287 21,085 0,31 047 024 048 03 054 086 038 - 025 05 067 075 0,89
16) Acetato de geranila 1380 25112 049 0,32 042 020 02 0,07 015 035 035 - 041 039 0,35 0,35
17) p-elemeno 1389 25,589 - 0,30 - - - - - - - - - - 0,15
18) (E)-cariofileno 1417 26,629 - 1,00 - - - 0,17 - - - 0,04 011 0,06 0,53

continua...



Quadro 30 -

19) Trans-a- 1435 27478 0,16 0,22 - - - 0,172 0,15 0,45 0,17 0,04 0,07 - 0,09
21) (E)-B-farneseno 1457 28,372 - 0,06 - - - - 0,06 - - - 0,06 0,04 0,06 0,04
22) Germacreno D 1477 29,211 - 0,03 - - - - - - - - - - - 0,04
23) Trans-B-ionona 1484 29,520 0,24 - - - - - 0,07 - - - 0,04 0,05 - 0,14
24) Pentadecano 1499 30,244 0,33 - - - - 005 006 - 027 - 0,05 0,04 - 0,07
25) Cupareno 1503 30,436 - 0,33 - - - - - - - 050 - - - -
26) y-cadineno 1514 30,828 - 0,60 - - - - 024 - - 066 010 0,96 0,06 0,22
27) d-cadineno 1522 31,169 - - - - - - 016 - - 069 010 0,23 0,03 0,11
28) Oxido de cariofileno 1582 33,946 - - - - 0,2 0,18 0,10 - - 031 0,06 0,05 0,06 -
29) Hexadecano 1600 34,346 0,31 0,09 - - - - - - 0,26 - - - - -
30) Torreiol 1643 35,988 - 0,72 - - - - 019 - - o077 - - - 0,06
31) Juniper canfora 1695 38,139 - 0,21 - - - - 019 - - 0,11 0,05 0,12 0,04 0,35
32) Heptadecano 1706 38,501 0,15 0,09 - - - - 0,05 - 0,19 - - - - -
33) (E,E)-farnesol 1711 39,026 - 0,20 - - - - - - - - - - -
Total 69,22 66,11 82,49 83,01 75 73,0 71,7 741 68,1 72,5 70,53 75,00 73,37

Tr= tempo de retengéo (minutos);
IK= Indice de Kovats;
[6 m] — amostra 6 moida.



Analisando-se o Quadro 30, pode-se observar que os principais
constituintes do 6leo essencial obtido nas diferentes amostras sdo: o

geranial, o neral, o geraniol e o mirceno.

O Quadro também permite observar variagdo na composi¢ao
quimica entre as amostras, resultado este esperado, visto que muitos fatores
influenciam a composigéo do 6leo essencial numa mesma espécie. Segundo
Pavas & Vegas (2005), entre estes se destacam as condigdes geobotanicas
do meio, método de cultivo, época de coleta, idade, parte e estado fisico da
planta, modo de manejo e armazenamento do material vegetal e o método

de obtencao do 6leo essencial.

As Figuras 40 e 41 mostram a variagdo da composi¢ao do citral e do

neral e geranial, respectivamente, nas diferentes amostras.
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Figura 40 - Quantidade de citral (%) em amostras de cha de Cymbopogon
citratus.
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Figura 41 - Quantidade de neral e geranial (%) em amostras de cha
Cymbopogon citratus.

Analisando-se a Figura 40, pode-se observar que o teor de citral
varia de 40,7 a 75,4% da composicdo do oOleo essencial das amostras
analisadas. A Portaria n° 519/98 nao estabelece limite minimo para a
composicdo dos chas aprovados pela legislagdo, entre esses, o de
C. citratus, ndo havendo dessa forma limite minimo estipulado, tal como
acontece com o 6leo essencial, provavelmente pelo fato da legislagéo visar o

cha somente como produto alimenticio e ndo medicinal.

Segundo Guenther (1950), citado por Schaneberg & Khan (2002), o
Oleo essencial de C. citratus, para ser considerado de alta qualidade, deve
possuir valor de citral maior que 75%. Considerando tal critério, somente a

amostra [4] encontraria-se dentro do padréo.

Para fitoterapicos, a Farmacopéia Brasileira estabelece que o 6leo
essencial do C. citratus, extraido de folhas dessecadas deve ser constituido
de, no minimo, 60% de citral, nesta classificacdo, as amostras [3], [4]. [5],

[6], [6mM], [7], [10], [10m], [11] e [11m] se enquadrariam dentro do estipulado.

A Figura 41 mostra a quantidade de neral e geranial obtido em cada

amostra. Observa-se que a quantidade de geranial € sempre superior a de



neral, resultado este também relatado, para a espécie, por outros autores
como Lewinson et al. (1998), Pires et al. (1998) e Ribeiro Filho et al. (1999).

De acordo com trabalhos realizados por Lewinsohn et al. (1998) os
principais constituintes do 6leo essencial de C. citratus sdo mirceno,
geraniol, nerol, geranial e neral. Ja segundo Schaneberg et al. (2002) os
compostos marcadores da espécie sdo: neral, geranial, geraniol, limoneno,
citronelal, e mirceno. Compostos marcadores, conforme a resolucéo
RDC n° 48/2004, para medicamento fitoterapicos, sdo componentes ou
classe de compostos quimicos, idealmente o proprio principio ativo utilizados

como referéncia no controle de qualidade.

Destes compostos marcadores, limoneno e citronelal ndo foram
identificados no presente trabalho, fato semelhante foi observado por
Lewinsohn et al., (1998), em que o limoneno n&o foi encontrado em
nenhuma das amostras analisadas. E importante também observar que o
isémero nerol nao foi identificado. De acordo com Schaneberg et al. (2002),
quantidades diferentes dos compostos marcadores e mesmo dos outros
compostos sdo devido as condi¢bes ambientais em que a planta foi cultivada
e as variagoes entre as espécies. Excesso de chuvas pode diminuir o teor de
citral no 6leo essencial. Da mesma forma, a idade e o processamento do

produto podem afetar a concentracdo destes compostos.

Analisando-se os teores de mirceno e geraniol (Figura 42), pode-se
observar que ha grande variagdo destes elementos de uma amostra para
outra e que a presenca de um normalmente é excessiva em relacdo ao

outro, fato observado na maioria das amostras analisadas.

Ainda pela Figura 42, observa-se, nas amostras [6], [10] e [11], a

diminuicdo da quantidade de mirceno nas mesmas quando moidas.
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Figura 42 - Teores de mirceno e geraniol em amostras de cha Cymbopogon
citratus.

4.3.3. Avaliacao colorimétrica das amostras de cha

O Quadro 31 apresenta os valores das coordenadas colorimétricas
obtidos a partir das amostras comerciais de cha de C. citratus.

Quadro 31 — Valores médios das coordenadas colorimétricas L*, a* e b* das
amostras de cha de Cymbopogon citratus

Amostra L* a* b*
[1] 50,46 c 3,88 a 24,69 a
[2] 51,42 c 4,58 a 23,86 a
[3] 45,57 d 391a 15,94 e
(41 - - -

[5] 4211 e 4,43 a 16,65 e
[6] 50,27 ¢ 4,87 a 18,03 d
[7] 53,17 b 3,73 a 24,33 a
[8] 52,82 b 3,37 b 24,08 a
[9] 52,75 b 3,06 b 22,23 b
[10] 55,57 a 2,99 b 20,62 c
[11] 44,86 d 2,56 b 16,35 e

**Amostra ndo analisada por falta de material vegetal;

Nas colunas, as médias seguidas de uma mesma letra dentro de cada fator ndo diferem
entre si, pelo teste de Scott-Knott, a 5% de probablidade.



Na analise da coordenada L*, observa-se que algumas amostras - [3],

[5] e [11] - apresentaram-se com menor luminosidade.

Valores de a* e b* no intervalo de 0 a 20 na escala colorimétrica estao
localizados na regido central do diagrama de cor, denominado regidao
acromatica. As amostras localizadas nessa regido tém coloragdo mais

acinzentada.

Observou-se que todas as amostras provenientes de cha em saché,

apresentaram maiores valores de b*, indicando coloragao mais amarelada.

Como as embalagens de cha em saché&, com excegao da [9], ndo
apresentavam data de validade, ndo foi possivel definir se o amarelado
destas é resultado de um processamento pds-colheita inadequado, como

secagem ao sol, ou se seria um indicativo do envelhecimento do produto.

A perda da coloragdo verde € um dos maiores sintomas de
senescéncia pos-colheita em produtos verdes. Folhas em senescéncia tém a
mudanca da cor de verde para amarelo, vermelho, e finalmente, marrom,
devido a degradacao da clorofila (KIDMOSE et al., 2002).

A data de validade de 2 anos estava presente em todas as amostras
vindas de feiras-livres, e na amostra [9] de cha em saché. A principio, este
trabalho mostrou no item 4.2. que ao final de 12 meses de armazenamento,
nas condi¢des avaliadas, o teor de dleo final obtido estava dentro do minimo
estipulado pela legislagdo. Seria necessario, em uma proxima etapa do

trabalho, avaliar o produto por um periodo mais longo armazenagem.

Das amostras vendidas em feiras-livres, a [10] tinha suas folhas com
um aspecto sadio. Outras, porém, tinham aspecto ruim, com odor
desagradavel, contendo folhas com ma coloragao e excesso de pé. Como a
[12], que contava ainda com a presenga de um inseto. Pelo Quadro 33
observa-se que esta apresentou baixos valores das coordenadas

colorimétricas.

Pelas amostras analisadas, observa-se a variagao existente entre as
diferentes marcas comercializadas. Para caracterizar melhor a qualidade,

seria necessaria a realizacao de outras analises fisico-quimicas, analise



microscopica, microbioldgica e caracteristicas sensoriais, conforme previsto
na Portaria n°® 519/98.

Trabalhos futuros devem ser realizados no sentido de se fazer a
rastreabilidade desses produtos que estdo no mercado, a fim de se verificar

a autenticidade e qualidade dos mesmos.



5. CONCLUSOES

Tendo em vista os objetivos propostos no presente trabalho e os

resultados obtidos, pode-se concluir que:

- O modelo de Page modificado foi o que melhor se ajustou aos dados

observados para descri¢ao da cinética de secagem da espécie;

- Os valores do coeficiente de difusdo variaram entre 1,00 x 10" a
6,03x 10" m?s™;

- Os valores da energia de ativagdo variaram de 35,78 a 51,19 kJ mol™;

- As folhas no comprimento de corte de 2 e 5 cm e submetidas a secagem,
resultaram em maior rendimento de 6leo essencial, em relacdo as folhas

secas no tamanho de 20 e 30 cm;

- A temperatura do ar de secagem de 50°C demonstrou ser a mais indicada

para a secagem da espécie em estudo;

- Durante o periodo de armazenamento, o teor de 6leo essencial do produto
seco decaiu linearmente, independentemente da embalagem utilizada,
permanecendo, durante os 12 meses, dentro do estabelecido pela

Legislagao Brasileira para produtos farmacéuticos;



- O teor de citral e de mirceno reduziu em funcdo do periodo de
armazenamento. Mesmo com o decréscimo, a quantidade de citral no
produto ao final dos 12 meses, manteve-se dentro do preconizado pela

Farmacopéia Brasileira 1V,

- Em relagao a coloracéo do produto durante o armazenamento, houve maior
alteracdo na embalagem de polipropileno, a qual nédo protegia o produto da
luz ambiente, resultando, ao final dos doze meses, em um produto com uma

coloragéo verde mais acinzentada;

- Dentre as marcas de chas avaliadas, 54,5% apresentaram teor de dleo

essencial dentro do estipulado pela Legislagao Brasileira para Chas;

- O processo de moagem das folhas secas para cha, produziu perda na

quantidade de 6leo essencial; e

- A concentragao de citral obtida entre as amostras analisadas variou de
40,7 a 75,4%, a de mirceno de 0,24 a 7,04% e a de geraniol de 0,40 a
11,3%, mostrando a variabilidade existente na composi¢ao quimica do 6leo

essencial obtido entre as diferentes marcas;
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APENDICE A

Quadro 01 A — Eficiéncia dos modelos ajustados aos dados de secagem de
folnas de Cymbopogon citratus, no comprimento de corte
de 2 cm para diversas temperaturas do ar (T)

Modelos matematicos T (°C) R*(%)  SE P (%)
Lewis 40 99,66 0,0191 14,53

50 97,83 0,0539 70,89

60 98,76 0,0381 65,89

Page 40 99,87 0,0123 22,44

50 99,49 0,0275 22,21

60 98,93 0,0374 48,51

Page Modificado 40 99,87 0,0123 2246
50 99,49 0,0275 22,01

60 98,93 0,0374 48,50

Thompson 40 99,66 0,0195 14,52
50 97,83 0,0566 70,83

60 98,76 0,0404 65,89

Henderson e Pabis 40 99.73 0.0185 14,96
50 98,49 0,0471 59,44

60 98,76 0,0404 65,21

Dois termos 40 99,90 0,0112 20,25
50 99,04 0,0419 49,58

60 63,97 0,0466 98,76

Exponencial 40 99,64 0,0200 14,62
de dois termos 50 97.80 0,0569 7118
60 98,75 0,0405 66,61

Wang e Sing 40 91,29 0,0989 22,19
50 99,38 0,0302 33,99

60 98,38 0,0462 24,43

Verma 40 99,89 0,0114 20,18

50 99,04 0,0395 49,58

60 99,04 0,0379 44,82

Henderson e Pabis 40 99.77 0,0180 15,46
Modificado 50 99,04 0,0484 49,60
60 98.76 0.0570 63.97

R® — coeficiente de determinagado; SE — erro médio da estimativa; P — erro médio relativo.



Quadro 02 A — Eficiéncia dos modelos ajustados aos dados de secagem de folhas
de Cymbopogon citratus, no comprimento de corte de 5 cm para
diversas temperaturas do ar (T)

Modelos matematicos T (°C) R*(%)  SE P (%)
Exponencial 40 99.70 0,0179 27,86
50 98,73 0,0382 50,03

60 98,45 0,0425 49,09

Page 40 99,86 0,0125 14,24

50 99,09 0,0337 32,45

60 99,01 0,0361 27,59

Page Modificado 40 99.86 0,0125 14,17
50 99,09 0,0337 32,40

60 99,01 0,0361 27,57

Thompson 40 99,66 0,0237 31,41

50 98,73 0,0398 50,01

60 98,45 0,0451 49,09

Henderson e Pabis 40 99.73 0,0176 25,76
50 98,74 0,0396 49,34

60 98,49 0,0444 47,11

Dois termos 40 99.74 0,0182 24,81
50 98,74 0,0434 48,70

60 99,20 0,0373 25,64

Exponencial 40 99.89 0,0114 12,66
de dois termos 50 98.73 0,0399 50,55
60 98,44 0,0452 49,50

Wang e Sing 40 98,46 0,0418 61,52
50 98,07 0,0490 68,90

60 98,91 0,0378 30,28

Verma 40 99,89 0,0114 11,29

50 99,24 0,0322 29,69

60 99,13 0,0361 26,91

Henderson e Pabis 40 99.74 0,0193 24,81
Modificado 50 98.74 0,0485 48,70
60 98,55 0,0616 44,18

R® — coeficiente de determinagado; SE — erro médio da estimativa; P — erro médio relativo.



Quadro 03 A — Eficiéncia dos modelos ajustados aos dados de secagem de folhas
de Cymbopogon citratus, no comprimento de corte de 20 cm para
diversas temperaturas do ar (T)

Modelos matematicos T (°C) R?(%)  SE P (%)
Exponencial 40 99,33 0,0278 45,05
50 98,09 0,0481 88,80

60 95,81 0,0704 87,62

Page 40 99,76 0,0170 21,92

50 99,28 0,0296 44,44

60 99,06 0,0352 42,86

Page Modificado 40 99.76 0,0170 21,68
50 99,28 0,0296 44,25

60 99,06 0,0352 9,25

Thompson 40 99.33 0,0282 45,07
50 98,09 0,04810 88,81

60 95,83 0,0703 90,42

Henderson e Pabis 40 99,40 0,0268 41,31
50 98,29 0,0455 82,20

60 96,63 0,0666 81,41

Dois termos 40 99,42 0,0280 40,26
50 98,29 0,0455 82,19

60 98,97 0,0417 48,24

Exponencial 40 99,81 0,0152 21,64
de dois termos 50 98.07 0,0483 89,45
60 95,80 0,0744 90,94

Wang e Sing 40 09 48 0,0251 24,99
50 99,35 0,0281 56,64

60 99,60 0,0229 17,97

Verma 40 99.83 0,0146 18,99

50 99,33 0,0284 47,22

60 98,91 0,0401 49,07

Henderson e Pabis 40 99.42 0,0288 40,26
Modificado 50 99 57 0,0229 39,50
60 97,30 0,0800 73,42

R® — coeficiente de determinagado; SE — erro médio da estimativa; P — erro médio relativo.



Quadro 04 A — Eficiéncia dos modelos ajustados aos dados de secagem de folhas
de Cymbopogon citratus, no comprimento de corte de 30 cm para
diversas temperaturas do ar (T)

Modelos matematicos T (°C) R? (%) SE P (%)
Exponencial 40 99,44 0,0244 14,66
50 98,28 0,0452 63,48

60 97,25 0,0573 67,90

Page 40 99,44 0,0249 13,55

50 99,04 0,0338 34,81

60 99,17 0,0333 29,06

Page Modificado 40 99.44 0,0249 13,49
50 99,04 0,0338 34,80

60 99,17 0,0333 17,03

Thompson 40 98,94 0,0249 10,48
50 99,04 0,0338 34,79

60 97,25 0,0604 67,90

Henderson e Pabis 40 99,49 0,0238 16,75
50 98,33 0,0416 53,80

60 97,66 0,0558 61,37

Dois termos 40 99,47 0,0253 14,22
50 98,33 0,0445 60,97

60 97,66 0,0632 61,42

Exponencial 40 99.47 0,0243 9.96
de dois termos 50 98.26 0.0453 63,86
60 97,22 0,0607 68,41

Wang e Sing 40 96,88 0,0587 61,54
50 97,86 0,0503 64,74

60 98,76 0,0406 22,33

Verma 40 99,51 0,0239 17,33

50 99,17 0,0314 34,96

60 99,15 0,0356 32,58

Henderson e Pabis 40 99 51 0.0256 17.33
Modificado 50 98,36 0,0440 59,33
60 99,39 0,0382 26,69

R® — coeficiente de determinagado; SE — erro médio da estimativa; P — erro médio relativo.
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Figura 01 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [1].
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Figura 02 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [2].
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Figura 03 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [3].
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Figura 04 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [4].
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Figura 05 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [5].
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Figura 07 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [6m].
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Figura 08 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [7].
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Figura 09 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [8].
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Figura 09 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [9].

Figura 10 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [10].
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Figura 12 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [11].
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Figura 13 B - Cromatograma do 6leo essencial da amostra [11m].
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

