1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ detentor de cerca de 23% das espécies vegetais existentes no
planeta, sendo considerado o pais com a mais rica biodiversidade do mundo.
Acredita-se que desses 23%, pelo menos a metade possa ter alguma propriedade
terapéutica ou aromatica, util a populagao.

De acordo com Guerra e Nodari (2001), as oportunidades para a
identificacdo de produtos com possivel utilizagdo econdémica aumentam com a
diversidade das espécies. Essa diversidade de espécies consiste num tesouro
biologico de genes, importante matéria-prima para estudos em biotecnologia,
atraindo a atencdo de empresas farmacéuticas, do agribusiness, da quimica
industrial, de cosméticos, etc.

Apesar de toda importancia terap€utica e comercial, o Brasil ndo tem
investido nas plantas medicinais como deveria. Embora vérias plantas estejam
sendo utilizadas com fins terapéuticos, a grande maioria delas ndo possui dados
cientificos que comprovem sua eficacia no ser humano ou ndo estdo descritas na
farmacopéia brasileira, o que faz com que oficialmente, um médico ndo possa
receitar fitoterapicos a base dessas plantas.

O consumo mundial de plantas medicinais tem sido significativo nos
ultimos tempos, inclusive com incentivos da Organizacdo Mundial da Saude
(OMS). Dados recentes indicam que aproximadamente 80% da populacao
mundial faz uso de algum tipo de erva na busca de alivio de alguma
sintomatologia desagradavel. Desse total, pelo menos 30% foi por indicacao
médica. Sdo muitos os fatores que colaboram para o desenvolvimento de
praticas de satide que incluam plantas medicinais, principalmente economicos e

sociais (SILVA e CASALLI, 2000).



Atualmente, apenas 119 substancias derivadas de plantas usadas para
fins medicinais sdo obtidas de cerca de 90 espécies. Desses 119 compostos
quimicos, 74% t€ém o mesmo uso ou uso parecido com o das plantas na medicina
popular (BRAZ-FILHO, 1994; CASTRO e FERREIRA, 2001).

Segundo a Organizagdo Mundial da Satde, para ser considerada
medicinal, a planta deve possuir em um de seus 6rgdos ou em toda a planta
substancias com propriedades terap€uticas ou que sejam ponto de partida na
sintese de produtos quimicos ou farmacéuticos (SILVA e CASALI, 2000).

As plantas medicinais t€ém sido usadas no controle de diversas doencgas
por populagdes de todos os continentes. O mercado atual de fitofarmacos e
fitoterapicos ¢ da ordem de US$ 9 a 11 bilhdes por ano, sendo que mais de
13.000 plantas sdo mundialmente usadas como farmacos ou fonte de farmacos
(Tyler, citado por FRANCA, 2003).

Almassy Junior (2000) citou que existem, atualmente, mais de 2.000
programas governamentais de adogdo a fitoterapia no atendimento aos usuarios
do Sistema Unico de Satde (SUS).

A principal forma de comercializagdo das plantas medicinais ¢ na forma
desidratada, o que garante uma conservacgio do produto por um longo periodo de
tempo.

De acordo com Charles ¢ outros (1993) o efeito da secagem sobre os
constituintes quimicos volateis de varias plantas aromaticas e de outros vegetais
tem sido objeto de diversos estudos, os quais relacionam as mudancas de
concentracdo dos componentes com as caracteristicas do método de secagem e
os parametros ligados ao produto sujeito a secagem. A maioria dos metabolitos
secundarios pode ser alterada tanto por fatores ambientais, bem como por
procedimentos pos-colheita.

A remogao da agua durante o processo de secagem apresenta algumas

vantagens, notadamente economicas, sobre os demais processos de conservagao,
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ja que pode reduzir os gastos com armazenamento ¢ distribuicdo dos produtos
secos, em virtude da redugdo de massa e volume (STRINGHETA, 1984).

Embora existam no mercado produtos desidratados a base de ervas, ndo
se encontrou na literatura trabalhos sobre os efeitos da secagem na conservagao
do Manjericao.

O Ocimum basilicum L. ¢é originario do norte da India e age como
estimulante digestivo, antiespasmddico, antisséptico e béquico (MARTINS e
outros, 1994). A maioria das suas propriedades advém do seu 6leo essencial,
cujos constituintes principais sdo eugenol, timol, estragol, metilchavicol, linalol
e canfora.

Os principios ativos sdo grupos ou classes de substancias que conferem
acdo terapéutica as plantas medicinais. No caso do Ocimum basilicum,
conhecido popularmente como manjericio, o grupo de substancias de
importancia, com finalidades terapéuticas, condimentar ¢ econdmica, ¢ o 6leo
essencial.

O teor de o6leo essencial e, portanto, as propriedades terap€uticas e
condimentares podem sofrer alteragdes decorrentes de diversos fatores, como:
método de secagem, tratamento pds-colheita, época do ano, horario de colheita e
local de cultivo (SILVA e CASALI, 2000; HALVA e outros, 1988; NYKANEN,
1989; RANDHAWA ¢ SINGH, 1991; CANTWELL e REID, 1994; CURT e
outros, 1993), refletindo o efeito do meio e dos processos de pos-colheita sobre a
produgdo dos farmacos (CORREA JUNIOR e outros, 1994; MARTINS e outros,
1994).

Como foi visto nas consideragdes iniciais, o mercado de plantas
medicinais movimenta um volume monetario significativo no mundo e no
Brasil. Atualmente, o pais exporta ipé-roxo, espinheira-santa, erva-de-bicho,
fafia, catuaba, chapéu-de-couro, capim-limao e erva-principe, principalmente

para os Estados Unidos e Italia (ABIFITO, 2005).
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Em contrapartida, o Brasil importa mais de 1,5 mil toneladas por ano de
folhas secas de salvia, arnica, ginkgo, babosa, arruda, erva-doce, alcaguz,
alfazema e até cabelo de milho que sdo usados como diuréticos, além de extratos
e esséncias para atender as necessidades da industria nacional (WILKE, 2003).

As industrias de cosméticos e de medicamentos sdo 0s principais
importadores, devido a irregularidade na oferta e a baixa qualidade dos produtos
nacionais, o que faz com que a pesquisa com plantas medicinais muito
importante, garantindo com isso mais informag¢do aos produtores e um produto
final de melhor qualidade.

Sendo assim, faz-se necessario o incentivo a produgdo e a pesquisas em
todas as areas da cadeia produtiva de plantas medicinais, garantindo uma boa
qualidade do produto e conseqiientemente um melhor preco. Esse aumento de
valor agregado pode ser garantido com a secagem uma vez que esta garante uma
maior conservagao do produto, garantindo com isso uma regularidade na oferta,
mas para que isso acontega pesquisas na area de secagem, como por exemplo a
combinagdo da temperatura e a velocidade do ar de secagem ideal para a maior
conservagdo dos constituintes das plantas medicinais, devem ser aprofundadas e

estendidas a cada espécie.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Importancia das plantas medicinais

A utilizagdo das plantas medicinais pelo homem ¢é habito antigo, sendo
difundido em todos os continentes desde a origem das civilizagdes. Esse uso das
plantas na cura de doengas levou a um actimulo de conhecimento terapéutico
popular, que auxiliou na descoberta de diversos medicamentos usados na
medicina.

Em 1978, a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) reconhece a
fitoterapia como terapia alternativa de eficacia comprovada (VIEIRA, 1992). De
acordo com a OMS, 80% da populacdo mundial faz uso de alguma planta
medicinal ou aromatica, dos quais 30% sdo por indicagdo médica. Sao muitos os
fatores que colaboram para o desenvolvimento de praticas de saude que incluam
plantas medicinais, principalmente econdmicos e sociais (SILVA e CASALI,
2000).

No entanto, as informagdes sobre o consumo mundial ndo sdo precisas,
havendo grandes variagdes entre as diferentes fontes. Provavelmente a
informalidade na producdo e na comercializacdo (hortas caseiras para consumo
doméstico) impossibilite a obtengdo real do consumo.

Estimativas avaliam o mercado mundial em US$ 12,4 bilhdes, sendo a
Europa responsavel por aproximadamente 50%. Fitoterapicos e fitofarmacos sao
responsaveis por 25% do receituario médico nos paises desenvolvidos e cerca de
80% nos paises em desenvolvimento (Cragg e outros, citados por GUERRA ¢
NODARI, 2003). De acordo com Wilke (2003), se fizermos uma estimativa,

considerando o consumo em todo mundo, praticado nas mais remotas regides do
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planeta e, em todos os fundos de quintais, hortos comunitarios e outras
exploragdes ndo comerciais, o valor global da receita pode ultrapassar cifras de
USS$ 400 bilhges.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Fitoterapica (ABIFITO,
2005), o mercado brasileiro de fitoterapicos movimenta aproximadamente US$
400 milhdes ao ano, conforme dados do Programa de Estudos do Futuro
(Profuturo), da Fundacdo Instituto de Administracdo da Universidade de Sao
Paulo (FIA), de 2002. Ainda segundo o estudo, a previsao para 2010 ¢ de que o
faturamento nacional do setor alcance US$ 1 bilhao, tendo as farmacias como
principais canais de distribuicao (81%), seguidas das lojas de produtos naturais
(63%), lojas de suplementos alimentares e vitaminicos (50%), dos
supermercados (44%), hospitais (9%) e das feiras livres (9%).

Ainda segundo a ABIFITO, o setor movimenta cerca de R$ 1 bilhdo em
toda a sua cadeia produtiva, e emprega, atualmente, mais de 100 mil pessoas.
Uma outra razdo para o crescente interesse pelos fitoterapicos esta vinculada a
maior seguranca oferecida pelos fitoterapicos devido aos menores efeitos
colaterais apresentados.

Além disso, sdo grandes as dificuldades atuais para se desenvolver
novas drogas de sintese, pois esse processo estd mais dificil e extremamente
caro, por exemplo, nos ultimos 20 anos o langamento no mercado de um novo
farmaco sintetizado tem demandado investimentos da ordem de 500 a 600
milhdes de dolares e, em um espaco de tempo nunca inferior a 10 ou 15 anos. Ja
um novo fitoterapico, de qualidade, pode chegar ao mercado num tempo
maximo de cinco anos, demandando investimentos da ordem de 2 a 3 milhdes de
dolares (REVISTA BRASILEIRA DE MEDICINA, 2002).

Avaliando a situagdo desse mercado promissor, verifica-se que os
processos de extragdo de substincias terapéuticas de plantas medicinais

brasileiras vém sendo patenteados por empresas multinacionais, uma vez que
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estas estdo tecnologicamente capacitadas. Como exemplo, pode-se citar a
Merck, que possui plantagdes proprias de jaborandi e fava-d’anta, para extracdo
de pilocarpina e rutina, respectivamente, que sdo comercializadas no mercado
externo (ACADEMIA BRASILEIRA DE CIENCIAS, 1998).

A industria nacional necessita investir em pesquisa ¢ desenvolvimento,
principalmente na area de pré-processamento e armazenamento, para alcancar os
padrées de qualidade exigidos pelo mercado internacional. A area de pré-
processamento ¢ armazenamento de plantas medicinais e aromadticas ¢ a mais
deficiente em informacdes cientificas dentro do trabalho multidisciplinar

envolvendo plantas medicinais (MING, 1999).

2.2 Consideragoes sobre o manjericao (Ocimum basilicum L.)

Pertencentes a familia Lamiaceae, as espécies do género Ocimum estao
disseminadas no Brasil. Sdo plantas conhecidas popularmente como manjericao
ou alfavacas (KAMADA, 1998; MARTINS e outros, 1994; JORGE e outros,
1992). O género envolve cerca de 160 espécies, distribuidas em regides tropicais
e subtropicais da Africa, Asia e América do Sul (GUPTA, 1994).

No Brasil, presume-se a existéncia de 11 espécies, ¢ a folhagem ¢ a parte
econdmica, possuindo tricomas glandulares, onde ocorrem a sintese e o
armazenamento do oleo essencial (GUPTA, 1994). A planta ¢ perene e chega a 1
m de altura, tendo folhas largas e aromaticas, com flores brancas e roseas.

O nome vem do grego “Basilikon” e quer dizer “real”, ou “régia”.
Supde-se que na antigiiidade a planta tenha sido utilizada no preparo de um
balsamo curativo exclusivamente real. Sua esséncia floral, Basilicum, € utilizada
nos estados de melancolia e fixagdo mental obsessiva (SILVA e MARQUES,
1997).
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Os principais constituintes quimicos do manjericio sdo taninos,
flavonoides, saponinas, canfora, ¢ no o6leo essencial: timol, estragol, linalol,
eugenol, cinelol e pireno (MARTINS, 1996).

Para producdo de folhas de manjericdo, a colheita deve ser feita no
outono (mar¢o) e para produg¢do de sumidades floridas, no verdo (pico em
janeiro). Deve ser feita em horas sem orvalho e as plantas colhidas devem ser
levadas imediatamente para a secagem completa se sua finalidade for a de
fitoterapico ou condimento seco, ou para uma pré-secagem se forem destinadas a

destilagao do 6leo essencial (CASTRO e CHEMALE, 1995).

2.3 Secagem de plantas medicinais

Na secagem de ervas medicinais, o alto teor de umidade inicial das
plantas implica em valores significativos de consumo de energia, ou seja,
valores da ordem de 10 MJ por kg de agua evaporada (MELO e outros, 2002).
Assim sendo, produzir economicamente plantas medicinais e aromaticas requer
a reducdo dos custos com energia durante a secagem. A secagem em
temperaturas elevadas pode consumir 60% ou mais do total de energia usada na
produgdo de produtos agricolas (MULLER e outros 1992).

Limitadas informagdes estdo disponiveis na literatura sobre os
efeitos da temperatura e umidade do ar de secagem na qualidade de principios
ativos de plantas medicinais durante o pré-processamento. Segundo Martins
(2000), os teores de 6leos essenciais das folhas de capim-limao, sob secagem
artificial em laboratério, foram em geral superiores aqueles das folhas recém
colhidas. De acordo com Culpeper (1999), as plantas submetidas a secagem
natural na [ndia, aumentaram o contetido de 6leo em relagdo a matéria seca, mas
houve perdas na composicdo do dleo essencial, devido a volatilizagdo em

condi¢des naturais de secagem.
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Segundo Martins e outros (1995), a secagem pode ser conduzida em
condi¢des de temperatura ambiente ou artificialmente com uso de estufas,
secadoras, etc. Dependendo do método utilizado e do orgdo da planta a ser
dessecado, tem-se uma necessidade de area util do secador variavel entre 10 e
20% da area colhida.

Para a secagem de plantas medicinais com fins de comercializagdo sdo
utilizados basicamente trés tipos de secadores: o secador de temperatura
ambiente, o secador de temperatura ¢ umidade controlada e os secadores
especiais.

O uso de forno de microondas também € uma alternativa para secagem
das plantas. As folhas mais tenras e suculentas levam cerca de 3 minutos na
secagem, e as ervas com folhas pequenas, mais secas, apenas 1 minuto. Por esse
método preserva-se a cor e aroma das folhas.

De acordo com Hansen (1993), a secagem de plantas medicinais e
aromaticas tem por objetivo retirar uma porcentagem elevada de agua livre das
células e dos tecidos, impedindo os processos de degradagdo enzimatica e
proporcionando a sua conservagdo, com manutengdo da qualidade em
composi¢do quimica, pelo periodo de tempo necessario para que se obtenha
nova safra. Ainda segundo este autor, a alta sensibilidade do principio
biologicamente ativo e sua preserva¢do no produto final sdo, sem duvida, o
maior problema da secagem e armazenamento de plantas medicinais e
aromaticas.

A farmacopéia britanica, egipcia, belga, espanhola, sui¢a, americana e
russa recomendavam, desde a década 70, a faixa de temperatura 6tima de 55 a
60°C para secagem de folhas de Digitalis lanata, utilizando o método de
secagem em estufa com circulagdo forgada de ar. Essa recomendagdo foi citada
no trabalho de Balbaa e outros (1974), onde foi analisado o efeito de métodos de

secagem (ao sol, a sombra e em trés faixas de temperatura do ar em estufa: 55 a
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60°C, 90 a 95°C e 120 a 125°C) na qualidade e conteudo em glicosideos.
Concluiu-se que o melhor método de secagem, associado as menores perdas em
componentes quimicos foi a secagem em estufa na faixa de temperatura de 55-
60°C, apesar das folhas secas a sombra terem mantido melhor coloracdo e
aparéncia em relagdo aquelas secas ao sol ¢ em estufa.

A maioria dos trabalhos de secagem realizados a partir da década de 70
comparava os métodos de secagem ao sol e a sombra com a secagem em estufa
com circulagdo forcada de ar. Os resultados obtidos por El Masr (1976),
trabalhando com folhas picadas de beladona (Atropa beladona) e estramdnio
(Datura metel), indicaram que a secagem a sombra resultou em menores
decomposicdes dos alcaldides, ndo havendo diferencas significativas entre a
secagem ao sol e aquela em estufa a 50°C. As pequenas diferengas observadas
foram atribuidas ao processo de fotodecomposicao induzido pela luz solar.

Experimentos realizados em Porto Rico com capim-limao (Cymbopogon
citratus), descritos por Guenther (1972), concluiram que a secagem por um
periodo de cinco dias consecutivos resultou em menor rendimento de oleo
essencial, mas com maior teor de citral, seu componente principal. Dessa forma,
a secagem tornou-se parte do pré-processamento do capim-limao nas destilarias
produtoras de 6leo essencial.

El Fattah e outros (1992), trabalhando com a mesma espécie,
confirmaram as pesquisas anteriores, tendo apenas a preocupagdo de comparar a
secagem ao sol com a secagem a sombra, avaliando o rendimento em oleo
essencial e o seu teor em citral com o produto fresco. Concluiram que, no capim-
limdo, a secagem ao sol resulta em: menores perdas em teor de citral, e valores
mais elevados de rendimento em o6leo, contrariamente ao descrito por Guenther
(1972).

A secagem ao sol em muitas plantas medicinais e aromaticas, ¢

totalmente desaconselhada, visto que o processo de fotodecomposi¢cdo ocorre
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intensamente, degradando os componentes quimicos e ocasionando alteragdes de
cor, sabor e odor na planta medicinal e aromatica.

Charles e outros (1993), estudaram o efeito da secagem artificial ¢ ao sol
avaliando parametros como temperatura e umidade relativa do ar de secagem na
concentracdo de artemisinina em Artemisia annua, comparada com o produto
fresco. Concluiram que a maior retengdo de artemisinina se deu quando a
secagem foi realizada em condi¢des ambientais, ¢ no caso de secagem artificial
em periodos curtos, menores que 12 horas.

As pesquisas mais recentes sobre secagem de plantas medicinais tém
sido direcionadas para o estudo dos seguintes pardmetros: a) temperatura e
velocidade do ar de secagem; b) umidade relativa do ar dentro e fora do sistema
de secagem; c) temperatura do material; d) pressdo estatica em funcao da altura
da camada do produto.

Em relagdo a altura da camada, Skrubis (1992) estudou as alturas de 5,
7,5 e 10cm de folhas de louro (Laurus nobilis) trabalhando com secagem em
estufa com temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C. Observou a correlagdo linear do
aumento da temperatura do ar de secagem na perda em composi¢do quimica do
produto. O efeito da altura ndo foi significativo no processo de secagem,
Zelepuga e Laptsevich (1982) relacionaram o aumento da eficiéncia de secagem
a reducdo da altura da camada pela metade, aumentando as taxas de secagem
aproximadamente quatro vezes, secando Bidens tripartitus a 100°C. Secando
Menta piperita a 60°C, a mesma variagdo na altura da camada permitiu o
aumento de 20 vezes na taxa de secagem. Essas avaliacdes permitiram
recomendar a altura de 80-100 mm de folhas para a secagem de trés espécies:
Matricaria chamonilla, Bidens tripartitus ¢ Menta piperita.

A velocidade do ar de secagem ¢ outro parametro de extrema relevancia
no processo. Segundo Silva e outros (1995), o aumento da vazdo do ar de

secagem em graos exerce maior influéncia na diminui¢do do tempo de secagem
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que a temperatura, entretanto, em locais de alta umidade relativa, o aumento da
vazdo ndo reduz o tempo no processo de secagem. Ha grande variagdo em
relagdo aos valores de velocidade do ar recomendados para secagem de plantas
medicinais. Hansen e outros (1993) utilizaram velocidade de 0,039 m.s num
secador de leito fixo, trabalhado com camada delgada de raspas de Taxus hicksii.
Na secagem de manjericdo (Ocimum basilicum L.), a velocidade utilizada por
Baritaux e outros (1992) foi de 0,4 m.s”. Muller e outros (1992) utilizaram 0,2
m.s” na secagem de folhas de salvia (Salvia officinalis L,).

Cabe ressaltar que, em alguns casos, a secagem artificial resultou no
maior rendimento em O6leo e, ou, na maior concentracdo do componente ativo.
Na secagem de tomilho a 30°C, Venskutonis e outros (1996) descreveram o
aumento de 213 mg/Kg no produto fresco para 288 mg/Kg no produto seco, em
relagdo a concentragdo de P-cariofileno. Venskutonis (1997), comparando a
secagem de tomilho e salvia observou o aumento de 29% no teor de [3-
cariofileno no tomilho seco a 30 °C, o que ndo ocorreu com a salvia em relagdo
ao seu componente principal. Hansen e outros (1993), constataram que as
melhores concentragdes de taxol foram observadas na temperatura de secagem
de 60°C, a mais alta utilizada no referido experimento.

Correa e outros (2001), considerando a necessidade de se estudar os
processos de sor¢do em plantas medicinais e aromaticas, ¢ pelo quadro de
escassez de informagdes na literatura para diversas espécies, conduziram
trabalho com objetivo de propor um novo modelo matematico para teor de
umidade de equilibrio para as seguintes espécies: guaco, confrei, alcachofra,
maracuja e capim-limdo. As plantas foram submetidas a dessor¢cdo sob quatro
condi¢des de temperatura (25, 35, 45 e 55 °C) e quatro niveis de umidade
relativa do ar (0,20; 0,40; 0,60 e 0,75) até¢ atingirem o teor de umidade de

equilibrio. Concluiram que o modelo matematico proposto com suas constantes
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determinadas foi o que apresentou um ajuste satisfatorio aos dados
experimentais para todas as espécies estudadas.

Radiinz e outros (2002) estudaram a influéncia da temperatura do ar de
secagem sobre a composi¢do quimica do o6leo essencial extraido do alecrim
pimenta (Lippia sidoides Cham). Utilizaram a planta fresca (testemunha),
secagem com ar ambiente e ar aquecido a 40, 50, 60 ¢ 70 °C em secador
experimental de camada delgada com 0,10 m de espessura. A velocidade média
do ar empregada foi 1 m.s’. O teor de umidade inicial foi 66,3% sendo o
produto seco até aproximadamente 11%, armazenando-os imediatamente a
temperatura ambiente. Concluiram que os teores de p-cimeno e timol, presentes
no oleo essencial ndo sofreram variagdes significativas em funcdo das
temperaturas de secagem empregadas, relativamente ao controle. Entretanto, o
teor de cariofileno apresentou aumento significativo quando submetidos as
temperaturas de 50, 60 e 70 °C.

Radiinz e outros (2003) avaliaram a influéncia da temperatura do ar de
secagem sobre a quantidade de oOleo essencial extraido do guaco. Para a
realizacdo dos testes utilizou-se um secador a gas (GLP) de camada fixa. Os
tratamentos consistiram de 4 temperaturas para o ar de secagem (ar ambiente e
ar aquecido a 40, 55 e 70 °C). As folhas de guaco com teor de agua inicial de
aproximadamente 81% b.u. foram secas até atingir o teor de agua final de
aproximadamente 10% b.u. Concluiram que a utiliza¢do da temperatura igual a
55°C para o ar de secagem ndo influenciou estatisticamente na quantidade de
oleo essencial extraido.

O material oriundo da secagem de ervas esta pronto para ser embalado e
guardado quando comega a ficar levemente quebradico. O teor de umidade ideal
apos a secagem deve ser de 5 a 10% para folhas e flores. Para cascas e raizes

esta umidade varia entre 12 e 20% (MARTINS e outros, 1994). O
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acondicionamento do material vai depender do volume produzido ¢ do tempo
que se pretende armazena-lo.

Para a predi¢ao da reducdo do teor de umidade no processo de secagem,
seja ele simples ou sofisticado, é necessaria uma equagdo de secagem em
camada fina. A gama de equagdes disponiveis ¢ muito grande e as curvas de
secagem que elas originam podem apresentar valores que diferem entre si em até
trés vezes (HIEN e outros, 2003).

De acordo com Tanco e outros (2005) sdo muito raras as publicacdes de
curvas de secagem para ervas ¢ outras folhagens, sendo a maioria das
publicacdes voltada para graos e outras culturas de grande interesse agronomico.
Estes autores secaram artemisia (Tanacetum partheniun, L) em trés diferentes
temperaturas (30, 45 e 60 °C) e verificaram o ajuste das equagdes de Lewis e
Page para a secagem em camada fina desta erva, e concluiram que esta ultima
equagdo ajustou-se melhor aos dados que a primeira.

Os modelos de secagem em camada fina, que descrevem o fendmeno de
secagem de produtos agricolas se dividem em trés categorias: teoricos, semi-
teoricos e empiricos (PANCHARIY A e outros, 2000).

O estudo tedrico fundamenta-se em equacdes de transferéncia
simultanea de calor ¢ massa. Nos modelos semi-tedricos, os parametros dos
modelos teodricos sdo gerados empiricamente. Os modelos tedricos levam em
consideragdo a resisténcia interna do material a transferéncia de umidade,
enquanto nos modelos semi-tedricos e empiricos, a resisténcia externa entre o
produto e o ar ¢ que ¢ correlacionada com a transferéncia de umidade
(HENDERSON, 1974). Por outro lado, as equag¢des empiricas dependem
somente de dados experimentais sendo, portanto, de mais facil obtengdo e
devem ser usados até que se consiga chegar a um modelo semi-tedrico ou

teérico (AFZAL & ABE, 2000).
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Akpinar (2005) estudou o comportamento da secagem de pedacos de
berinjela (6mm de espessura) em um secador tipo ciclone. O experimento foi
conduzido com o ar nas temperaturas de 55, 65 ¢ 75°C ¢ nas velocidades do ar
de 1 e 1,5 m.s". De forma a estimar e selecionar a melhor curva de secagem para
a berinjela, oito modelos diferentes, semi-tedricos ou empiricos foram ajustados
aos dados experimentais e foram feitas comparagdes nos seus coeficientes de
determinagdo fornecidos pela analise de regressdo nao linear. O modelo de Page
foi o que apresentou o melhor ajuste, com um coeficiente de determinagdo de
0,9999.

Panchariya e outros (2000) construiram um secador experimental para
determinagdo da cinética de secagem de folhas de cha. Estes autores usaram
temperaturas na faixa de 80 a 120°C e velocidades do ar na faixa de 0,25 a 0,65
m.s’. Os dados de secagem foram ajustados aos seguintes modelos semi-
teoricos e empiricos de secagem Lewis, Page, Page modificado, Dois termos e
modelo de Henderson e Pabis. Concluiram que o modelo de Lewis forneceu
melhores predigdes que os outros e que este modelo descreveu satisfatoriamente
as caracteristicas da secagem em camada fina de particulas (folhas trituradas) de
cha.

Doymaz (2005a) ajustou os modelos de Lewis, Henderson e Pabis, de
Page e Logaritmico na secagem de folhas de menta e concluiu que todos os
modelos forneceram altos coeficientes de determinacdo (na faixa de 0,9826 a
0,9996) o que, segundo este autor, indica que todos os modelos podem
descrever, satisfatoriamente a secagem das folhas de menta. Porém, o modelo
logaritmico foi considerado o melhor, porque apresentou o maior coeficiente de
determinagdo, os menores valores de x> e da raiz quadrada do erro médio

quadratico (RMSE).
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2.4 Oleos essenciais

A International Standard Organization, citada por Simdes e Spitzer
(2003), considera os Oleos essenciais como constituintes da categoria de
principios ativos produzidos por vegetais, caracterizados por serem separaveis
pelo arraste a vapor e produzidos em estruturas anatdmicas e celulares definidas,
como cavidades e pélos glandulares. De forma geral, sdo misturas complexas de
substancias lipofilicas, geralmente odoriferas e liquidas.

Os principios biologicamente ativos das drogas procedem do
metabolismo das plantas, constituindo-se em muitos casos, em respostas dos
mecanismos de interagdo com o ambiente (CASTRO e FERREIRA, 2000).

Os metabolitos secundarios sdo o resultado da especializagdo celular ¢
que suas manifestacdes durante certas fases do desenvolvimento do organismo
produtor se devem a expressdo diferencial dos genes (GOTTLIEB e outros,
1996).

Os o6leos essenciais tém papel na atragdo de agentes polinizadores, de
defesa contra herbivoros, como reguladores da taxa de decomposi¢dao da matéria
orgénica no solo e como agentes antimicrobianos. Industrialmente, podem ser
utilizados como antioxidante ou aromatizante dos alimentos, entre outros usos
(DEANS e WALTERMAN, 1993). Os oleos essenciais sdo geralmente
armazenados isolados do processo fisioldogico normal das plantas, em espagos
extracelulares de glandulas ou ductos (DEANS e WALTERMAN, 1993).

Os constituintes dos oleos volateis variam desde hidrocarbonetos
terpénicos, alcoois simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, éteres,
oxidos, peroxidos, furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas, até compostos

como enxofre (CASTRO ¢ FERREIRA, 2000).
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Os compostos encontrados nos oOleos essenciais sdo importantes na
elaboracdo de produtos naturais nas industrias farmacéuticas, alimenticias e de
cosméticos (CHARLES e SIMON, 1990).

Na mistura, tais compostos apresentam-se em diferentes concentragdes,
normalmente, um deles ¢ o composto majoritario, existindo outros em menores
teores e alguns em baixissimas quantidades (tragos). Por exemplo, o 1,8-cineol
(eucaliptol) € o principal composto do 6leo de eucalipto e, geralmente, seu teor €
em torno de 80%, entretanto, esta mesma substincia foi detectada no 6leo de
bergamota numa concentracao 40.000 vezes menor do que no 6leo de eucalipto,
ou seja, em torno de 0,002%. Assim, nesses casos, diz-se que este composto €
um constituinte trago do 6leo de bergamota (SIMOES e SPITZER, 2003).

Em geral, as espécies apresentam épocas especificas em que contém
maior quantidade de principio ativo no seu tecido, podendo esta variagdo ocorrer
tanto no periodo de um dia como em épocas do ano (REIS e outros, 2003).

O grande numero e a diversidade de substincias incluidas nos o6leos
esséncias ¢ que determinam a ampla variedade de agdes farmacologicas. As
propriedades dos 6leos sdo variadas: antivirotico, antiespasmodico, analgésico,
bactericida, cicatrizante, expectorante, relaxante, vermifugo, etc. O mentol, da
horteld (Mentha piperita), tem agdo expectorante e anti-séptica; o timol e o
carvacrol, encontrados no tomilho (Thimus vulgaris) e no alecrim-pimenta
(Lippia sidoides), sdo anti-sépticos; o eugenol, do cravo-da-india (Syzygium
aromaticum), ¢ um anestésico local e analgésico; e o ascaridol, presente na erva-
de-santa-maria (Chenopodium ambrosioides) é vermifugo (MARTINS e outros,
2002).

Gokte e outros (1993) observaram que a concentragdo de 100 ppm do
oleo essencial de Ocimum sanctum e O. basilicum demonstrou a¢do nematicida
em Meloidogyne incognita, Heterodera avenae, H. cajano ¢ H. zeae. Esse efeito

nematicida foi atribuido aos constituintes metilchavicol e linalol. O 6leo
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essencial extraido das folhas de O. basilicum, em concentragdo de 3.000 ppm,
demonstrou efeito fungistatico sobre os patdgenos da cana-de-aglicar, como
Colletotricum falcatum, Curvularia pallescens ¢ Periconia atropurpurea (RAO
e outros, 1992).

Existem registros de importacdes realizadas na Holanda e Alemanha de
800 t/ano de folhas secas de Ocimum para extragdo de oOleo, provenientes do
Egito, Marrocos e da Albania. Os EUA tém importado de 30-50 t/ano de 6leo de
Ocimum da India (GUPTA, 1994).

O ¢leo essencial de manjericdo ¢ importado e comercializado no Brasil
em pequenas quantidades, atingindo valores de U$ 41 a U$ 50 o kg/FOB
(George, 1995, citado por TEIXEIRA e outros, 2000).

Os programas de melhoramento de Ocimum visam aumentar a produgao
de oleo essencial e a obtengao de cultivares adaptaveis as condigdes de plantio
(KAMADA, 1998), pois a qualidade da planta de manjericdo ¢ definida pela
composi¢do do seu oleo essencial, que depende de sua origem geografica
(PETROPOULOS e VLACHOU, 1995).

Segundo Kamada (1999), em manjericdo (Ocimum spp.), verificou-se
influéncia ambiental significativa no aspecto quantitativo da producdo dos
constituintes quimicos, tornando necessaria a avaliacdo dos efeitos fitoterapicos
de acordo com o ambiente de desenvolvimento da planta.

A época de colheita deve ser determinada visando ndo s6 do volume do
material vegetal colhido, mas também ao teor minimo de principios ativos, sem
o qual o produto ndo tem valor na producdo de fitoterapicos (AMARAL e
outros, 1999).

O momento da colheita pode alterar a concentragdo ¢ a composi¢ao do
oleo essencial (MATOS, 1996). Recomenda-se, usualmente, como o melhor
horario de colheita o periodo da manha, pois fornece 6leo mais aromatico do que

quando efetuada nos horarios mais quentes do dia (HERTWIG, 1986).
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Em géneros como Melissa e Mentha, ha recomendagdes sobre a colheita
das plantas com a finalidade de extracdo de seus Oleos essenciais em €pocas
préximas ou na propria floragio (CORREA JUNIOR e outros, 1994), pois ¢ essa
a época em que as plantas produzem maior quantidade de principios ativos
(CASTRO, 1997).

Vasconcelos Silva e outros (1999) observaram que houve variagdo do
teor de eugenol em folhas de Ocimum gratissimum (alfavacdo), atingindo o
maximo do teor de 6leo essencial (98%) as 12:00h, decrescendo durante o dia e
atingindo 11% as 17:00h, o que demonstra, dessa forma, que existe influéncia da
luz solar e da temperatura sobre essa substancia.

Martins e outros (1994) citaram que os alcaldides e os 6leos essenciais
encontram-se com maior freqiiéncia de manha. Tal fato foi confirmado no
estudo de Ocimum selloi Benth (eligir-paregorico), que apresentou maior teor de
oleo essencial quando colhido as 07:00h do que as 16:00h (MARTINS, 1996).

Porém, Bonnardeaux (1992) observou que plantas de Ocimum basilicum
colhidas em plena floragdo apresentavam maior teor de 6leo essencial do que
antes do florescimento e que havia variagdes significativas no teor de oleos
essenciais e de seus constituintes, ocorrendo o desaparecimento do eugenol no
final da tarde.

Lemberkovics e outros (1996) verificaram aumento no teor de dleo
essencial durante a ontogenia de manjericao (Ocimum basilicum), comprovando
que o maximo de principio ativo ocorre antes do florescimento ¢ que ha
diferencas na composi¢do quimica dos componentes do 6leo essencial de acordo
com o estddio de desenvolvimento do vegetal. Antes do florescimento, ha
predominancia do linalol, monoterpeno do metilchavicol e de dois
sesquiterpenos.

A composicdo quimica do Oleo essencial nas espécies de Ocimum

apresenta, predominantemente, monoterpenos e sesquiterpenos. As espécies
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mais conhecidas apresentam metilchavicol, eugenol, linalol, 1,8- cineol
(BARITAUX e outros, 1992), cinamato de metila (PEREZ e outros, 1995),
geraniol (CHARLES e SIMON, 1990) e timol (NTEZURUBANZA e outros,
1984) como constituintes majoritarios.

Os estudos desenvolvidos com o 6leo essencial do género Ocimum tém
visado tanto a exploragdo do seu efeito inibitério da atividade de
microrganismos - atuando como fitoalexinas e combatendo patdégenos - quanto

os aspectos relacionados a sua produgdo (KAMADA, 1998).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Experimento 1: Secagem do manjericdo a 40, 50, 60, e 70°C com duas

velocidades do ar de secagem: 0,006 e 0,02 m’.s”

Os ensaios de secagem foram realizados no Laboratorio de Secagem do
Modulo de Laboratérios da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia —
Campus Juvino Oliveira em Itapetinga, durante o periodo de 19 a 26 de
setembro de 2005.

As plantas de Ocimum basilicum L. foram cultivadas na area
experimental de agrometeorologia da UESB (data do plantio: 13/06/2005),
localizado no municipio de Itapetinga, Ba, situado a Latitude de 15°18'S e
Longitude 40° 15°W, temperatura média anual de 27 °C, altitude média de 268 m
e clima segundo a classificacdo de Kdppen caracterizado como Aw (quente e
umido com estagao seca de inverno).

As andlises fisico-quimicas do solo registraram niveis satisfatorios de
nutrientes, sendo realizadas adubagdes orgénicas (esterco bovino) durante o
ciclo da cultura. Utilizou-se sementes da Feltrin Sementes, semeadas em
sementeiras (13 de junho de 2005), sendo transplantadas quando atingiram 0,10
m de altura para canteiros previamente preparados. As mudas foram colocadas
em covas de 0,15 m de profundidade, no espagamento de 0,50 m entre plantas e
0,50 m entre linhas.

Os tratos culturais realizados no campo foram a capina manual,
irrigagdo por aspersdo, uma vez ao dia, ¢ as inflorescéncias foram retiradas
durante todo o ciclo. Além disso, as plantas foram tutoradas com bambu e

amarradas com barbante, quando atingiram 0,60 m de altura, pois estavam
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sujeitas ao tombamento e a abertura da planta devido a a¢do do vento, da chuva
ou pelo proprio peso das plantas.

A colheita do material foi realizada no periodo de 19 a 26 de setembro
de 2005, das 07:00 as 08:00 horas da manha, devido a maior concentra¢do do
oleo essencial pela manha (MARTINS, 1994). O material foi encaminhado para

o Laboratdrio de Secagem, para selecao e determinacdo do teor de umidade.

3.1.1 Selecao e determinaciio do teor de umidade

As folhas foram selecionadas, removendo-se partes doentes, danificadas
e ou atacadas por insetos.

Os teores de umidade iniciais das folhas de manjericio foram
determinados imediatamente apds a coleta e no final do processo de secagem.
Utilizou-se a metodologia recomendada pela ASAE STANDARDS (ASAE,
2000) para forrageiras e similares (plantas ou folhas) utilizando-se 20 g de
amostra em trés repeticdes, em estufa com circulagdo forcada do ar e com
temperatura de 103 + 2 °C, durante 24 horas. A utilizacdo desse método foi
devido a falta de uma metodologia padrdo no Brasil para a determinagdo do teor
de umidade para as plantas medicinais, aromaticas e condimentares.

Devido a falta de metodologia, o momento de finalizar o processo de
secagem foi calculado matematicamente, obtendo-se a massa final desejada
através da Equacgdo 1. O teor de agua inicial foi, previamente, determinado pelo
método gravimétrico (ASAE STANDARDS) e o final maximo foi fixado em
11% b.u., pois segundo Farias (2003), o teor estabelecido nas diferentes

farmacopéias varia entre 8 e 14% b.u., havendo poucas excegdes.
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Equacio 1:

mf=mi x|100 — tai
100 - ta

Onde: mf=massa final, em gramas;
mi = massa inicial, em gramas;
tai = teor de agua inicial (%b.u.);

taf = teor de agua final (%b.u.).

3.1.2 A Secagem

Para a realizag@o dos tratamentos de secagem das folhas de manjericdo
foi utilizado um secador desenvolvido no Laboratério de Secagem da UESB,
Campus de Itapetinga, apresentado na Figura 1. No anexo 1 ¢ mostrada uma

planta de detalhes do mesmo.

Figura 1 — Secador utilizado no experimento.

O secador foi feito com estrutura interna de perfis e chapas de aluminio,

sendo a camara de secagem revestida com chapas maderite de 15 mm de
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espessura. O secador conta com um ventilador centrifugo (adaptado de um
aparelho de ar condicionado de 10000 Btu’s, marca Elgin) acionado por motor
elétrico de 1/2 CV, com 700 rpm. O aquecimento do ar é feito por resisténcias
elétricas blindadas do tipo usado em aquecedores de 6leo para cozimento. Sao
duas resisténcias de 3000 Watts, cada.

Durante a operacdo do secador, o ar de secagem ¢ insuflado pelo
ventilador, situado no duto préoximo ao plenum que tem a forma de “V” deitado
visando uma melhor distribui¢do do ar de secagem através da massa de plantas.
A camara de secagem tem, em seu interior, 5 bandejas quadrangulares,

construidas em aluminio e tela de ago galvanizado, com 0,75m de lado.

Figura 2 - Fotos do interior do secador: Camara de secagem com 5 bandejas
(A) e sistema de aquecimento (B).

O controle do aquecimento de ar ¢ feito por um controlador digital de
temperatura (Full Gauge TIC107P), acoplado a uma chave contactora (Siemens
3TF43 11-OA) que liga e desliga o sistema de resisténcias quando estas chegam
a temperatura ajustada. O sensor do controlador de temperatura foi colocado

6cm a frente da ultima resisténcia elétrica, no sentido da passagem do ar.
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A velocidade do ar de secagem foi monitorada por um anemdmetro
digital de pés rotativas, modelo Thal-300 da Instrutherm, com precisao de £ 3%.
O controle de temperatura, na camara de secagem, foi realizado por um
termOmetro digital portatil com cinco sensores com + 3% de precisdo (Full
Gauge Penta Five Sensors). Os sensores foram colocados no plenum, sob as
bandejas e na saida do ar de secagem (exaustdo). A umidade relativa do ar foi
monitorada na camara de secagem e no ambiente externo por meio de termo
higrometro digital, com precisdo de + 3% (modelo Thal-300 da Instrutherm).

As pesagens das folhas de manjericdio foram feitas em intervalos
regulares de 15 minutos, em balanca semi-analitica (Gehaka BG 4400 com
precisdo de + 0,01/0,1g). Cada bandeja foi carregada, no inicio da secagem, com
100 g de folhas frescas.

As plantas colhidas foram submetidas a secagem em 4 temperaturas (40,
50, 60 e 70 °C) e 2 velocidades do ar de secagem (0,006 e¢ 0,02 m’s™). O
experimento foi conduzido empregando-se o delineamento inteiramente

casualizado, em um esquema fatorial (4 x 2) com quatro repetigdes.

3.1.3 Determinacio das curvas de secagem

Aceita-se que o fenomeno de secagem de produtos bioldgicos durante o
periodo de queda na taxa de secagem, ¢ controlado pelo mecanismo de difusdo
de liquido e ou de vapor. Este mecanismo sugere que uma forte transferéncia de
massa com a difusdo sendo o fendmeno que controla o processo. Assumindo-se
que a resisténcia ao fluxo de umidade seja uniformemente distribuida no interior
do material, considerado homogéneo ¢ isotrdpico, o coeficiente de difusdo D ¢
dependente do teor de umidade local e, considerando-se a variagdo de volume
como sendo desprezivel, a segunda lei de Fick pode ser derivada como

(KHRAISHEH e outros, 1997):
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Equacio 2:

2
M dM
dt dr?

sendo M o teor de umidade local (kg de agua/kg de solidos secos), r € o caminho
de difusdo (m), t é o tempo (s) e D ¢ a difusividade (m*.s™) assumida como
independente do teor de umidade.

Crank (1975) deduziu solugdes analiticas da equacdo (2) para corpos de
diversos formatos, tais como retangular, cilindrico e esférico.

Com as condi¢des iniciais e de contorno apropriadas, quais sejam:

em t=0; 0<r<L; M =Mi;
dM

em t>0; r=0; —=0;
dt

em t>0; r=1L; M =Me

A solugdo para a Equagdo (2) para uma fatia com difusividade constante

D, em termos de série infinita ¢ dada por (Equacao 3):

Equacgéao 3:
M, -M 8 & 1 ~2n+1)*2*D
MR=—\+—°¢=— ex d
M,-M, ﬂzg[(2n+l)2] L 41’ ]
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sendo, MR a razdo de umidade fracional, Mi o teor de umidade inicial, Mt o teor
de umidade médio no tempo t, Me o teor de umidade de equilibrio médio e L a
metade da espessura da fatia, quando a secagem ¢ feita dos dois lados ou a
espessura da fatia, quando a secagem ¢ feita apenas de um lado.

Para objetos com formato de fatia, a primeira condigdo de contorno
estabelece que a umidade inicial estd distribuida uniformemente na amostra. A
segunda condi¢do de contorno implica que a transferéncia de massa é simétrica
com respeito ao centro da fatia. A terceira condigdo afirma que o teor de
umidade da superficie atinge instantaneamente o valor de equilibrio com o ar
circunvizinho.

Os modelos semi-tedricos para secagem em camada fina sdo,
geralmente, derivados da simplificagdo de uma solucdo em série da segunda lei
de Fick. Por exemplo, o modelo de Henderson e Pabis € o primeiro termo de
uma solugdo em série da segunda lei de Fick (DOYMAZ, 2005b).

De acordo com Akipinar (2005), os varios modelos existentes devem ser
testados para cada cultura e para condigdes de secagem especificas.

Para determinacdo das curvas de secagem, utilizou-se 0 mesmo secador,
deixando uma amostra, em cada uma das bandejas, secar até o teor de umidade
de equilibrio, definido como sendo a seqiiéncia de trés pesagens, intervaladas de
5 minutos que ndo apresentassem diferengas superiores a precisdo da balanga.
Tomou-se como tempo final o correspondente a0 momento da primeira destas
trés pesagens.

Neste trabalho foram testados os modelos citados por Akipinar (2005)

descritos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Modelos de equagdes de secagem testados.

NOME DO MODELO MODELO
Newton MR = exp[—kt]
Page MR = exp[—kt"]

Page modificado

MR = exp[—(kt)" ]

Henderson e Pabis

MR = aexp[—kt]

Henderson e Pabis modificado

MR = aexp[—kt]+ bexp[—gt] + cexp[—ht]

Logaritmico

MR =aexp[—kt]+c

Dois termos

MR =aexp[-k,t]+bexp[—k,t]

Dois termos exponencial

MR = aexp[—kt]+ (1 —a)exp[—kat]

Wang e Singh

MR =1+ at + bt?

Difusdo aproximada

MR = aexp[—kt]+ (1 —a)exp[—kbt]

Verna e outros

MR = aexp[—kt]+ (1 —a)exp[—gt]

Midilli e Kucuk

MR = exp[—kt" ]+bt

Entre os critérios de selecdo da equacdo que melhor se ajuste foram

usados, pela ordem, o coeficiente de determinacdo R%, (GUARTE, 1996;

MIDILLI e outros, 2002), sendo eliminados os modelos que apresentaram

valores de R? menores que 0,90, a estatistica x2 (MIDILLI e KUCUK, 2003),

sendo eliminados os modelo para os quais se obteve y2 > 0,01, a raiz quadrada

do erro médio quadratico (RMSE) (CHAVES, 1999), sendo eliminados os

modelos com RMSE > 0,1 e o erro médio (MBE), neste caso, eliminou-se 0s

modelos com MBE > 0,01. Eliminou-se 0 modelo como um todo, ainda que o

critério de eliminagcdo ocorresse em apenas uma temperatura ou vazao,

entendendo-se que o modelo deve se ajustar a toda a base de dados.

Para a analise dos dados foi utilizado o software NCSS (NCSS, 20006).
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3.2. Quantificacio e avaliacio da composicio quimica do oOleo

essencial de manjericao submetido a secagem em camada fina

3.2.1 Extracao do oleo essencial

Para a extrag¢do do 6leo essencial foram utilizadas amostras provenientes
dos tratamentos de secagem descritos no item 3.1.

A extragdo do dleo essencial foi realizada no Laboratorio de Quimica da
UESB, pelo método de arraste por vapor d’agua (MARTINS, 1996; LOPES,
1997; CASTRO,1997; KAMADA,1998), no qual se empregou o equipamento
mostrado na Figura 3.

O tempo de arraste foi de aproximadamente 120 min para 20 g de massa
de plantas seca. Foram realizadas 3 repetigdes extrativas para cada parcela,
combinando temperatura ¢ velocidade do ar.

Apds a obtengdo do hidrolato (agua + dleo), o 6leo essencial foi extraido
com solvente organico pentano (3 x 50 mL), em funil de separagdo de 125 mL.

A fase organica foi secada com sulfato de magnésio anidro, em excesso,
e filtrada, sendo o solvente removido em evaporador rotativo (Figura 4) a 40°C
até a reducgdo expressiva do volume do solvente e o dleo transferido para um
frasco ambar, previamente pesado, para calculo do rendimento do 6leo.

As quantificagdes dos 0Oleos essenciais extraidos do manjericdo foram
realizadas através de pesagem das amostras em balanga analitica (modelo AL
200 da Marte e sensibilidade de 0,001 g). Apds a pesagem os frascos foram
fechados, lacrados com parafilme e envoltos com papel aluminio, visando

proteger da luz, e armazenados a 5 °C até o momento da analise quimica do 6leo.
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Figura 3 - Equipamento utilizado na Figura 4 - Evaporador rotativo.
extrac¢do do 6leo essencial.

3.2.2 Analise do é6leo essencial

A andlise do 06leo essencial foi realizada no Instituto de Quimica da
Bahia, Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento em Quimica (UFBA).

A andlise qualitativa do 6leo foi feita por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/MS), utilizando-se aparelho Shimadzu
CG/MS - QP 2010, com injetor automatico AOC - 20i. As condigdes
experimentais foram as seguintes: coluna HP — SMS (30m de comprimento, 1
pm de espessura do filme e 0,25 mm de diametro interno); temperatura do
injetor 250°C; programacédo da coluna com temperatura variando de 80 a 240 °C;
tem o Hélio como gas carreador (ImL.min™");volume injetado 1 pL; modo de
injecdo Splitless.

Para a determinagdo do teor de linalol foram utilizadas as condigdes
acima descritas. Na calibracdo externa, foi preparada uma solu¢do padrao de

linalol utilizando o diclorometano como solvente nas concentra¢des de 1, 2, 5, 8,
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10 e 50 mg.ml™. Por meio da curva de calibragdo feita com o padrio (Figura 5)
determinou-se a concentragdo total de linalol, transformando-se os valores de

resposta registrados em teor do mesmo (MING e outros, 1996).
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concentracio (ppb)

y = 596,38x - 14019
R? = 0,9987

¢ Valor experimental

unidade de area

Figura S - Curva de calibragdo do linalol, area em fun¢do da concentragio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacio das curvas de secagem
Os resultados referentes aos tempos de secagem do manjericdo, em
fungdo da temperatura e da velocidade do ar de secagem estdo descritos na

Tabela 2.

Tabela 2 - Tempo total de secagem das folhas de manjericdo, em minutos.

Vazao de ar Temperaturas (°C)
(m’/s) 40 50 60 70
0,006 705 min 255 min 180 min 120 min
0,02 495 min 195 min 165 min 90 min

Observa-se que o maior tempo de secagem ocorreu a 40 °C, como era de
se esperar, tempo esse que foi reduzindo a medida que ocorreu um aumento na
temperatura do ar de secagem. Essa resposta pode ser justificada por Silva e
outros (1995), devido ao aumento do potencial de secagem em decorréncia do
aumento da temperatura do ar, ocasionando redug¢do da umidade relativa do ar
de secagem.

Diminui¢des no tempo de secagem devido ao aumento da temperatura
também foram observadas em experimentos de secagem realizados por Muller e
MauhlBauer (1990) com Chanomilla recutita (camomila), em que se verificou
reducdo de 52,0 para 3,5 h, utilizando temperaturas de 30 e 50°C,
respectivamente.

Com relagdo ao comportamento das curvas de secagem Rao e outros

(2001) em um experimento de secagem de cardamomo-gigante (Amomum
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subulatum Roxburgh) com o emprego de resisténcias elétricas para aquecimento
do ar de secagem (70, 82 ¢ 90 °C) e vazao do ar de secagem de 0,46, 0,58 ¢ 0,69
m > min ', observaram que a declividade da curva de secagem foi constante para
um determinado tempo de secagem e entdo decresceu, indicando duas regides de
secagem, ou seja, o periodo de taxa constante ¢ o periodo de taxa decrescente de
secagem.

No ajuste das curvas de secagem, o menor valor de R? encontrado foi de
0,689738 para o modelo de Page, na temperatura de 40 °C e velocidade do ar de
0,02 m’.s’. Pelo critério de se excluir os modelos cujos coeficientes de
determinagdo fossem inferior a 0,90, além do modelo de Page foram excluidos
os modelos de Midilli e Kucuk (R*=0,753645); Wang e Sing (R*=0,791541);
Dois Termos Exponencial (R’=0,837278); Page Modificado (R*=0,837278);
Newton (R?=0,837278).

Os demais modelos estudados apresentaram R* maior que 0,90. O maior
valor de R? foi de 0,9992 para o modelo de Henderson e Pagis Modificado, na
temperatura de 40 °C e velocidade do ar de 0,02 m>.s. Este modelo também
apresentou o segundo maior valor de R? (0,9989), na temperatura de 60 °C,
velocidade do ar de 0,02 m’.s™.

A Tabela 3 mostra, em ordem alfabética, os modelos selecionados pelo
critério de R* > 0,90 bem como os valores maximo e minimo de cada modelo.
Observou-se que, nos modelos que passaram por este critério de selegdo, o
menor valor de R foi para o modelo de Difusio aproximado (0,9207).

No Apéndice II sdo mostradas as equagdes de regressao para todos os

modelos e os valores de R?, 12, MBE e RMSE.
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Tabela 3 - Modelos selecionados pelo critério de R* > 0,90

MODELO TEMP (°C) | V (m*s™) R?

70 0,006 0,9944

N 0,02 0,9837

DIFUSAO APROXIMADO 0.006 0.0783
60 b 9

. 0,02 0,9659
MAXIMO =0,9944 : >

’ 50 0,006 0,9625

MINIMO =0,9207 0,02 0,9593

40 0,006 0,9439

0,02 0,9207

70 0,006 0,9989

0,02 0,9983

DOIS TERMOS 0.006 0.9965
60 k) 2

. 3 0,02 0,9947

MAXIMO =0,9989 - 0.006 0.9848

MINIMO = 0,9614 0,02 0,9806

40 0,006 0,9669

0,02 0,9614

70 0,006 0,9992

0,02 0,9989

HENDERSON E PABIS MODIFICADO 0.006 0.9983
60 k) 2

A _ 0,02 0,9965

MAXIMO =0,9992 " 0,006 0.9848

MINIMO =0,9614 0,02 0,9806

40 0,006 0,9669

0,02 0,9614

70 0,006 0,9956

) 0,02 0,9950

LOGARITMICO 0.006 0.9936
60 k) 2

‘ _ 0,02 0,9918

MAXIMO =0,9956 " 0,006 0.9884

MINIMO =0,9806 0,02 0,9851

40 0,006 0,9822

0,02 0,9806

0 0,006 0,9989

0,02 0,9983

VERNA e outros 0,006 0,9963

MAXIMO =0,9989 ” 0,02 0,9955

o 50 0,006 0,9944

MINIMO =0,9622 0,02 0,9922

40 0,006 0,9622

0,02 0,9680
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Nio se observou uma tendéncia nos valores de R* no que se refere a
temperatura ou a vazao, ocorrendo os valores maximos e minimos em diferentes
temperaturas ou vazdes, conforme o modelo. Contudo, a temperatura de 40 °C
na vazio de 0,006 m’.s™ apresentou os menores valores de R* em trés dos cinco
modelos. Uma possivel causa para estas ocorréncias esta no fato de que, com
este bindomio temperatura/vazao, a secagem se aproxima muito de uma secagem
natural sendo, portanto, muito afetada pela umidade do ar externo o que afeta,
inclusive, a umidade de equilibrio. A curva de secagem, neste caso, perdeu,
portanto, sua caracteristica.

Na continuacdo da selecdo dos modelos, pelos critérios do valor de 2,
RMSE e MBE, observou-se que, independentemente do critério do R?, foram
excluidos pelo critério do 2 > 0,01 os modelos de Wang e Sing ( %2 =0,0100,
T=60°C, v=0,02m’.s™"); Henderson e Pabis (x2 =0,0109, T=70°C, v =0,02m’.s™");
Page (%2 =0,0109, T=70°C, v =0,02m’.s'¢ 2 =0,0109, T=60°C, v=0,02m’s™") ¢
Midilli e Kucuk ( %2 =0,0113, T=40°C, v =0,02 rn3.s'1). Entre estes modelos,
apenas o de Henderson e Pabis ndo foi excluido pelo critério do coeficiente de
determinagdo.

Quanto ao critério do RMSE > 0,1 foram excluidos os modelos de Page
(RMSE = 0,1122, T= 40°C v= 0,02m’.s™") e Midilli ¢ Kucuk(RMSE = 0,1000,
T=40°C v =0,02m’.s™), que ja haviam sido pelo critério do R*.

Na sele¢do pelo valor do MBE, foram excluidos os modelos de
Henderson e Pabis (MBE =0,0100, T=60°C v = 0,006m’.s" ¢ MBE =0,0148,
T=60°C v = 0,02m’.s™"); Dois termos exponencial (MBE = 0,0114, T= 60°C v =
0,02m’.s™"); Newton (MBE = 0,0114, T= 60°C v= 0,02m’s"') e Page
Modificado (MBE =0,0114, T 60°C V=0,02m3.s'1). Destes modelos o de
Henderson e Pabis, foi excluido pelo critério de 42 ¢ os demais pelo critério do

R2
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Portanto, entre os critérios aplicados, apenas o de RMSE néo
possibilitou a retirada de nenhum modelo que ndo houvesse sido retirado pelo
R’ Tanto o critério do MBE como o do %2 permitiram a retirada de um modelo
que ndo foi excluido pelo critério do R?. Desta forma, para esta base de dados, a
aplicagdo do critério do R%, em conjunto o critério do %2 ou do MBE, teria
levado a selecdo dos mesmos modelos. Estes resultados estdo de acordo com
Igbal (1983) que afirma que apenas a comparagdo entre os valores estimados e
observados ndo ¢ suficiente para se determinar a precisdo de um modelo
preditivo, mas que ¢ necessario analisar uma grande base de dados e aplicar
varios testes estatisticos. Este autor ainda afirma que o RMSE e y2 sdo mais
eficientes para detectar diferengas num modelo, quando existe um fator aditivo
ou subtrativo, aproximadamente constante. Este parece ter sido o caso do
modelo de Henderson e Pabis, que néo foi excluido pelo critério do R

Apos a aplicacdo dos critérios de exclusdo, pré-estabelecidos, restaram
os modelos: Difusdo aproximado; Dois Termos; Henderson ¢ Pabis modificado;
Logaritmico ¢ Verna e outros. Portanto, pelos critérios de selecdo adotados,
qualquer um destes modelos poderia ser usado para descrever a base de dados.

Na busca da utilizagdo de um s6 modelo, procedeu-se a uma analise das
amplitudes de cada um dos testes aplicados na selecdo. A Tabela 4 mostra os

valores das amplitudes de cada um dos critérios de seleg@o para cada modelo.

Tabela 4 - Amplitudes de R>, MBE, RMSE e %2 para cada modelo.

Amplitudes
MODELO R’ MBE | RMSE | 2
DIFUSAO APROXIMADO 0,073726 | 0,00126 |0,025479 | 0,0032
DOIS TERMOS 0,037464 | 0,00647 |0,045086 | 0,005013
HENDERSON E PABIS MODIFICADO | 0,037815 | 0,005798 | 0,044263 | 0,010806
LOGARITMICO 0,015058 | 0,000441 | 0,023343 | 0,002377
VERNA e outros 0,036639 | 0,012277 | 0,041835 | 0,003099
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O modelo logaritmico foi o que apresentou as menores amplitudes
qualquer que seja o teste considerado. Desta forma, podemos afirmar que este
foi 0 modelo que melhor descreveu as curvas de secagem de manjericdo nas
condi¢des deste experimento.

A Figura 5 mostra os dados referentes as curvas de secagem e as curvas
ajustadas pelo modelo logaritmico e a Tabela 6 mostra as equagdes obtidas com

este modelo.

©0eC 0,02 (mrs) = 70°C; 0,006 ¢m3rs)

G0°CT 0,02 (m 3rs) m A0°C: 0,006 (mrs)

7 50°C 0,02 (m3re) m S0°C 0006 fm3rs)
7 40°C; 0,02 ¢m3ra m 40°C; 0,006 (m s

o 100 00 300 400 s00 600 700 g00
TEMP O {minutos)

Figura 6 - Curvas de secagem ajustadas pelo modelo logaritmico.
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Tabela 5 - Equagdes obtidas com o modelo logaritmico.

TEMP. | Vazio

co) | s EQUACAO R’
70 0,006 | MR =2,407533¢ %% _1 391822 0,9956
70 0,02 | MR =1,049712¢*"%*" 10,02364886 0,9950
60 0,006 | MR = 0,8496271¢"2%%" 1 0,1495786 0,9936

60 0,02 | MR =0,8229167¢ %7 1.0,1544002 0,9918

50 0,006 | MR =0,7839521¢ %137 1.0,1916112 0,9884

50 0,02 | MR =0,9539807¢ %™ 1 0,09626006 0,9851

40 0,006 | MR =10e 0% _9 099753 0,9822

40 0,02 | MR = 0,752677¢ %024 1 (1452628 0,9806

4.2 Quantificacio e composiciao do oleo essencial

4.2.1 Teor dos oleos essenciais.

Os resultados obtidos da extragdo dos hidrolatos
provenientes da destilagdo por arraste a vapor, para cada temperatura e

velocidade do ar de secagem estudadas, sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Teores brutos médios de Oleos essenciais para cada uma das
temperaturas e vazdes estudadas.

TEMP. A\ Teor de 6leo
(°C) (m’.s™) (gramas)
70 0,006 0,044
0,02 0,033
60 0,006 0,092
0,02 0,094
50 0,006 0,128
0,02 0,130
0,006 0,122
40 0,02 0,196
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A analise de variancia (Tabela 7) mostrou o efeito tanto da temperatura
como da vazdo, bem como da interacdo entre elas sobre a massa de 6leo

extraida.

Tabela 7 - Analise de variancia.

Fonte de Variacao G.L. SQ oM F
Temperatura 3 0,04819279 0,01606426 1889,91*
Vazio 1 0,001650042 | 0,001650042 194,12%
Temp. x Vazéo 3 0,006624125 0,00221 258,77*
Residuo 16 0,00136 0,0000085
Total 23 0,05660296

* Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

Como a interagdo foi significativa, procedeu-se a andlise do efeito da
temperatura dentro de cada vazdo e da vazdo dentro de cada temperatura.
Encontrou-se diferenca significativa (p < 0,01 pelo teste de Scheffé¢) na
comparagdo de todas as temperaturas, entre si, dentro de cada vazdo e na
comparacao das duas vazdes em todas as temperaturas.

Para melhor discriminar o efeito da temperatura e da vazdo, em virtude
da interacdo significativa ¢ dos dados serem quantitativos, estabeleceu-se uma
equacdo de regressdo linear multipla relacionando temperatura ¢ vazao com a
massa de 6leo bruto. A Tabela 8 mostra o resultado da analise de regressdao

linear multipla.
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Tabela 8 - Resultados da andlise de regressdo linear multipla, correlacionando
temperatura (T) e vazdo (v) com a massa de 6leo bruta (m).

Equacio

m=-0,004T +1,1578 v +0,3084 R*=10,9638

Analise dos coeficientes da equacio de regressao

Coeficiente Valor Erro padrao Valor de T

Interceptagdo 0,3084 0,0208 14,800%*

T1 -0,0040 0,0003 -11,344*

T2 1,1578 0,5461 2,120%*
Analise de varidncia da regressao

Termo G.L. R’ SQ QM F

Interceptagdo 1 0,26439 | 0,26439

Modelo 2 0,9638 0,04889 | 0,02445 66,587*

T1 1 0,8346 0,04724 | 0,04724 128,679*

T2 1 0,1292 0,00165 | 0,00165 4,494 %*

Erro 21 0,0362 0,00771 | 0,00037

Total 23 1,0000 0,05660 | 0,00246

* significativo ao nivel de 1% de probabilidade

Observou-se um alto coeficiente de

determinacdo (0,9638),

indicando que a curva representa bem o conjunto de dados. A Figura 6 mostra a

curva obtida e os pontos observados.
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Figura 7 - Curva de regressdo obtida, na vazio de 0,006 m’.s'e pontos observados.
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Figura 8 - Curva de regressio obtida, na vazio de 0,02 m’.s™'e pontos observados.
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O maior teor de 6leo essencial obtido com emprego da temperatura de
40 °C, como foi verificado por DEANS e SVOBODA (1992), que empregaram
temperaturas do ar de secagem entre 40 ¢ 100 °C durante 24 horas, para a
secagem de manjerona (Origanum majorana L.) e manjericdo (Ocimum
basilicum), com o objetivo de avaliar a quantidade e qualidade do 6leo essencial.
Estes concluiram que a quantidade extrativa de 6leo essencial foi inversamente
proporcional ao aumento da temperatura do ar de secagem. A composi¢ao do
oleo essencial de manjerona e manjericdo apresentou mudangas significativas
quando a temperatura do ar de secagem atingiu 80 °C.

De acordo Campos e Canéchio Filho (1975), varios fatores podem
causar a variacdo na porcentagem de o6leo obtido, destacando-se a idade da
planta, tipo de solo cultivado e a técnica de extragdo empregada. Segundo
Gongalves (2000), o 6leo essencial do género Ocimum localiza-se em tricomas e
nos glandulares superficiais, sendo essas estruturas fragilizadas pelo ambiente,
uma vez que sdo de facil ruptura e de teor muito volatil, o que pode ocasionar

perdas de 6leo durante o manuseio da planta.

4.2.2 Composicao do dleo essencial

A andlise dos hidrolatos obtidos por arraste a vapor do o6leo
essencial foram separados e quantificados por CG/MS, sendo detectados
mais de 100 compostos nas amostras analisadas. Na tabela 9 estdo
relacionados os constituintes em maior quantidade identificados no 6leo

essencial do manjericdo proveniente dos tratamentos de secagem.
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Tabela 9 - Compostos em maior quantidade nas amostras provenientes dos
tratamentos de secagem.

N° do pico Componente MM tr IK
(Kda) (min)
1 eucaliptol 154 11,97 1005
2 linalol 154 14,40 1081
3 eugenol 164 23,72 1375
4 ciclohexano 204 25,08 1375
5 a-bergamoteno 204 26,43 1415
6 nao identificado 204 29,16 1465
7 naftaleno 222 32,99 1699
8 8-hexil-pentadecano 250 41,30 1870

(MM=massa molar, tg = tempo de reten¢io, IK= Indice de Kovats)

A figura 9 mostra a variac¢ao do teor de linalol nas amostras provenientes
do experimento de secagem. Houve interferéncia tanto da temperatura como da
vazdo na quantidade do composto, ocorrendo assim uma maior quantidade nas
temperaturas de 50 e 60 °C. Segundo Randuz e outros (2003), o aumento ou a
reducdo dos compostos pode ser ocasionado por reagdes de oxidagdo, reducdo e
rearranjos durante o processo de secagem devido a temperatura ou ao longo do

tempo de secagem.
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Figura 9 - Teor de linalol no 6leo essencial.

Os resultados referentes a composi¢cdo quimica estdo de acordo com os
encontrados por Blanco e outros (2002a e 2002b), os quais demonstraram que o
emprego de temperaturas de secagem igual ou superior a 40°C, para a Mentha
piperita L. (horteld) e Rosmarinus officinalis L. (alecrim), causaram alteragdes
significativas nos constituintes de seus oleos essenciais. Venskutonis (1997)
obteve resultados semelhantes para a secagem de Salvia officinalis L. (salvia) a
temperatura de 60 °C e comparado com a planta fresca, ocorrendo aumento e

reducdo de determinados constituintes.
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Os cromatogramas das amostras submetidas a temperatura de 70 °C

mostram que todos os constituintes sofreram grandes reducdes em seus teores

nesta temperatura, indicando perdas por volatilizagdo (Figura 10).
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Figura 10 - Cromatogramas do 6leo extraido a 70 °C nas vazdes de 0,006m’/s

(A) e 0,02m’/s(B).
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Apesar da temperatura de 40 °C ter fornecido maior quantidade de 6leo
essencial, a quantidade de compostos foi fortemente afetada pelo tempo de
exposicao das folhas ao ar de secagem, o que promoveu uma reducdo nos teores

dos compostos quimicos, como mostra os cromatogramas da figura 11.
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Figura 11 - Cromatogramas do 6leo extraido a 40 °C nas vazdes de 0,006m’/s

(A) e 0,02m’/s (B).

O componente majoritario (linalol) apresentou maior rendimento nas

temperaturas de 50 e 60 °C (Figuras 12 e13), os resultados estdo semelhantes aos

54



obtidos por PEREIRA ¢ outros (2000) que obtiveram maior rendimento de
cumarina nas plantas de guaco (Mikania glomerata Sprengel) secas a 50 °C
concluindo que o contetido de cumarina ¢ afetado pela eficiéncia do método de
secagem, estando de acordo com outros trabalhos, demonstrando que altos niveis

de drogas estdo associados a secagem rapida.
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Figura 12 - Cromatogramas do 6leo extraido a 50 °C com vazédo de 0,006m’/s

(A) e a 0,02m’/s (B).
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Os maiores teores obtidos podem ser devidos a ag@o da temperatura na

estrutura da folha, possibilitando uma extragdo mais eficiente da cumarina pelo

método empregado (RANDUZ e outros, 2003).
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Figura 13 - Cromatogramas do 6leo extraido a 60 °C com vazio de 0,006 m’/s
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Uma equagdo de regressdo ndo linear multipla foi obtida, relacionando
temperatura e vazdo com o teor de linalol. A Tabela 10 mostra os resultados
desta analise.

Observou-se um alto valor de coeficiente de determinac¢do, mostrando
um bom ajuste da curva aos dados experimentais. A analise de varidncia da
regressdao confirmou, ao nivel de 1% de probabilidade, o efeito tanto da

temperatura como da vazao.

Tabela 10 - Resultados da analise de regressdo ndo linear maultipla,
correlacionando temperatura (T) e vazdo (v) com o teor de linalol
(L) em ppm.

Equaciao

L=-0,0089T*+0,9737T+1,7799v*+29,8793v-24,7009 R*=0,9692

Analise dos coeficientes da equacio de regressao
Modelo: Z = A*X"2+B*X+C*Y"2+D*Y+E

Coeficiente Valor

A -8.932037E-03

B 0.9737417

C 1.77997

D 29.87926

E -24.7009

Analise de varidncia da Regressao

Termo G.L. SQ QM F
Médio 1 9,8177 9,8177 57,66058*
Modelo 5 16,62839 3,325677 19,53212*
Modelo (ajustado) 4 6,810686 1,702671
Erro 3 0,2165176 0,007173
Total ajustado 7 7,027204
Total 8 16,8449

* significativo ao nivel de 1% de probabilidade
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Uma analise de pontos criticos da equagdo obtida permitiu deduzir
que, assumindo-se a validade de uma interpolagdo dos dados, o teor maximo de
linalol, seria obtido na vazio de 0,02 m’/s com uma temperatura de 54,4C. A
Figura 14 mostra as curvas referentes as vazdes usadas neste experimento, com
o0s pontos observados enquanto a Figura 15 apresenta uma superficie de resposta

obtida a partir da equagao de regressao.

—8—vazio de 0,006 s
- —=—vaziode 0,020 s

1.0

Teor deLinalol (ppoo)
b
|

Temperatura ]

Figura 14 - Curvas referentes as respostas do teor de linalol para as vazdes e

temperaturas de secagem.
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Figura 15 - Superficie de resposta obtida a partir da equagdo de regressao.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir:

o modelo logaritmico foi o modelo que melhor descreveu as
curvas de secagem de manjericilo nas condicOes deste
experimento;

os maiores rendimentos extrativos de oOleos essenciais de
manjericdo foram obtidos quando o processo de secagem foi
realizado com temperatura do ar igual a 40 °C;

o maior rendimento de Linalol foi obtido quando o processo de
secagem foi realizado com temperatura do ar na faixa de 50 a 60
°C;

a composi¢do quimica do oOleo essencial do manjericdo foi
afetada pelos variaveis da secagem;

a temperatura e vazdo do ar para secagem de manjericdo,
visando obter maior teor de Oleo essencial e a maior

concentragdo de Linalol, é 54,4 °C ¢ 0,02 m?/s respectivamente.
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Figura 16 - Planta do Secador.

73



Figura 17 - Vista em perspectiva do secador.
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ANEXO 2 - RESULTADOS DOS AJUSTES DAS CURVAS DE SECAGEM
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Tabela 11 - Equagdes de regressao encontradas para cada modelo

MODELO (0’2) (mg,X_I) Equacio
70 0,006 | mr = exp(-0,01270146t)
0,02 mr = exp(-0,02675387t)
60 0,006 | mr=exp(0,01504126t)
NEWTON 0,02 mr =exp(-0,01961081t)
MR = EXP(-Kt) 50 0,006 | mr = exp(-0,0093189t)
0,02 mr = exp(-0,01392849t)
40 0,006 | mr =exp(-0,001986701t)
0,02 mr = exp(-0,00652254t)
70 0,006 | mr = exp(-0,001765074t"1,46324)
0,02 mr = exp(-0,0129824t"1,194907)
60 0,006 | mr=exp(0,01504126t)
PAGE 0,02 mr =exp(-0,01961081t)
MR = EXP(-Kt"n) 50 0,006 | mr = exp(-0,0093189t)
0,02 mr = exp(-0,01392849t)
40 0,006 | mr = exp(-0,001755919*t"1.020495)
0,02 mr = exp(-0,00652254t)
70 0,006 | mr=exp(-(0,0131348t)"1,46496)
0,02 mr =exp(-(0,02637246t)*1,192171)
PAGE MODIFICADO 60 0,006 | mr=exp(0,01504126t)
0,02 mr =exp(-0,01961081t)
MR = EXP(-(Kf)"n) 50 0,006 | mr = exp(-0,0093189¢)
0,02 mr = exp(-0,01392849t)
40 0,006 | mr =exp(-(0,001995834)t"1,023705)
0,02 mr = exp(-0,00652254t)
70 0,006 | mr=1,066774exp(-0,01372567t)
0,02 mr =1,029818exp(-0,02754016t)
HENDERSON 60 0,006 | mr=0,9250743exp(-0,01371094t)
E PABIS 0,02 mr=0,8826497exp(-0,01681398t)
50 0,006 | mr=0,8773394exp(-0,007905775t)
MR = A*EXP(-Kt) 0,02 mr=1,009977exp(-0,01408246t)
40 0,006 | mr=0,9600787exp(-0,001873838t)
0,02 mr=0,791463exp(-0,004884191t)
70 0,006 | mr=2,407533exp(-0,003937236t) -1,391822
0,02 mr=1,049712exp(-0,0261221t) — 0,02364886
LOGARITMICO 60 0,006 | mr=0,8496271exp(-0,0236355)t) + 0,1495786
0,02 mr=0,8229167exp(-0,03319765t) + 0,1544002
MR = A*EXP(KI) + C 50 0,006 | mr=0,7839521exp(-0,01615475t) + 0,1916112
0,02 mr=0,9539807exp(-0,01885987t) +0,09626006
40 0,006 | mr= 10exp(-0,0001070016t) — 9,099753
0,02 mr=0,752677exp(-0,009506284t) + 0,1452628
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Tabela 11 (Continuagdo) -

MODELO (0’2) (m3.‘;") Equacio
0.006 | M= 0.5333947exp(-0,013726740) +
20 > + 0,5333947exp(-0,01372674t)
0.0p | M= 0..5149056exp(-0,027539950) +
’ +0,5149056exp(-0,02753995t)
0.006 | mr=0.6105186exp(-0,034526730) +
60 > +0,4014835exp(-0,00583595t)
DOIS TERMOS 0.02 mr = 0,5405798exp(-0,06475167t) +
’ +0,4604647exp(-0,008169221)
M:{ = A*EXP(-Kot) + 0.006 | M= 0,5469158exp(-0,02548512t) +
B*EXP(K,1) - ’ +0,4481656exp(-0,0035540421)
0.0p | Mr=0.9539969exp(-0,018861750) +
’ +0,09627603exp(-(3.361662e-20)t)
0.006 | Mr=0.4800395exp(-0,001873838t) +
40 g + 0,4800395exp(-0,001873841t)
0.0p | M= 0.5590746exp(-0,003306479t) +
’ + 0,4236788exp(-0,03164769t)
0.006 | M= 1,005162exp(-0,01270181) +
20 ’ + (1-1,005162)exp(-0,0127018 * 1,005162 *t)
0.0p | mr=1,001823exp(-0,02675396t) +
’ +(1-1,001823)exp(-0,02675396 * 1,001823t)
0.006 | M= 1,000786exp(-0,01504120) +
60 ’ + (1-1,000786)exp(-0,0150412 * 1,000786t)
DOIS TERMOS mr = 1,000535exp(-0,01961081t) +
EXPONENCIAL 0,02 + (1-1,000535)exp(-0,01961081%1,000535t)
MR = A*EXP(K0) + (1- 0.006 | Mr= 1.001463exp(-0,009318872¢)+
AYEXP(KAD) 50 ’ + (1-1,001463)exp(-0,009318872*1,001463t)
0.0p | mr=1.001075exp(-0,01392840)+
’ + (1-1,001075)exp(-0,0139284*1,001075t)
0.006 | M= 0.9986143exp(-0,001986706t)+
40 ’ + (1-0,9986143)exp(-0,001986706*0,9986143t)
0.0p | Mr=1,000259xp(-0,006522501*0)+
’ + (1-1,000259)*exp(-0,006522501*1,000259t)
70 0,006 | mr=1-0,008909294*t +(1.237634e-05)*t"2
0,02 | mr=1-0,02206737*t +(1,362128e-04)*t"2
WANG E SING 60 0,006 | mr=1-0,01262578%t +(4.594408¢-05)*t"2
0,02 | mr=1-0,01509961%t +(6.297931e-05)*t"2
MR = A%t 4Bt 50 0,006 | mr=1—0,008522365%t +(2.213381e-05)*t"2
0,02 | mr=1-0,01155304*t +(3.775019¢-05)*t"2
40 0,006 | mr=1-0,001607744*t+(6.669205¢-07)*t"2
0,02 | mr=1-0,005122081%*t +(7.304477¢-06)*t"2
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Tabela 11 (Continuagdo) -

MODELO (0’2) (m3.‘;") Equacio
0,006 | M —0.9703709exp(-0,0273195 1% 1)+
o ’ + (1-0,9703709)exp(-0,0273195%0,5056 782%t)
00y | mr= 0.985242exp(-0,04069742% 1)+
’ + (1-0,985242)exp(-0,04069742*0,6883957%)
0,006 | T = 0.8854372exp(-0.03809823 )+
BIFUSAG o ’ + (1-0,8854372)exp(-0,0380982*0,6308636*1)
APROXIMADO 0.02 mr = 0,8692921exp(-0,05365509*t)+
’ + (1-0,869292 1)exp(-0,05365509*0,6 768801 *1)
U ) mr =0,8391634exp(-0,040071 19%t)+
XI)EEXAE(%B% Ko+d % 0,006 + (1-0,8391634)exp(-(0,04007119%0,4547*1)
0.0y | M= 0.9192151exp(-0.03467664% )+
= + (1-0,9192151)exp(-0,03467664%0,5381229%t)
0,006 | ™= 1:056762%exp(-(0,001005833+0)+
40 ’ + (1-1,056762)exp(-0,001005833%1,662114*1)
00p | M= (4311318)%exp(-0,03445519%0) +
’ (1-0,4311318)exp(-0,03445519*0,0976454*1)
mr=(0,3555848)*exp(-(1,372574¢-02)* (1)) +
0,006 + (0,3555848) exp(-(1,372574e-02)*(t))+
o +(0,3555848)*exp(-(1,372574¢-02)*(1))
mr =(0,3432738)*exp(~(2,7540265-02)*(0)) -
0,02 + (0,3432738) exp(-(2,754026¢-02) (1)) +
+ (0,3432738) exp(-(2,754026¢-02)*(1))
mr= (0,3621153)* exp(~(3,4526182-02)* (1)) +
0,006 +(0,248412)*exp(-(3,45261 1e-02)*(1))+
o + (0,4014742)* exp(-(5,835804¢-03)*(1))
HENDERSON E mi= (3,997509¢-02) *exp(-(-4,982936¢-21 (1)) -
PABIS MODIFICADO 0,02 + (0,4585863)*exp(-(0,0104013)*())+
+ (0,5027086)* exp(-(6,903578¢-02)%(t))
MR = A*EXP(-K() + mr =(0,5469219)* exp(-(2,548479¢-02) (1)) +
B*EXP(-Gt) + 0,006 +(0,3228583)* exp(~(3,55395 1 e-03)* (1)) +
C*EXP(-H) % + (0,1253009)*exp(-(3,554034¢-03)%(1))
mr =(0,4957894)* exp(~(0,01885986)* (1)) +
0,02 + (0,4581913)*exp(-(0,01885987)*(t))+
+(0,09626005)*exp(-(-2,117582¢-21)%(t))
mr = (0,3200263)*exp(-(1,873846e-03)*(1))+
0,006 +(0,3200263)*exp(-(1,873826¢-03 (1)) +
40 +(0,3200263)*exp(-(1,873848¢-03)*(1))
mr =(0,1086043)*exp(-(7,3 18894c-21)*(0))+
0,02 +(0,6302314)* exp(-(6,57816e-03)*(t))+

+(,2610616)*exp(-(7,294003-02)*(t))
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Tabela 11 (Continuacdo) -

MODELO (0’2) (m3.‘;") Equacio
0.006 | mr = (103.7841)*exp(-(2,693285€-02)*(t)+
70 g + (1-(103,7841))*exp(-(2,717034e-02)*(1))
0.0p | mr=(1,186835)*exp(-(3,166168¢-02)*(t)}+
? + (1-(1,186835))*exp(-(,7999994)*(1))
0.006 | M = (:3903823)*exp(-(5,684989¢-03)*(1))+
60 g + (1-(0,3903823)) *exp(-(3,323368e-02)*(1))
VERNA e outros 0.0p | Mr=(460163)%exp(-(8,164128e-03)*(t))+
g + (1-(0,460163))*exp(-(6,460075¢-02)*(1))
MR = A*EXP(-Kt)+(1- 0.006 | ™= (,4540142)*exp(-(3,609178e-03)*(t))+
A)*EXP(-GY) 50 ’ + (1-(0,4540142)) *exp(-(2,603433¢-02)*(t))
0.0p | mr=(1,025951)*exp(-(1,432898¢-02)* (1)}
’ + (1-(1,025951))*exp(-(,800080 1) *(t))
0.006 | M = (0.9538683)*exp(-(1,856171e-03)*(t))+
40 ’ +(1-(0,9538683)) *exp(-(1)*(1))
0.0o | mr=(0.5691375)*exp(-(3,366173¢-03)*(t)+
’ + (1-(0,5691375))*exp(-(3,45028 1e-02)*())
0.006 | M = (0.9930)*exp(-(2,19494e-03)*(1)(1,3693))+
20 > + (-7,326325e-04)*t
0.00 | mr=(0.9959)*exp(-(5,5461e-03)*(t)"(1,4795))+
’ +(1,126361e-03)*t
0.006 | M = (1,0086)*exp(-(3,4618e-02)*(1)"(0,84415))+
60 g +(4,942142e-04)*t
MIDILLI e KUCUK 0.02 | mr=(1,0015)%exp(-(8,9088e-02)*(t)"(0,65083))+
’ +(2,741816e-04)*t
MR = A*EXP(-Kt"n) + B*t) 0.006 | M = (1,0026)*exp(-(3,1661-02)*(t)"(0,77680))+
50 g +(3,74156e-04)*t
0.00 | mr=(1,0206)*exp(-(7,8872¢-03)*(t) (1,194 1))+
2 +(6,929104e-04)*t
0.006 | M = (0.85415)*exp(-(-8,1315€-20)*(t)"(1,4006))+
40 ’ +(-9,139138e-04)*t
0.0p | Mr=(0.5777)*exp(-(1,4704e-18)*(1)"(1,409))+

+ (-1,079599e-03)*t
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Tabela 12 - R>, MBE, RMSE ¢ %2 para o modelo DIFUSAO APROXIMADO,
DOIS TERMOS e DOIS TERMOS EXPONENCIAL.

TEMP A\

MODELO oC | (s BEM RMSE 22 R?
KLFI;JOS)?I?/I ADO 70 0,02 | 0,0000 0,0409 0,0029 0,9837
lzi)l;lg%?l& ADO 70 0,006 | 0,0000 0,0592 0,0052 0,9593
lzi)l;lg%?l& ADO 60 0,02 | 0,0000 0,0579 0,0045 0,9439
ig;lg)s)é& ADO 60 0,006 | 0,0000 0,0485 0,0031 0,9625
255%?1(134 ADO 50 0,02 | 0,0000 0,0412 0,0022 0,9783
REEJOS)?I?/I ADO 50 0,006 | 0,0000 0,0625 0,0047 0,9207
REEJOS;?I& ADO 40 0,02 | 0,0012 0,0652 0,0052 0,9944
REEJOS;?I& ADO 40 0,006 | 0,0000 0,0397 0,0020 0,9659

DOIS TERMOS 70 0,02 | -0,0015 0,0395 0,0036 0,9848

DOIS TERMOS 70 0,006 | -0,0058 0,0533 0,0051 0,9669

DOIS TERMOS 60 0,02 | 0,0000 0,0082 0,0001 0,9989

DOIS TERMOS 60 0,006 | -0,0001 0,0149 0,0003 0,9965

DOIS TERMOS 50 0,02 | 0,0000 0,0390 0,0021 0,9806

DOIS TERMOS 50 0,006 | 0,0000 0,0090 0,0001 0,9983

DOIS TERMOS 40 0,02 | 0,0007 0,0147 0,0002 0,9947

DOIS TERMOS 40 0,006 | -0,0024 0,0423 0,0024 0,9614

DOIS TERMOS 20 0,02 | 0,0030 | 0,414 0,0024 0,9833

EXPONENCIAL

gg;%;%i%?pi 70 0,006 | 0,0061 0,0607 0,0047 0,9572
gg;%i%il\é?:L 60 0,02 0,0114 0,0767 0,0071 0,9015
ED?IID%E];:EII{\IL(/?[?/ASL 60 0,006 | 0,0058 0,0578 0,0039 0,9467
E)?;%;%%?;&SL 50 0,02 0,0090 0,0504 0,0030 0,9676
gg;%;%%&i 50 0,006 | -0,0001 0,0672 0,0051 0,9083
gg;%;%%&i 40 0,02 0,0063 0,0812 0,0070 0,8373
gg;%ﬁ%%&i 40 0,006 | -0,0078 0,0451 0,0026 0,9562
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Tabela 13 - R?>, MBE, RMSE e ¥2 para 0 modelo de HENDERSON E PABIS.

MODELO

TEMP

A%
(m’s™)

MBE

RMSE

%2

R2

HENDERSON E
PABIS

70

0,006

0,13

-0,075472

-0,005811

0,9848

HENDERSON E
PABIS

70

0,02

0,12125

0,0348902

-0,001473

0,9669

HENDERSON E
PABIS

60

0,006

0,13

0,0515936

0,0099621

0,9269

HENDERSON E
PABIS

60

0,02

0,12375

0,0686791

0,0148293

0,9574

HENDERSON E
PABIS

50

0,006

0,1765

0,0596465

0,0071098

0,9678

HENDERSON E
PABIS

50

0,02

0,11425

0,0494307

0,0083629

0,9447

HENDERSON E
PABIS

40

0,006

0,18325

-0,072950

-0,002387

0,9324

HENDERSON E
PABIS

40

0,02

0,13475

0,064208

0,0083132

0,9614

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

70

0,006

0,13

-0,075467

-0,005799

0,9848

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

70

0,02

0,12125

0,0348906

-0,001473

0,9669

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

60

0,006

0,13

-0,011649

-7,982E-5

0,9989

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

60

0,02

0,12375

0,0013404

2,917E-7

0,9965

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

50

0,006

0,1765

-0,005393

-1,304E-5

0,9806

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

50

0,02

0,11425

-0,006128

-7,143E-9

0,9983

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

40

0,006

0,18325

-0,07295

-0,002387

0,9992

HENDERSON E
PABIS
MODIFICADO

40

0,02

0,13475

0,0018597

5,882E-09

0,9614
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Tabela 14 - R?>, MBE, RMSE ¢ ¥2 para o modelo LOGARITIMICO, MIDILLI e
KUCUK e NEWTON,

\Y
(m’s™)
LOGARITIMICO 70 0,02 0,0000 | 0,0391 0,0027 | 0,9851

MODELO TEMP MBE RMSE %2 R’

LOGARITIMICO 70 0,006 0,0000 | 0,0194 | 0,0006 | 0,9956

LOGARITIMICO 60 0,02 0,0000 | 0,0263 0,0009 | 0,9884

LOGARITIMICO 60 0,006 0,0000 | 0,0201 0,0005 | 0,9936

LOGARITIMICO 50 0,02 0,0000 | 0,0390 0,0019 | 0,9806

LOGARITIMICO 50 0,006 0,0000 | 0,0157 | 0,0003 | 0,9950

LOGARITIMICO 40 0,02 0,0000 | 0,0269 | 0,0008 | 0,9822

LOGARITIMICO 40 0,006 -0,0004 | 0,0195 0,0005 0,9918

MIDILLI e KUCUK | 70 0,02 -0,0002 | 0,0140 | 0,0005 0,9981

MIDILLI e KUCUK | 70 0,006 0,0000 | 0,0137 0,0003 0,9978

MIDILLI e KUCUK | 60 0,02 0,0001 0,0119 | 0,0002 | 0,9976

MIDILLI e KUCUK | 60 0,006 0,0002 | 0,0206 | 0,0006 | 0,9932

MIDILLI e KUCUK | 50 0,02 0,0007 | 0,0344 | 0,0017 | 0,9849

MIDILLI e KUCUK | 50 0,006 0,0001 0,0113 0,0002 | 0,9974

MIDILLI e KUCUK | 40 0,02 0,0000 | 0,1000 0,0113 0,7536

MIDILLI e KUCUK | 40 0,006 0,0000 | 0,0312 | 0,0013 | 0,9790

NEWTON 70 0,02 0,0030 | 0,0414 | 0,0020 | 0,9833
NEWTON 70 0,006 0,0061 0,0607 | 0,0041 0,9572
NEWTON 60 0,02 0,0114 | 0,0767 | 0,0064 | 0,9015
NEWTON 60 0,006 0,0058 | 0,0578 0,0036 | 0,9467
NEWTON 50 0,02 0,0090 | 0,0504 | 0,0027 | 0,9676
NEWTON 50 0,006 0,0000 | 0,0672 | 0,0048 | 0,9083
NEWTON 40 0,02 0,0063 0,0812 | 0,0068 | 0,8373
NEWTON 40 0,006 -0,0078 | 0,0451 0,0025 | 0,9562

82



Tabela 15 - R’>, MBE, RMSE e Y2 para o modelo de PAGE, PAGE
MODIFICADO e VERNA e outros.

MODELO TEMP (m;./s'l) MBE | RMSE 12 R?

PAGE 70 0,02 | 0,0058 | 00321 | 0,0014 |0,9899
PAGE 70 | 0,006 | -0,0029 | 0,0169 | 0,0004 |0,9967
PAGE 60 0,02 | -0,0472 | 0,0954 | 0,0109 |0,9899
PAGE 60 | 0,006 | -0,0262 | 0,0660 | 0,0052 |0,9967
PAGE 50 0,02 | -0,0021 | 0,0517 | 0,0031 |0,8476
PAGE 50 | 0,006 | -0,0544 | 0,0860 | 0,0083 |0,9305
PAGE 40 0,02 | -0,0749 | 0,1122 | 0,0134 |0,6897
PAGE 40 | 0,006 | -0,0086 | 0,0450 | 0,0026 |0,9564

PAGE MODIFICADO 70 0,02 0,0057 | 0,0321 0,0014 | 0,9899

PAGE MODIFICADO 70 0,006 | -0,0029 | 0,0169 | 0,0004 |0,9967

PAGE MODIFICADO 60 0,02 0,0114 | 0,0767 | 0,0071 |0,9015

PAGE MODIFICADO 60 0,006 0,0058 | 0,0578 | 0,0039 |0,9467

PAGE MODIFICADO 50 0,02 0,0090 | 0,0504 | 0,0030 |0,9676

PAGE MODIFICADO 50 0,006 | 0,0000 | 0,0672 | 0,0051 |0,9083

PAGE MODIFICADO 40 0,02 0,0063 | 0,0812 | 0,0070 |0,8373

PAGE MODIFICADO 40 0,006 | -0,0087 | 0,0450 | 0,0026 |0,9564

VERNA e outros 70 0,02 0,0035 0,0284 | 0,0014 |0,9922
VERNA e outros 70 0,006 | -0,0031 | 0,0196 | 0,0006 |0,9955
VERNA e outros 60 0,02 0,0001 0,0082 | 0,0001 |0,9989
VERNA e outros 60 0,006 0,0009 | 0,0153 0,0003 | 0,9963
VERNA e outros 50 0,02 0,0092 | 0,0501 0,0032 | 0,9680
VERNA e outros 50 0,006 | -0,0003 | 0,0091 0,0001 | 0,9983
VERNA e outros 40 0,02 0,0003 0,0150 | 0,0002 |0,9944
VERNA e outros 40 0,006 | -0,0025 | 0,0419 | 0,0023 |0,9622
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Tabela 16 - R>, MBE, RMSE ¢ %2 para modelo de WANG E SING.

MODELO TEMP (mys_l) MBE RMSE %2 R’

WANG E SING| 70 0,02 0,0038 0,0217 0,0007 0,9954

WANG E SING| 70 0,006 0,0028 0,0199 0,0005 0,9954

WANG E SING| 60 0,02 -0,0230 0,0914 0,0100 0,8602

WANG E SING| 60 0,006 -0,0142 0,0657 0,0051 0,9313

WANG E SING | 50 0,02 -0,0029 0,0526 0,0032 0,9646

WANG E SING | 50 0,006 -0,0158 0,0619 0,0043 0,9223

WANG E SING | 40 0,02 -0,0274 0,0919 0,0090 0,7915

WANG E SING | 40 0,006 -0,0129 0,0418 0,0022 0,9623
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