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RESUMO

As folhas de boldo séo utilizadas como plantas medicinais pela populag&o brasileira.
Dentre varios fatores que contribuem para o armazenamento adequado deste
produto, destaca-se a secagem que consiste em um processo fundamental para
reduzir o seu teor de 4gua, visando a manutencdo de suas qualidades fitoterapicas.
Diferentes trabalhos envolvendo a secagem de folhas foram realizadas nos ultimos
anos. Entretanto, ndo ha muitas informacdes relacionadas ao processo de secagem
referente a folhas de boldo. O objetivo neste trabalho foi avaliar a cinética de
secagem nas temperaturas de 20, 40 e 60°C, bem como determinar suas
propriedades termodinamicas: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. Foram
utilizadas estufas de ventilacdo forcada para o processo de secagem das folhas em
camada delgada. As folhas, recortadas uniformemente de forma retangular, foram
pesadas periodicamente até o alcance do equilibrio higroscépico. Varios modelos
matematicos foram ajustados aos dados experimentais para caracterizar 0s
processos de secagem, utilizando critérios estatisticos: coeficiente determinacéo
(R?), erro médio estimado (SE), qui-quadrado (x?) e a distribuicdo de residuos. De
acordo com os critérios utilizados, o modelo de Henderson e Pabis Modificado foi o
que melhor representou a cinética de secagem das folhas de boldo. A energia de
ativacdo para a secagem das folhas de boldo foi de 17,969 kJ mol1. Tanto a entalpia
guanto a entropia reduziram com 0 aumento da temperatura do ar de secagem,

enguanto a energia livre de Gibbs obteve aumento.

Palavras-chave: entalpia; energia de ativacao; plantas medicinais.



ABSTRACT

The leaves of Plectranthus Bardatus are used as medicinal plants by the Brazilian
population. Among many factors that contribute to the proper storage of these
products, drying is a fundamental process to reduce the moisture content, in order to
maintain its herbal qualities. Different works involving the drying of leaves were
carried out in the last years. However, there is no information related to the drying
process related to boldo leaves. The objective of this study was to evaluate the
drying kinetics at temperatures of 20, 40 and 60°C and determine its thermodynamic
properties: enthalpy, entropy and Gibbs free energy. Were used for forced ventilation
ovens drying process leaves thin layer. The leaves, cut evenly rectangular, were
weighed periodically until reaching a constant weight. Many mathematical models
were fitted to experimental data to characterize the drying processes using statistical
criteria: coefficient determination (R2), estimated mean error (SE), chi-square (c2) and
the distribution of residuals. According to the criteria used, Modified Henderson &
Pabis was the model that best represented the drying kinetics of boldo leaves. The
activation energy for the drying of the boldo leaf was 17.969 kJ mol-. Both enthalpy
and entropy decreased with increasing temperature and Gibbs free energy

increased.

Keywords: activation energy; enthalpy; medicinal plants.
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Introducéo

As plantas medicinais e aromaticas sdo principais matérias primas de grande quantidade de
industrias de alimentos, cosmética e farmacéutica. A utilizagdo das plantas medicinais é muito
disseminada entre a populagéo brasileira, sendo varios os fatores que colaboram no desenvolvimento
de préticas de saude que incluem, dentre elas, o baixo custo da utilizacao da medicina caseira e as
propriedades terapéuticas provenientes dos principios ativos (Martins et al., 2015).

Dentre as varias espécies de plantas medicinais conhecidas no Brasil, o boldo (Plectranthus
barbatus Andrews) originaria da india, presentes nos jardins de quase todo o Brasil, popularmente
conhecida como falso boldo. Utilizada na medicina popular para tratar distdrbios do sistema digestivo
e nervoso, doencas hepéticas, coleréticas, colagoga, carminativas, diurética. Atualmente utilizada na
medicina popular por apresentar diferentes propriedades farmacoldgicas (SILVA et al., 2016; LOPES,
2015). Na composicéo das folhas existem varios alcaloides, sendo o principal deles a boldina - Esse
alcaloide é responsavel pelo aumento na secrecéo da bile, uma substancia produzida no figado para
auxiliar na digestao de gorduras (Grandi et al., 1989).

Na sua grande maioria, as plantas medicinais sdo fornecidas comercialmente na forma
dessecada, aumentando assim a pratica do processo de secagem essencial para longevidade e
qualidade do produto, em que se enquadra as folhas de boldo. A secagem surge, COmo 0 processo
mais utilizado para prolongar a vida Gtil das plantas medicinais, pois tal processo garante estabilidade
durante a armazenagem (Santos et al., 2013). A secagem consiste na remoc¢do de grande parte de
agua inicialmente contida no produto logo ap6s a maturidade fisiologica, para que promova longos
periodos de armazenamento, sem que ocorra perdas significativas durante o processo (Sousa et al.,
2015).

A cinética de secagem é uma andlise sobre o comportamento da transferéncia de massa entre
os tecidos foliares e o agente de secagem, e contribui para informag6es sobre o comportamento do

produto vegetal durante o processo, fornece informagfes para simulagcdo, dimensionamento de



equipamentos e determinacéo de propriedades termodinamicas envolvidas entre o produto vegetal e
0 ar de secagem.

O conhecimento das propriedades termodindmicas nos processos de secagem de produtos
agricolas consiste também em uma importante fonte de informacgéo para calculo da energia requerida
nesse processo, estudar as propriedades da agua adsorvida e avaliar a microestrutura dos alimentos
e o estudo dos fendmenos fisicos que ocorrem em sua superficie (Corréa et al., 2010).

Diferentes trabalhos envolvendo a secagem de folhas foram realizadas nos ultimos anos,
como: erva baleeira (Cordia verbenacea DC.) (Goneli et al. 2014); manjericdo (Reis et al., 2012);
Ziziphus joazeiro Mart (Sousa et al., 2015). Entretanto, a secagem das folhas de boldo em sua forma
integra ndo foi realizada ainda, tampouco a determinacdo de suas propriedades termodindmicas.
Dessa forma, ha uma caréncia de informag¢fes para o calculo da energia necesséria para que ocorra
0 processo de secagem relacionadas a este produto.

As mudancas de entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia que ocorre na
interacdo das moléculas de 4gua com os constituintes do produto durante os processos de sor¢do. A
entropia estd associada com a ligagdo ou repulsdo das moléculas de dgua dos componentes do
alimento no sistema e esta associada com o arranjo espacial da relacdo agua-produto (Oliveira et al.,
2015). Dessa forma, a entropia caracteriza o grau de ordem ou desordem. J& a energia livre de Gibbs
pode indicar o quanto a agua esta ligada ao produto, além de fornecer um critério de avaliacdo sobre
a remocéo desse fluido (Araujo et al., 2017). Neste contexto, a energia livre de Gibbs representa a
afinidade da folha pela agua por ser a energia requerida para a transferéncia das moléculas de 4gua
em estado de vapor para o ar ou para as folhas (Corréa et al., 2010).

Diante ao exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a cinética de secagem das
folhas de boldo, nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C e determinar suas propriedades termodinamicas:

entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

Material e métodos
As folhas de boldo foram aleatoriamente colhidas em regiées préximas ao Instituto Federal
Goiano — Campus Ceres. A coleta foi realizada no periodo de Maio de 2015, nas primeiras horas da

manha apos nédo haver mais orvalho sobre suas superficies visando evitar variacdes no seu teor de



agua inicial. Em seguida, 50 folhas foram selecionadas e transportadas para o Laboratério de
Fisiologia Vegetal.

O teor de agua inicial e de equilibrio das amostras foi determinado apés a sele¢éo do produto e
no final da secagem, pelo método gravimétrico em estufa de circulagao forcada, a 103 £ 1 °C, por
24 h, em trés repeticdes (ASABE, 2010) para cada temperatura de secagem estudada.

As folhas selecionadas foram submetidas a trés temperaturas em estufa de ventilacédo forcada,
sendo: 20, 40 e 60°C. A temperatura do ar de secagem foi monitorada por um psicrémetro e, a partir
destes dados, a umidade relativa no interior da estufa pode ser calculada utilizando-se o software
Grapsi® (Melo et al 2004), durante o processo de secagem.

As amostras foram cortadas em formato retangular com dimenséo de 3 x 3 cm e depositadas
em bandejas de material plastico, sem perfuracdo (caixa de gerbox), para secagem formando uma
camada delgada em cada repeticdo. Para a secagem, foram colocados 35 g de amostras, em 4
repeticdes na qual foram pesadas periodicamente, até que a massa constante fosse atingida. O
tempo entre as leituras foi controlado por meio da diferenca de massas (método gravimétrico,
conhecendo-se a massa e o teor de agua inicial das folhas), com o objetivo de evitar grandes
variagdes de teor de 4gua entre as leituras. A partir de um teor de 4gua previamente definido, era
possivel controlar em quanto tempo seria necessario se atingir a massa de produto que
corresponderia ao teor de agua estipulado, com a finalidade de se alcangcar um nimero satisfatério de
observagfes durante a secagem.

Ao final da secagem as amostras foram submetidas a determinacéo do teor de 4gua em base
seca, e posteriormente foi realizado o céalculo da razdo do teor de agua (RX) durante os processos de

secagem pela Equagéo 1.

(X-Xe)

RX = (Xi—Xe) (1)

Em que: X - teor de agua do produto, decimal b.s.; Xi - teor de agua inicial do produto, decimal

b.s.; Xe - teor de dgua de equilibrio do produto, decimal b.s.

Apbs o processo de secagem, foram usados modelos matematicos (Tabela 1) para ajuste aos

dados experimentais obtidos.



Tabela 1 - Modelos de ajuste aos dados experimentais de razdo do teor de agua submetidos a

secagem.
Designacao do modelo Modelo
Aproximagéo da Difuséo RX =aexp(-kt) + (1 -a)exp(-k b t) (2)
Dois Termos RX = aexp(-kt) + b exp(-k1 t) 3)
Logaritmo RX=aexp(-kt)+b 4)
Newton RX = exp(-k t) (5)
Exponencial de Dois Termos RX=a*exp(-k*t)+(1-a)*exp(-k*a*t) (6)
Handerson e Pabis Modificado RX=a*exp(-k*t)+b*exp(-k1*t)+c*exp(-k2*t) 7)

Em que: RX — raz&o do teor de agua, adimensional; t — tempo de secagem, horas; k — coeficiente de secagem; a,

b, c, n, k, k1, k2, a0 — constantes dos modelos.

Na selecdo dos melhores modelos, para representar a cinética de secagem das folhas de
boldo, foram considerados a significAncia dos coeficientes de regresséo pelo teste t, adotando nivel
de 5% de significancia, o coeficiente de determinagdo (R?), o erro médio estimado (SE) (Equagéo 8),
o teste do qui-quadrado (x?) (Equacado 9) e a distribuicdo dos residuos. Para o ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais, foi utilizado o programa computacional STATISTICA 7.0e.
Para a recomendacdo do modelo matematico de cinética de secagem, foi verificado o R? mais
proximo a unidade, valor de SE mais reduzido. O valor de x? calculado entre os modelos, foi obtido
em funcgdo do nivel de significancia (a=0,05) e do numero de graus de liberdade (GLR). A andlise do
comportamento dos residuos foi considerada aleatéria, quando for observada uma distribuicdo

uniforme entre os eixos dos residuos e o periodo de secagem.

_ /zrz (v-9)?
SE=*L (8)

o2
Y9
X*=Zi (GL; (9)

Em que: SE — erro médio estimado; n — nimero de casos; Y — valor experimental; Y — valor
estimado; GLR — grau de liberdade do modelo (nimero de observacfes experimentais menos o

namero de coeficientes do modelo); x?>— qui-quadrado.



O coeficiente de difuséo efetivo (Der) (Equacdol0) foi obtido pelo ajuste do modelo da difusédo
liguida para forma geométrica de placa plana aos dados experimentais da secagem, com a
aproximacdo de 8 termos. A espessura das folhas de boldo foi mensurada utilizando-se um
paquimetro digital com resolugédo de 0,01 mm para obtengdo de uma média para uso no modelo,
foram realizadas 50 repeticdes por dia de coleta de material.

_ X-Xe _ 8 (2.n+1)2. 112 Degt

_ - 1 $\2
RX xi-xe_ﬁzn=1 (2n+1)2 .exp[ 4 (V) ] (10)

Em que: RX — razdo de agua, adimensional; X — teor de agua do grao, b.s.; Xi — teor de agua

inicial do grao, b.s.; Xe — teor de agua de equilibrio do grao, b.s.; Def — coeficiente de difuséo efetivo,

m2s-1; n — nimero de casos (termos); t — tempo, s.

A relacdo entre o coeficiente de difuséo efetivo (Der) € a temperatura do ar de secagem foi

realizada pelo modelo de Arrhenius (Equacéoll).

De=Do.exp [- RE;a] (11)

Em que: Do — fator pré-exponencial, m s; Ea — energia de ativacdo, J mol; R — constante

universal dos gases, 8,314 J (mol K); Ta — temperatura absoluta, k.

As propriedades termodinamicas entalpia especifica, entropia especifica e energia livre de
Gibbs, relacionadas ao processo de secagem das folhas de boldo, foram determinadas através do

método descrito por Jideani & Mpotokwana (2009).

AH:Ea-R.Ta (12)
AS=R. [In(DO) In (:—E) -In(Ta)] (13)
AG=AH-Ta.AS (14)

Em que: AH — entalpia, J mol1; AS — entropia, J mol; ks — constante de Boltzmann,

1,38 1023 J K1; hp — constante de Planck, 6,626 1034 J s,

Resultados e discusséo
Percebe que, para a maioria dos dados experimentais ajustados, os coeficientes de
determinacdo (R?) foram superiores ou proximos de 0,90 (Tabela 2). Em geral, o modelo Henderson e

Pabis Modificado foi o que mostrou para todos os tratamentos, valores altos do coeficiente de



determinacéo (R?2), entre 0,90 e 0,99. Todavia, de acordo com Madamba et al. (1996), o coeficiente
de determinacdo (R2), ndo constitui, sozinho, um bom critério para a selegcdo de modelos néo
lineares. Assim, os valores obtidos do erro médio estimado (SE) e do teste do qui-quadrado (X?)
foram considerados. De acordo com Siqueira et al. (2012) quanto menores os valores de SE melhor o
ajuste do modelo aos dados observados.

A partir da analise do SE e do X2, foi possivel notar para as temperaturas em estudo, que o
modelo de Henderson e Pabis Modificado foi que apresentou menores valores, seguido dos modelos
de Dois termos e Aproximagao por difusdo. A respeito do comportamento dos residuos, o0 modelo de
Henderson e Pabis Modificado e Logaritmo apresentaram a distribuicdo aleatéria para todas as
temperaturas (Tabela 2, Figura 1), enquanto o modelo de Newton apresentou a distribuicdo
tendenciosa para todas as temperaturas (Figura 2). Desta forma, Henderson e Pabis Modificado foi

escolhido para representar a cinética de secagem das folhas de boldo.

Tabela 2 - Valores dos coeficientes de determinacédo ajustados (R?), dos erros médios estimados

(SE) e do teste do qui-quadrado (SQR) e distribuicdo de residuos (Dist) para os modelos matematicos

avaliados
Modelo matematico Temp. (°C) (R?) SE X2 Dist.
20 0,95 0,2597 0,0025 T*
Aproximacéao por difusdo 40 0,99 0,0950 0,0010 A**
60 0,99 0,0999 0,0015 T
20 0,96 0,2356 0,0019 T
Dois termos 40 0,99 0,0993 0,0010 A
60 0,97 0,1521 0,0044 T
20 0,85 0,4756 0,0073 T
Exponencial de dois
40 0,97 0,7934 0,0029 T
termos
60 0,99 0,2338 0,0009 A
20 0,96 0,1476 0,0019 A
Henderson e Pabis
40 0,99 0,0993 0,0010 A
modificado
60 0,99 0,0738 0,0009 A




20 0,95 0,2612 0,0025 A

Logaritmo 40 0,99 0,0993 0,0010 A
60 0,99 0,0738 0,0009 A

20 0,78 0,5792 0,0109 T

Newton 40 0,96 0,1836 0,0046 T
60 0,99 0,0999 0,0015 T

*Distribuicéo tendenciosa dos residuos; ** Distribuicao aleatéria dos residuos.

a b c
2 1.00 % 2 1.00 2 1.00
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0 0.20 £0.20 ¢ 0.20
o o o
S 0.00 < 0.00 $ 0.00
0.00 0.50 1.00 0.00 1.00 0.00 0.50 1.00
Valores observados Valores observados Valores observados

Figura 1. Residuos estimados pelo modelo de Henderson e Pabis Modificado para as folhas de boldo

nas temperaturas do ar de secagem de 20 (a), 40 (b) e 60 °C (c).

a b c
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o = (@]
§ 0.00 $0.00 L ;:s 0.00

0.00 1.00 0.00 0.50 1.00 0.00 0.50 1.00
Valores observados Valores observados Valores observados

Figura 2. Residuos estimados pelo modelo de Newton para as folhas de boldo nas temperaturas do

ar de secagem de 20 (a), 40 (b) e 60 °C (c).

Na Tabela 3 encontram-se os parametros utilizados para o ajuste do modelo de Henderson e

Pabis Modificado, significativos a 5% de probabilidade pelo teste t, para a secagem das folhas de
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boldo. E possivel observar que os valores de “a”, “k1” e “k2” aumentaram, enquanto os valores de “k’,
“b” e “c” reduziram com o aumento da temperatura do ar de secagem. Entre os parametros
analisados, os parametros de “b” e “k2” apresentaram uma tendéncia clara quanto a variagcdo da
temperatura. Segundo a revisdo de Onwude et al. (2016) o modelo de Henderson e Pabis Modificado
é derivado da segunda lei de difusdo de Fick. O parametro “a” indica a ultima parte do processo de
secagem de alimentos e produtos agricolas, o parametro “b” indica o periodo intermediario entre o

processo inicial e final do processo de secagem, e o parametro “c” indica a redugcdo de agua inicial
durante o processo.

Os valores de k, k1 e k2 sdo constantes de secagem. O aumento de “k1” e “k2” pode estar
relacionado com o efeito das condicBes externas de secagem, pois 0s valores destes coeficientes
caracterizam o efeito da temperatura, que por sua vez, esta relacionada com a difusividade efetiva no

processo de secagem para o periodo decrescente, sendo a difuséo liquida que controla o processo

(Morais et al., 2013; Goneli et al. 2014).

Tabela 3 - Pardmetros do modelo de Henderson e Pabis Modificado para as diferentes temperaturas

de secagem das folhas de boldo

Temperatura Parametros do modelo Henderson e Pabis Modificado
°C a k b k1 c k2
20 -0,1382* 35,0000* 0,6308* 0,4113* 0,4310* 0,0345*
40 0,4272* 35,1871* 0,3551* 0,3791* 0,2105* 0,3477*
60 0,3966* 1,8129* 0,2810*  2,0457*  0,2882* 2,1547*

*Significativo a 5% de probabilidade pelo teste t. a, k, b, k1, ¢, e k2 — coeficientes de ajuste do modelos de

Henderson e Pabis Modificado.

Na Figura 3, encontram as curvas de secagem para as folhas de boldo nas temperaturas
estudadas, ajustadas para o modelo de Henderson e Pabis Modificado. Verifica-se que o periodo de
secagem das amostras diminui com o incremento da temperatura do ar de secagem. Este fato
também foi observado por Goneli et al. (2014) que realizaram a cinética de secagem das folhas de

erva de baleeira, indicando que a redugdo do tempo de secagem com 0 aumento da temperatura



pode ser explicada devido ao aumento do gradiente de pressao de vapor entre o ar de secagem e 0

ar no interior das folhas.

1.2
1 & —— estimado
I RX=a*exp(-k*t)+b*exp(-k1*t)+c*exp(-k2*t) O 20°C
_g 08 A 40°C
2]
c & 60°C
()
= 0.6
©
it
X 0.4
[0
0.2
0
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de secagem (h)

Figura 3. Curva de secagem das folhas de boldo ajustadas ao modelo de Henderson e Pabis

Modificado submetidas a diferentes temperaturas.

A energia de ativacéo para o processo de obtencado do teor de agua de equilibrio foi de
17,96 kJ mol?. Este valor foi inferior ao encontrado para secagem de folhas de erva baleeira, que
apresentou energia de ativacao de 62,89 kJ mol! (Goneli et al., 2014), folhas de manjericdo, com
energia de ativacdo de 70, 79 kJ mol! (Reis et al., 2012) e para folhas de timbd, com energia de
81,39 kJ molt (Martins et al., 2015). Nos processos de secagem, quanto menor for a energia de
ativagdo maior sera a difusividade de agua no produto, ou seja, menor sera a energia necessaria para
que a transformacao fisica ocorra, nesse caso a transformacdo da &gua livre em vapor (Jangam et
al., 2010).

A variacdo (Tabela 4) entre os valores da difusividade efetiva ficaram entre 2,914 a
1,18 10® m? s na faixa de temperaturas de 20 a 60°C. Observa-se (Figura 4) que o coeficiente de
difusao apresentou tendéncia de aumento com o aumento de temperatura, esse fato é esperado, uma

vez que elevando a temperatura a viscosidade da agua diminui (Corréa et al., 2010).



Tabela 4 - Coeficiente de difusdo efetiva durante a secagem de folhas de boldo.

Temperatura °C D x 108 (m? s)
20 2,914
30 1,99
40 1,76
50 1,57
60 1,18

Em que: D — Difusividade afetiva

4
y = -0,0388x + 3,432
385 R?= 0,89
P
E 3¢
[}
S
! 25
(3]
=]
@
g
z 2
(2]
2 o
o
1.5
(@]
1
20 30 40 50 60

Temperatura em °C

Figura 4. Valores médios do coeficiente de difusdo efetivo (m? s1) obtidos para a secagem de folhas

de boldo em trés condicBes de temperatura do ar (20, 40 e 60°C).

Considerando as propriedades termodindmicas (entalpia especifica, entropia especifica e
energia livre de Gibbs) observa-se que os valores de entalpia diminuem com o incremento dos
valores de temperatura (Tabela 4), indicando a necessidade de uma quantidade menor de energia
especifica para que a secagem ocorra em temperaturas mais elevadas. Ja4 na entropia (Tabela 4),

observa-se um comportamento semelhante com ao da entalpia, ou seja, esta reduziu com o aumento
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da temperatura. Os valores negativos de entropia foram atribuidos a existéncia de adsorcéo quimica
e/ou modifica¢Bes estruturais do adsorvente (Moreira et al., 2008).

A energia livre de Gibbs aumentou com o aumento da temperatura (Tabela 4), e seus valores
foram positivos, indicando que a secagem nas condi¢des do presente trabalho néo foi espontanea. O
valor positivo da energia livre de Gibbs caracteriza uma reacdo endergbnica, em que requer uma
adicdo de energia proveniente do meio em que o produto esta envolvido para que ocorra a reacgao.
Esse comportamento é esperado, ja que o processo de dessor¢do ndo é espontaneo (Corréa et al.,
2010). Os valores encontrados foram de 147,5697 kJ mol, 156,5880 kJ mol?! e 165,6169 kJ mol?,

respectivamente para as temperaturas de 20, 40 e 60°C.

Tabela 5 - Propriedades termodinamicas do processo de secagem das folhas de boldo: entalpia

especifica (Ah), entropia especifica (As) e energia livre de Gibbs (AG)

Temperatura Entalpia Ah Energia livre de Gibbs AG Entropia As
°C (kJ molt) (kJ mol?t) (kJ mol't K1)
20 15,5329 147,5696 -0,4506
40 15,3667 156,5879 -0,4511
60 15,2004 165,6169 -0,4517
Conclusdes

Para secagem das folhas de boldo recomenda-se a secagem na temperatura de 60 °C, por
ter um menor tempo de secagem assim diminuindo o custo.

O modelo matematico de Henderson e Pabis Modificado, utilizado para caracterizar a
secagem, foi o que melhor representou o processo de secagem das folhas de boldo.

A difusividade diminui com a elevacdo da temperatura, apresentando valores entre 2,91 108 a
1,18 10 m2 s1, para a faixa de temperatura de 20 a 60 °C, indicando que a secagem nas condi¢des
do presente trabalho n&o foi espontanea.

A entalpia decresce e a energia livre de Gibbs aumenta com o acréscimo da temperatura,

enquanto que a entropia foi negativa nas condi¢des do presente trabalho.
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