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RESUMO GERAL

ALVES, JALISTON JULIO LOPES. Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia
Goiano — Campus Rio Verde — GO, fevereiro de 2018. SANGRA D’AGUA (Cotron
urucurana Baill.): cinética de secagem; separacdo, identificacdo, quantificacdo de

compostos fenodlicos e bioatividades em fungdo da temperatura de secagem.

A espécie Croton urucurana Baill, conhecida popularmente como sangra d’agua, é
usada pelos seus potencias de cura. Para o melhor processamento de fitoterapico, €
essencial o desenvolvimento de técnicas eficientes de secagem e armazenamento,
visando a boa conservacdo de seus compostos. Assim, objetivou-se com este trabalho
selecionar, pela andlise de agrupamento, modelos para descrever a cinética de secagem
das folhas, galhos e periderme (casca) de sangra d’agua (Croton urucurana B.) em
diferentes temperaturas do ar de secagem (40, 50, 60 e 70 °C), bem como promover o
ajuste de modelos matematicos, determinar o coeficiente de difusdo e a energia de
ativacdo durante o processo, verificar a influéncia da temperatura de secagem (40, 50,
60 e 70 °C) no perfil fendlico (obtido por HPLC-DAD-ESI/MS) de folhas, caules e
periderme da espécie anteriormente referida; bem como nas propriedades antioxidantes,
antimicrobianas e citotdxicas dos seus extratos hidroetandlicos e aquosos (obtidos por
decocc¢do). O modelo de Cavalcanti Mata foi selecionado para representar a cinética de
secagem das folhas de Croton urucurana B. A elevacdo da temperatura de secagem
promove aumento do coeficiente de difusdo efetivo com valores de 0,442x107%;
0,576x101%: 1,47x101 e 2,76x10°M m s para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C,
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respectivamente. A energia de ativacdo para a difusdo liquida durante a secagem das
folhas de Croton urucurana B. foi de 57,21 kJ mol™. Com a elevagéo da temperatura do
ar, ocorrem diminuicdo da entalpia e da entropia e aumento da energia livre de Gibbs.
Relativamente aos compostos fenolicos, eles apresentaram diferencas na quantidade de
cada um dos compostos em fungdo da temperatura de secagem. Foram identificados
flavan-3-0is, flavonas, flavonois e acidos fendlicos (o acido galico foi somente
detectado nos caules). A maior atividade antioxidante foi observada nos extratos
hidroetanolicos de folhas e caules secos a 50 °C e de casca seca a 40 °C. Todas as
amostras revelaram atividade antiflngica e citotdxica, sendo que 0s Glso mais baixos
foram também obtidos nos extratos hidroetandlicos em temperaturas de secagem mais
baixas (40 e 50°C). Com estes resultados, podemos concluir que as altas temperaturas
de secagem influenciam o conteddo de compostos fenolicos e as propriedades bioativas
de Sangra d’agua. A adequabilidade das temperaturas de secagem para 0 processamento
de plantas medicinais é de extrema importancia para a industria, de forma a preservar

suas propriedades bioativas.

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem; Agrupamento; Termodindmica; Fitoterapico.
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GENERAL ABSTRACT

ALVES, JALISTON JULIO LOPES. Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e
Tecnologia Goiano (Goiano Federal Institute of Education, Science, and Technology),
Rio Verde Campus, Goias State (GO), Brazil, February 2018. SANGRA D'AGUA
(Cotron urucurana Baill.): drying Kinetics, separation, identification, quantification
of phenolic compounds, and bioactivities due to the drying temperature.

The Croton urucurana Baill. species, known popularly as Sangra d'agua, is used due to
its healing potential. For the best herbal processing, it is essential to develop efficient
drying and storage techniques, aiming at the good conservation of its compounds. Thus,
this paper aimed to: (a) select models by cluster analysis to describe the drying kinetics
of leaves, branches, and periderm of Sangra d’agua (Croton urucurana B.) at different
drying air temperatures (40, 50, 60, and 70 °C); (b) promote the mathematical models
adjustment; (c) determine the diffusion coefficient and the activation energy during the
process; (d) verify the influence of the drying temperature (40, 50, 60, and 70 °C) on the
phenolic profile (obtained by HPLC-DAD-ESI/MS) of leaves, stems, and periderm of
the aforementioned species, as well as the antioxidant, antimicrobial and cytotoxic
properties of its hydroethanolic and aqueous extracts (obtained by decoction). The
Cavalcanti Mata model was selected to represent the drying kinetics of Croton
urucurana B. leaves. Increasing the drying temperature promotes an increase of the
effective diffusion coefficient with values of 0.442x10%; 0.576x10%; 1.47x10; and
2.76x10" 1 m s for temperatures of 40, 50, 60, and 70 °C, respectively. The activation
energy for the net diffusion during drying of Croton urucurana B. leaves was 57.21 kJ
mol. Increasing the air temperature, enthalpy and entropy decrease, and Gibbs free

energy increases. Regarding the phenolic compounds, they showed differences for each
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of the compounds due to the drying temperature. Flavan-3-ols, flavones, flavanols, and
phenolic acids were identified (gallic acid was only detected in the stems). The highest
antioxidant activity was observed in the hydroethanolic extracts of dry leaves and stems
at 50 °C and dry bark at 40 °C. Every sample showed antifungal and cytotoxic activity,
and the lowest Glsos were also obtained in hydroethanolic extracts at lower drying
temperatures (40 and 50 °C). With these results, it can be concluded that high drying
temperatures influences on the phenolic compounds and on the bioactive properties of
Sangra d’agua. Suitability of drying temperatures for medicinal plants processing is

extremely important for industry to preserve its bioactive properties.

KEYWORDS: Modeling. Cluster. Thermodynamics. Phitotherapeutic.
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1. INTRODUCAO GERAL

1.0. Sangra d’agua

Por apresentar grande diversidade floristica, o cerrado, que ja vinha sendo
amplamente explorado pelo conhecimento popular e nos dltimos anos, tem apresentado
crescente aproveitamento de forma sistematizada pelas associacbes comunitérias,
produzindo medicamentos como pomadas, xaropes, solucfes topicas cicatrizantes e
fungicidas, solugdes e comprimidos para tratamento de vermes, entre outros (SOUZA,
FELFILI, 2006).

A Sangra d'agua (Croton urucurana Baill.), como é popularmente conhecida
em portugués (CORDEIRO et al., 2016), é uma arvore de porte alto (10-12 m), com
seiva vermelho-escura, encontrada em regides de clima tropical como Paraguai,
Uruguai, Argentina e Brasil (RAO et al., 2007). Espécie exclusiva ou predominante de
matas ciliares ou de varzeas, sua seiva é bastante utilizada na medicina popular para
tratamento de inflamacGes, diarreia, problemas gastrointestinais e como antinociceptivo
(ALVES et al., 2009; MOTA et al., 2015; RAO et al., 2007; SALATINO; SALATINO;
NEGRI, 2007).

A presenca de principios ativos na seiva da sangra d’agua tem despertado a
atencdo de inimeros pesquisadores, que vém testando sua aplicacdo medicinal. Sao
encontradas na sua seiva quantidades satisfatdrias de alcaloides, flavonoides e
diterpenos, tendo ensaios com seus extratos apresentado acdo farmacologica para o
tratamento de doencas de pele, bronquite, acdo bacteriana, antifingica e também
inseticida (PAOLI et al., 1995; ESMERALDINO et al., 2005; LUIZ et al., 2007; RAO
etal., 2007; CARVALHO et al., 2014).

Em geral, a escolha de uma determinada planta medicinal ocorre pela
abordagem etnofarmacolédgica, por meio do conhecimento empirico de uma
determinada populagéo e do uso medicinal de plantas de uma dada regido, envolvendo,
assim, diversas areas do conhecimento. Areas como antropologia, que relaciona varias
comunidades e culturas; botanica, que identifica e classifica tais plantas; e ainda a

farmacologia, que pesquisa substancias responsaveis por beneficios durante o
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tratamento de doencgas. Ac¢bes em conjunto multidisciplinar tém contribuido para a
descoberta de novas substéancias bioativas (MACIEL et al., 2002).

1.1. Fundamentos da secagem

A secagem é uma operacao unitéria, cuja agua ou outro liquido contido em um
solido é removido pela adicdo de calor (CAVALCANTE, 2003; COLESTINO, 2010).
Um fluxo de ar, geralmente quente, forcado através de um sistema de ventilacao,
absorvendo a agua contida na superficie do material, provocando um gradiente de
umidade e temperatura no seu interior, causa um fluxo de agua do centro para a
superficie do produto (PETRY, 2007; LOPES et al., 2008). Este processo promove a
evaporacdo da agua e, em seguida, a transferéncia de massa arrastara o vapor formado
(PARK et al., 2014).

A 4gua contida nos vegetais pode estar sob a forma de agua livre, compondo
grupos moleculares fracamente ligados aos solutos ou, entdo, na forma de agua de
constituicdo, ligada a matéria bioldgica, presente ao redor de solutos e outros compostos
ndo aquosos, apresentando mobilidade restrita em relacdo a agua livre
(MARCINKOWSKI, 2006; PETRY, 2007).

No entanto, a distribuicdo de agua no interior dos produtos nao é uniforme,
gerando um gradiente de concentracdo, causando o deslocamento da agua dos pontos de
maior para 0s de menor concentracdo (PETRY, 2007). Quando colocado em contado
com o ar quente, o produto é aquecido e essa energia € rapidamente distribuida para seu
interior, provocando mudanca de fase da agua, causando diferenca de pressdo parcial
de vapor, acarretando o deslocamento de dgua do interior do material paraa superficie,
determinando a transferéncia de massa para o ar (LIMA et al., 2003; PETRY, 2007;
PARK et al., 2014). A pressao de vapor sobre a superficie do produto deve ser maior do
que a pressao de vapor d’agua no ar para que o0 processo de secagem aconteca.

A quantidade de calor e de massa transferida no inicio do processo de
secagem € acentuada, reduzindo-se a medida que a temperatura do material se
aproxima da temperatura do ar de secagem, quando o gradiente de temperatura se torna
pequeno (PETRY, 2007; PARK et al., 2014; RIBEIRO, 2015). O mesmo acontece com
0 teor de agua do material ao longo do tempo, em que o gradiente de umidade e de

pressdo de vapor entre o produto e o ar também diminui, e o teor de dgua se aproxima
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do teor de agua de equilibrio, ponto em que a transferéncia de massa se torna
praticamente desprezivel (MARCINKOWSKI, 2006; PETRY, 2007; DANTAS, 2010).

1.2. Cinética de secagem

A rapidez com que o material perde agua é controlada pelas caracteristicas da
matriz do produto e pelas varidveis temperatura, umidade relativa e velocidade do ar de
secagem. O teor de umidade pode ser representado por curvas de secagem,
possibilitando descrever o comportamento do material ao longo do processo e a
predicdo do tempo de secagem (DANTAS, 2010).

Na grande maioria dos casos, 0s produtos direcionados para o processo de
secagem foram recém-colhidos ou recém-processados, apresentando inicialmente
elevados teores de 4gua, com excecdo dos grdos, que, para o0 sucesso na colheita, devem
apresentar contetdo de dgua consideravelmente baixo. Quando direcionados a operagao
de secagem, esses produtos que apresentam umidade alta passardo por um processo de
adaptacdo ao ambiente de secagem e apresentardo o comportamento denominado de
periodo de razdo constante. No interior dos secadores, sejam eles galpdes, estufas ou
terreiros, 0s produtos vegetais apresentardo comportamento semelhante durante o inicio
da secagem, sofrendo a temperatura do sistema variacdo, elevando a temperatura
gradualmente, alterando a temperatura do produto pela transferéncia de calor entre o ar
de secagem e a material recém-inserido no sistema. A pressdo de vapor parcial de agua
do ar também sofre modificacGes, gerando gradiente de pressdo de vapor de agua entre
0 produto a ser seco e ar de secagem, desencadeando o processo de transferéncia de
massa (agua) (SILVA et al., 2008).

A hipbtese mais aceita para descrever a movimentacdo da agua durante a
secagem € a do movimento capilar (gargalo), acontecendo secagem primeiramente no
interior dos produtos. A teoria do movimento capilar é dividia em dois periodos - um
de razdo constante e outro de razdo decrescente - que é subdividido em trés outros
periodos e mostra 0 comportamento da agua durante a secagem (SILVA et al., 2008).
No periodo de razdo constante, o produto se encontra completamente umido, reduzindo
de volume a medida que a umidade € retirada, necessitando de pouca energia para o
processo (Figura 1la). O primeiro periodo de razdo decrescente descreve a passagem

pelo ponto critico de teor de agua em que a agua deixa de se comportar como agua
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livre, apresentando ligacdo entre as particulas solidas do produto (Figura 1b). O
segundo periodo de razdo decrescente é dado quando a 4gua pode migrar, arrastando-se
ao longo das paredes capilares ou evaporando e se condensando, sucessivamente, entre
as pontes liquidas. A pressdo parcial de vapor decresce e a contracdo de volume do
produto continua, porém em menor intensidade (Figura 1c). Por fim, o terceiro periodo
de razdo decrescente € tido quando a secagem ocorre no interior do produto, atingindo o
teor de agua de equilibrio quando a quantidade de agua evaporada se iguala a

quantidade condensada (Figura 1d).

Figura 1. Representacdo da movimentacdo da dgua de um produto no periodo de
razdo constante (Silva; Afonso; Donzelles, 2008).

O fendmeno descrito pela teoria do movimento capilar para a remocao da agua
durante a secagem pode ser mais bem observado quando ilustrado graficamente em
curvas de secagem em condi¢des constantes, facilitando a compreensdo dos eventos que
acontecem em cada periodo.

O periodo de taxa constante corresponde ao comportamento de produtos com
altos teores de agua, sendo que, no inicio da secagem, a agua livre escoa, na fase
liquida, sob um gradiente hidraulico, enquanto o material se adapta as condicGes de
secagem. Decorrido certo tempo, o periodo de razdo constante correspondente ao
segmento AB, representado na curva de secagem, assume graficamente uma forma néo
linear (Figura 2). Esse comportamento se mantém durante o segmento BC, em que a
superficie exposta do produto esté saturada, havendo um filme continuo de agua sobre
o0 sélido, contudo a 4gua age como se nao existisse o solido, e a energia utilizada para a
secagem nesse periodo é praticamente igual a necessaria para a evaporagdo da agua em
uma superficie livre, onde ndo ha resisténcia para “sair” do solido, e a dgua proveniente

do interior do sélido substitui a agua retirada da superficie, mantendo a taxa de secagem
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constante. Para materiais porosos, esse periodo é relativamente curto, pois a agua
superficial ndo encontra dificuldade de escoamento em razé&o dos poros do alimento. Em
materiais com umidade elevada, o periodo de razdo constante de secagem é mais
pronunciado, segmento BC, correspondendo a inclinacdo da reta (MARCINKOWSKI,
2006; ALVES, 2010; COLESTINO, 2010).

140 1A
120 1
100 -
80
60 1
401 D
20

Umidade (% b.s)

0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Tempo de secagem (h)

Figura 2. Curva de secagem em condi¢des constantes, com teor de dgua em funcdo do
tempo.
Fonte: Colestino (2010).

O fim do periodo de taxa constante € determinado pela reducdo na
compensacao entre fluxo de calor e transferéncia de massa, em que a temperatura do
solido aumenta a propor¢do que a taxa de secagem decresce gradativamente, dado pelo
aumento na resisténcia interna de migracdo de &gua do interior até a  superficie do
produto. A diminuicdo linear do teor de dgua ocorre continuamente até atingir o ponto
C, chamado de ponto critico, em que o movimento de liquido do interior para a
superficie do sdlido € insuficiente para compensar o liquido que esta sendo evaporado
(ALVES, 2010; COLESTINO, 2010; DANTAS, 2010).

No segmento CD, cada vez menos liquido esta na superficie do solido para
evaporar, aproximando-se assintoticamente do teor de agua de equilibrio do material. Ja
do ponto D em diante, a pressdo de vapor sobre o sélido é igual a pressdo parcial de
vapor do ar, em que a taxa de secagem tende a zero, dentro das condi¢cbes de
temperatura e umidade relativa do ar estabelecidas no processo de secagem, atingindo a
umidade de equilibrio, cessando o processo de secagem. (CAVALCANTE, 2003;
MARCINKOWSKI, 2006; COLESTINO, 2010).
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1.3. Propriedades Termodinamicas

O conhecimento das propriedades termodinamicas nos processos de secagem
de produtos agricolas é importante fonte de informacdo para projetar equipamentos de
secagem, calcular a energia requerida nesse processo, estudar as propriedades da agua
adsorvida e avaliar a microestrutura assim como o0s fendmenos fisicos que ocorrem na
superficie dos produtos vegetais (CORREA et al., 2010).

A termodinamica classica de sorcéao foi estabelecida no final da década de 40 e
inicio da década de 50, no entanto, apresentava apenas publicagdes voltadas para
calculo das propriedades termodindmicas de espécies adsorvidas sobre materiais
inorganicos. Fazendo uso das teorias existentes, é possivel determinar as propriedades
termodinamicas para a 4gua em produtos vegetais, como energia livre necessaria para
transferir uma molécula de dgua do estado adsorvido para o estado de vapor, calcular a
variacdo de entalpia, indicando o grau a interacdo agua-alimento, diferenciando a
interacdo entre as proprias moléculas de agua, e estabelecer as variacdo de entropia que
ocorrem durante a secagem (VIGANO, 2012).

A entalpia representa a entrada de energia no sistema na forma de calor a uma
pressdo constante, em que uma parte desta energia permanece no sistema, aumentando a
sua temperatura, e a outra quantidade  é devolvida a vizinhanca por trabalho
(PALANDI et al., 2010).

Em se tratando de secagem, é de grande importancia o conhecimento da
energia necessaria para gerar 0 incremento de temperatura para vaporizar uma mesma
quantidade de agua livre, nas mesmas condicGes de pressdo e temperatura, em virtude
das forcas de ligacdo entre a 4gua e a superficie da substancia adsorvente (RAMOS,
2013). A diferenca de entalpia esta associada a mudanca de energia que ocorre pela
interacdo entre as moléculas de &gua e os solidos presentes no alimento durante a sor¢ao
(FASINA et al.,1997; PEDRO, 2009; OLIVEIRA et al., 2015), variando de acordo com
o0 tipo de forga exigida na interligagdo molecular do vapor de &gua com os sitios de
SOrgéo.

Os valores da entalpia podem ser utilizados para projetar secadores, havendo

necessidade de fornecimento de calor acima dos valores relativos aos da entalpia,
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promovendo, assim, a vaporizacdo da dgua, secando o material até atingir baixos niveis
de teor de 4gua (OLIVEIRA et al., 2014; CORREA et al., 2010).

A entropia € uma funcdo de estado que representa a quantidade de energia
gerada no interior da amostra de gas ideal pela irreversibilidade, indicando a evolugéo
dos processos, considerando o estado inicial e o diferenciando do estado final, onde é
observada maior entropia (PALANDI et al., 2010).

A entropia esta relacionada com o namero de sitios ativos de sor¢do para um
determinado nivel energético inerente ao material (MADAMBA et al., 1996). Em
determinada temperatura, a entropia quantifica o trabalho realizado e fornece a medida
de energia disponivel para trabalho, podendo normalmente estar associada com a
ligacdo ou repulsdo das moléculas de dgua dos componentes dos alimentos no sistema,
estabelecendo o grau de desordem existente neste mesmo sistema (RAMOS, 2013;
OLIVEIRA et al., 2015).

Portanto, a entropia é a grandeza termodindmica associada ao grau de
desordem, sendo uma funcdo de estado em que seus valores aumentam durante um
processo natural em um sistema isolado, usada para obter informagfes quanto a
racionalizacdo da energia durante o processamento do produto (AVIARA; AJIBOLA,
2002) (PEDRO, 2009; CORREA et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2014).

A energia livre de Gibbs é um indicativo da afinidade do produto com a agua,
fornecendo um critério de avaliagdo em que sua variacdo é também considerada
funcdo de estado, em que é representada a quantidade maxima de energia liberada em
um processo em que a temperatura e a pressdo sdo constantes, fornecendo informagéo
sobre a espontaneidade ou ndo do processo (RAMOS, 2013; OLIVEIRA et al., 2015). A
energia livre de Gibbs é influenciada por duas propriedades termodinamicas, a entalpia
e a entropia (equacdo 1). Quando o processo € espontaneo, a entropia € positiva e a
entalpia é negativa, portanto a energia de Gibbs é negativa, e quando a entropia é
negativa e a entalpia é positiva, a energia livre de Gibbs é positiva, e 0 processo ndo e
espontaneo (MARCINKOWSKI, 2006; PEDRO, 2009).

AG = AH — T_,.AS (1)
Além disso, a determinagcdo das propriedades termodinamicas dos produtos

agricolas é uma importante fonte de informacdo para calcular a energia requerida nesse

processo, uma vez que sdo identificadas as propriedades da agua adsorvida, a
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microestrutura dos alimentos e o estudo dos fendmenos fisicos que ocorrem na
superficie dos alimentos (MORAIS et al., 2013; RODOVALHO, 2014).

1.4. Modelos matematicos, fundamentacéo durante o processo de secagem

Os modelos sdo aqueles utilizados para descrever fendbmenos que acontecem
no mundo, considerados uma imagem mental simplificada e idealizada, que simulam,
com maior ou menor precisdo, 0 comportamento de um sistema, incorporando apenas as
caracteristicas consideradas importantes, selecionadas intuitivamente ou por
conveniéncia matemética (PALANDI et al., 2010).

A andlise de dados através do modelo classico de regressdo, também
denominado modelo normal linear, € uma das técnicas mais usadas de estimacao.
Porém, em muitas situacdes praticas, algumas de suas suposi¢des, como a normalidade
e a linearidade nos parametros, ndo sao satisfeitas. Este fato  alavancou o
desenvolvimento de novas técnicas estatisticas para os modelos de regresséo, surgindo,
entdo, novas classes de modelos -  0s modelos de regressdo néo linear e os modelos
lineares generalizados.

Na area de producdo vegetal, os modelos de regressdo ndo linear tém sido
bastante difundidos e vém ganhando cada vez mais espago para investigacdo do ponto
de vista metodologico, pela capacidade de condensar informagfes de uma série de
dados, tomados ao longo do tempo, em um pequeno conjunto de parametros
biologicamente interpretaveis (SOUSA, 2012). A inferéncia nos modelos néo lineares
ocorre por aproximagdo em Série de Taylor na regido préxima as estimativas, e essa
aproximacdo pode ser considerada boa ou ruim, dependendo do modelo a ser estudado,
delineamento experimental e conjunto de dados (SOUZA et al., 2010).

Pela sua grande importancia, diversos estudos e numerosos modelos tém sido
propostos para descrever a taxa de redugdo de umidade durante a secagem dos solidos,
podendo ser agrupados em trés grandes grupos: modelos com base numa analise
concentrada (modelos empiricos e semiempiricos); modelos com base numa analise
distribuida (modelos difusivos); e modelos com base na termodindmica dos processos
irreversiveis (LIMA; SILVA; LIMA, 2003; SOUSA, 2012a).

O comportamento de saida da agua é descrito por curvas de secagem em

camada delgada, as quais variam de acordo com a espécie, variedade, condicOes
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ambientais e métodos de preparo, tendo tal comportamento sido descrito por diversos
modelos matematicos (GASPARIN et al., 2017). Os modelos mateméticos dos
processos de secagem podem ser classificados como modelos simplificados de balanco,
de calor e de massa e modelos com base em equacdes diferenciais parciais.

Os modelos logaritmicos e exponenciais foram o0s primeiros a ser
desenvolvidos pela simplicidade na obtencdo de solugdes, seguidos por modelos
empiricos e semiempiricos com base em balancos de massa e de calor, modelos um
tanto quanto simples com o objetivo de facilitar a obtencdo de solugdes com recursos
computacionais ainda ndo muito avangados (PETRY, 2007).

A formulagdo dos modelos matematicos tradicionalmente utilizados para
representar a cinética é desenvolvida pela andalise do comportamento de secagem de
uma unica particula e, geralmente, considera todos os pardmetros de transporte
constantes, possibilitando uma descrigdo similar da taxa de secagem (CAVALCANTE,
2003).

Os experimentos de secagem, em alguns casos, sdo feitos com amostras de
diferentes lotes ou de um processo continuo, que, necessariamente, ndo apresentam teor
de &gua idéntico ao inicial durante todo o experimento, havendo necessidade de
utilizar uma varidvel capaz de indicar a variagdo de umidade do produto,
independentemente da sua umidade inicial. Assim foi definido o teor de agua ou a razdo
do teor de 4gua (RX) (Equacdo 1) (MARCINKOWSKI, 2006; RAMOS, 2013):

1)

O numerador da equacgdo representa a quantidade de agua livre a retirar em
funcdo do tempo, enquanto o denominador se refere a quantidade total de dgua que
pode ser removida ao longo do processo, tendo como base as condi¢bes de operacao
(MARCINKOWSKI, 2006), utilizando, assim, o conceito de umidade adimensional
em funcéo do tempo total de secagem (RAMOS, 2013).

O desenvolvimento de modelagens matematicas que descrevem o processo de
secagem tem por objetivo correlacionar dados experimentais da secagem de cada
material particular a um modelo, visando a descrever a taxa de perda de agua durante o

processo de secagem.
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Sendo assim, busca-se compreender as condicdes internas do produto, em que
sdo evidenciados os mecanismos de movimento de &gua e seus efeitos (ALVES, 2010),
uma vez que a combinacdo de tais fatores gera elevadas taxas de remocdo de agua
(RESENDE; FERREIRA; et al., 2010). Para compreender melhor o processo de
secagem, € necessario que se tenha a evaporacdo de 4gua da superficie do material para
0 ambiente, para tanto, a 4gua deve ser conduzida do interior do produto até a
superficie (ALVES, 2010).

A difusdo de agua em produtos agricolas durante a secagem € um processo
que pode envolver diferentes mecanismos, como a difusdo molecular, a difuséo capilar,
a difusdo de superficie, o fluxo hidrodindmico, a difusdo de vapor e a difusdo térmica
(GONELI et al., 2009). A teoria da difusdo liquida (modelo tedrico) assume que ndo ha
influéncia da capilaridade, despreza os efeitos da transferéncia de energia e massa de
um corpo para outro e também considera que os corpos entram em equilibrio térmico
com o ar, instantaneamente (OLIVEIRA et al., 2014). Sendo assim, o coeficiente de
difusdo descreve a velocidade de saida de dgua de produto, em que as condicGes de
secagem podem variar com os valores do coeficiente de difuséo.

Portanto, o aumento do gradiente de concentracdo pelo aumento da
temperatura e/ou da diminuicdo da umidade do fluxo de ar geralmente aumenta a
rapidez da secagem, pois aumenta a diferenca de concentracdo entre as camadas
internas e externas do produto a ser seco. O conjunto desses diferentes mecanismos que
governam o movimento de agua internamente em um produto e a difusividade de
liquido sob efeito de um gradiente de concentracdo de dgua sdo observados na secagem
segundo a Lei de Fick (ALVES, 2010).

1.5. Analise de Agrupamento dos modelos

A andlise de agrupamento é composta por um conjunto de técnicas estatisticas
cujo proposito € classificar os dados, unindo-os pelas semelhancas ou pelas diferencas,
de acordo com o contexto (DIAS, 2014). A anélise de agrupamento constitui uma
metodologia numérica multivariada com o objetivo de dividir os elementos de uma dada
amostra ou populacdo em grupos, de forma que os elementos pertencentes a um

mesmo grupo sejam similares entre si com as variaveis que neles foram medidas, e 0s
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elementos em grupos diferentes sejam heterogéneos em relacdo a estas mesmas
caracteristicas (SILVA, 2010b; REIS et al., 2014).

Uma questdo importante em analise de agrupamento se refere ao critério a ser
utilizado para se decidir até que ponto dois elementos do conjunto amostral podem ser
considerados  semelhantes. Existem dois tipos de medidas que podem ser consideradas
como critérios para a caracterizacdo da semelhanca entre 0s elementos amostrais:  as
medidas de similaridade e as medidas de dissimilaridade (REIS, 2012).

Essas medidas constituem a base desta metodologia, visto que a anélise de
agrupamento se inicia com a comparagéo de grupo de dados em que serdo estabelecidas
as medidas de similaridade ou dissimilaridade, determinando que quanto maior o valor
das medidas de similaridade, mais similares sdo as observacBes, enquanto  para
medidas de dissimilaridade, quanto maior seu valor, menos similares ou mais
divergentes sdo as observacbes (SILVA, 2010). Para que a andlise de agrupamento
aconteca, é necessaria a definicdo de uma medida de distancia, através da qual sdo
definidos critérios para avaliar a similaridade de dois elementos. Estes critérios sdo os
avaliadores de qualidade, tendo um grande nimero sido proposto e utilizado em
andlise de agrupamento, sendo cada uma deles responsavel por um determinado tipo
de agrupamento (PUIATTI, 2014).

Os métodos hierarquicos mais conhecidos sdo: 0 método do vizinho mais
préximo, método do vizinho mais distante, método UPGMA, o0 método do centroide e o
método da variancia minima de Ward (DIAS, 2014; PUIATTI, 2014)

Os métodos hierarquicos partem do pressuposto que todos 0s objetos se
repetem em Varios niveis, até que seja estabelecido um diagrama bidimensional em
forma de arvore, que ilustra as fusdes ou particGes efetuadas em cada nivel sucessivo do
processo de agrupamento denominado dendrograma, que podem ser apresentados de
maneira horizontal ou vertical (REIS, 2012;SILVA, 2010b).

Uma das abordagens utilizadas para auxiliar na selecdo do modelo que melhor
represente as situacOes estudadas sdo o critério de informacdo de Akaike (AIC)
(AKAIKE, 1974) e critério de informacdo bayesiano (BIC) (SCHWARZ, 1978).

O critério de informacéo bayesiano foi desenvolvido por Gideon E. Schwarz,
que deu um argumento bayesiano que esta intimamente relacionado com o critério de
informacgdo de Akaike. Na estatistica, o critério de informacdo bayesiana (BIC) ou o
critério de Schwarz (também SBC, SBIC) é um critério para a selecdo de modelos entre

um conjunto finito de modelos, que se baseia na funcdo de verossimilhanga e esta
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intimamente relacionado ao critério de informagdo de Akaike (AIC), sendo possivel
aumentar a probabilidade adicionando parametros, mas isso pode resultar em
overfitting, sendo, para a resolucdo desse problema, introduzido um termo de
penalidade para o numero de parametros presentes no modelo, fazendo com que a
penalidade seja maior em BIC do que em AIC (SCHWARZ, 1978).

Em geral, esses critérios consideram a complexidade do modelo no critério de
selecdo, penalizando a verossimilhanca, fazendo uso do nimero de parametros do
modelo, juntamente com o tamanho da amostra, sendo a penalizacdo feita subtraindo
do valor da verossimilhangca uma determinada quantidade, que depende de quéo
complexo seja 0 modelo (quanto mais pardmetros, mais complexo). Os critérios de
informacao sdo utilizados nas mais diversas areas das ciéncias, sendo 0s critérios AIC
e BIC os mais conhecidos e aplicados, estando implementados em alguns dos
softwares estatisticos frequentemente utilizados, sendo de cada modelo obtido um
valor, e aquele que apresentar a menor magnitude é considerado o modelo mais
parcimonioso (EMILIANO, 2013).

Para a comparacdo e a indicacdo de um modelo que mais se adapte ao caso
estudado, sdo utilizadas ferramentas estatisticas que permitem comparar diferentes
equacBes matematicas capazes de descrever um mesmo fendmeno, porém, para se
considerar um determinado modelo como bom, é necessario que questdes como
equilibrio entre a qualidade de ajuste e a complexidade  sejam atendidas
(MAZEROLLE, 2004). Assim sendo, quanto maior o0 nimero de pardmetros, mais
complexo serd o modelo e mais dificil serd explicad-lo. Portanto, a utilizacdo de
avaliadores de qualidade de ajuste permite selecionar 0 modelo mais parcimonioso, ou
seja, aquele que envolve o minimo de parametros possiveis a serem estimados e que
explique bem o comportamento da variavel resposta (PUIATTI, 2014).

Comparar os modelos de regresséo nao linear, quando utilizados para descrever
0 comportamento um mesmo banco de dados, torna-se uma tarefa dificil, em razdo da
grande quantidade e das diferencas existentes, fazendo-se necessaria a utilizacdo de
ferramentas estatisticas para melhor comparéa-los (SILVEIRA et al., 2009).

O emprego do coeficiente de determinacio (R?) ja é uma pratica comum entre
os trabalhos realizados, no entanto, analisado isoladamente, ndo constitui bom critério
para a selecdo de modelos nédo lineares (MOHAPATRA; RAO, 2005;SILVEIRA et al.,
2009; SILVEIRA, 2010; SILVA, 2010). Outros avaliadores da qualidade de ajuste s&o

propostos para a avaliacdo e selecdo do ajuste de modelos ndo lineares, como o
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coeficiente de determinagdo ajustado (RZ%;), erro médio estimado (SE), erro médio
relativo (P) e Qui-quadrado (%) (CORREA et al., 2011; PUIATTI, 2014; COSTA et al.,
2015).

Para tanto, a utilizacdo de métodos multivariados de classificacdo como
anélise de agrupamento permite juntar modelos cujos resultados sdo semelhantes,
simultaneamente, em relacdo a todos os avaliadores considerados, possibilitando a
indicacdo de um modelo que esteja dentro dos grupos que apresentaram melhores
ajustes para todas as condicOes estudadas (SILVEIRA et al., 2011; DIAS, 2014).

1.6. Constituintes ativos das plantas

Os compostos fendlicos formam um dos maiores e mais diversos grupos de
metabolitos secundarios de plantas, isto é, produtos que ndo apresentam uma funcao
direta nas atividades bioquimicas primérias, responsaveis pelo crescimento,
desenvolvimento e reproducdo, sendo direcionados para defesa da planta, sinalizacéo e
de protecdo da radiacdo UV ou de oxidantes (ALMEIDA, 2007; (STANGARLIN et al.,
2011; PINELA, 2012).

Os compostos fendlicos sdo ubiquos no reino vegetal, podendo ocorrer na
forma livre (agliconas) ou conjugada a acucares (glicosideos), ser encontrados nos
frutos, folhas, flores, sementes, e sdo amplamente distribuidos no reino vegetal,
basicamente nas angiospermas. Tais compostos sdo divididos em varios grupos, de
acordo com o nimero de anéis benzénicos e os elementos estruturais que se ligam aos
anéis, dividindo-se em flavonoides, acidos fendlicos, taninos, cumarinas e estilbenos
(HORST, 2008; PINELA, 2012; SOUZA, 2013; CHAICOUSKI et al., 2014). No
entanto, os acidos fendlicos e flavonoides sdo os dois grupos principais de compostos
fendlicos.

Os flavonoides tém baixo peso molecular e sdo hidrossolUveis. Nos vegetais,
blogueiam a radiag&o ultravioleta extrema incidida sobre as folhas, nas flores, atuam
como sinais visuais, atraindo agentes polinizadores como passaros e abelhas
(COELHO, 2013), além de terem propriedades antioxidantes e farmacoldgicas,
conferindo caracteristicas sensoriais aos alimentos (PINELA, 2012; MATQS, 2014).

Os flavonoides representam a maior classe de polifenois, com cerca de 8.000

compostos descritos. Sdo sintetizados na fase luminosa da fotossintese, como
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catalisadores na cadeia transportadora de elétrons, tendo como estrutura base a flavona,
ou seja, sdo formados por dois anéis aromaticos A e B, unidos por trés carbonos que
formam um anel heterociclico do tipo pirano, designado por anel C (Figura 3)
(PINELA, 2012; COELHO, 2013). O anel aromatico A é derivado da via de
etilo/malonato, enquanto o anel B é derivado da fenilalanina, via chiquimato
(STANGARLIN etal., 2011; MATOS, 2014).

O
c
4

Figura 3. Nucleo bésico da estrutura quimica dos flavonoides.
Fonte: Angelo; Jorge (2007).
Diversos tipos de flavonoides isolados de diferentes plantas tém revelado uma

grande diversidade de atividades bioldgicas com func¢des bioquimicas e farmacoldgicas
em células humanas, caso do potencial antioxidante dos compostos fenolicos, devido
ao fato de capturar radicais livres por meio de mecanismos de transferéncia de atomos
de hidrogénio e de elétrons, agindo tanto na etapa de iniciagdo como na propagacao do
processo oxidativo (SOUSA et al., 2007; PINELA, 2012; COELHO, 2013).

1.7. Atividade antioxidante

O envelhecimento caracteriza-se por afetar todos os organismos vivos, sendo
considerado um mecanismo heterogéneo, progressivo, deletério e irreversivel, que
conduz a uma reducdo adaptativa do organismo, aumentando a vulnerabilidade e o risco
de morte, ocasionado pelo acimulo de diversas alteracfes danosas que ocorrem em
ceélulas, como a agéo deletéria causada por radicais livres (ENGERS et al., 2011).

Entende-se por radical livre um atomo ou molécula altamente reativa que, em
sua Ultima camada eletrénica, tem um namero impar de elétrons, incluindo as

chamadas espécies reativas de oxigénio (EROS), que representam a classe mais
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importante de radicais livres gerados pelo organismo, que se acumulam a nivel celular,
podendo causar a perda de funcionalidade celular (PINELA, 2012; SOUZA, 2013).

As espécies reativas produzidas em pequenas quantidades estdo envolvidas em
varios processos fisiologicos de sinalizacdo e regulacdo, sendo, assim, benéficas para as
células (ENGERS et al., 2011). Os radicais livres sdo produzidos durante o
funcionamento normal da célula, e sua maior parte  é removida pelas defesas
antioxidantes naturais do organismo, contribuindo para seu funcionamento normal.
Porém, quando ocorre desequilibrio devido a uma producéo excessiva de radicais livres
ou a uma deficiéncia nas defesas antioxidantes da célula, o organismo entra em
processo de estresse oxidativo (FERREIRA; ABREU, 2007; PINELA, 2012).

Para combater ou evitar o estresse oxidativo, os antioxidantes naturais ou de
sintese desempenham papel crucial no auxilio ao sistema protetor enddgeno, podendo
funcionar como um tipo de medicina preventiva, protegendo os sistemas bioldgicos
contra o efeito deletério causado pelas reacdes das espécies reativas ao oxigénio
(ENGERS; BEHLING; FRIZZO, 2011; PINELA, 2012; SOUZA, 2013).

1.8. Atividades Antimicrobianas

Diante da escassez de informacdes e da busca por um nimero maior de plantas
com potencial antimicrobiano, faz-se uso de ferramentas como o0 ensaio
microbioldgico in vitro, em que extratos ricos em flavonoides, saponinas, lignanas,
taninos e alcaloides séo utilizados no intuito de comprovar significativas atividades
biolégicas na intencdo de novos compostos com propriedades terapéuticas e
farmacolégicos, oriundos de produtos de origem vegetal (SOLDERA et al., 2010).

Os fungos sdo organismos extremamente diversificados e amplamente
distribuidos em todos os ecossistemas, totalizando 250.000 espécies, das quais,
aproximadamente 200 apresentam potencial patogénico aos mamiferos (GURGEL et
al., 2005).

Fungos como Aspergillus e Fusarium sdo considerados importantes produtores
de micotoxinas, metabolitos téxicos naturais frequentemente encontrados em
alimentos. As aflatoxinas produzidas por espéecies do género Aspergillus sao altamente

toxicas e carcinogénicas para homens e animais, causando intoxicagdes e problemas
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cronicos, que afetam vérias fungdes do organismo, tais como alteragbes hepaticas,
renais, circulatdrias, no sistema nervoso e no trato digestivo (SOUZA et al., 2012).

A preocupacdo com a seguranca alimentar vem norteando a busca por
conservantes naturais na forma nativa ou extraidos de suas fontes e aplicados a outros
Ou aos seus proprios derivados. Estudos estdo voltados para a identificagdo e purificacdo
de novos compostos com atividade antiflngica que possam atuar sozinhos ou
sinergicamente, minimizando a deterioracdo e 0 uso dos antifdngicos sintéticos
(SOUZA et al., 2012). Nos ultimos anos, tem sido dada especial atencéo aos fungicidas
derivados de plantas, com base no conhecimento de que as plantas tém sua propria
defesa contra fungos. Na presenca de patdgenos (fungos, bactérias e virus), as plantas
podem produzir compostos para se protegerem contra seus ataques. Este uso tem sido
apoiado pelo isolamento de compostos com atividade antifungica oriundos de extratos
de plantas, buscando o desenvolvimento de novas drogas efetivas contra fungos
patogénicos (GURGEL et al., 2005)

Os compostos fendlicos presentes em plantas podem inibir o desenvolvimento
fangico e a producdo de micotoxinas, que se localizam especialmente nos tecidos
externos (SOUZA et al., 2012). Agentes antifingicos presentes em plantas sdo uma
alternativa para substituir os aditivos industriais atualmente empregados (SOUZA et al.,
2010).

Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Streptococcus mutans,
Bacillus cereus, Escherichia coli e outras bactérias fartamente distribuidas na
natureza, na microbiota normal da pele e na mucosa de animais S0 espécies
frequentemente reconhecidas como agentes etioldgicos de infeccBes oportunistas em
muitos animais e humanos (MATIAS et al., 2010). O problema estd relacionado a
crescente resisténcia microbiana aos antibioticos, em que a perspectiva futura do uso de
novas drogas antimicrobianas € incerta. Neste contexto, as plantas sdo uma importante
fonte de moléculas, que podem se tornar substancias-chave para o desenvolvimento de
novos medicamentos antimicrobianos, podendo 0 uso de extratos vegetais e
fitogquimicos de conhecida atividade antimicrobiana adquirir significado nos tratamentos
terapéuticos (LOGUERCIO et al., 2005).

O grande numero de grupos hidroxila presente nos compostos fendlicos
possibilita ~ a formacdo de ligagdes hidrogenidnicas com as proteinas dos
microrganismos, alterando sua conformacdo, consequentemente, ocasionando
determinada atividade e fungdo (SOLDERA et al., 2010).
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Apesar de 0 modo de agdo da atividade antimicrobiana de compostos fenolicos
ainda ndo estar completamente entendido, é possivel admitir que o mecanismo de
expressao ocorre em funcdo de algumas perturbacbes, tais como aumento da
permeabilidade da membrana celular causando perda dos constituintes celulares,
inativacdo de enzimas essenciais, incluindo as envolvidas no processo de producédo de
energia, e sintese de componentes estruturais e/ou a destrui¢do ou inativagdo funcional
do material genético (ALMEIDA, 2007).

Como exemplos, estudos conduzidos com Staphylococcus aureus mostrou
sensibilidade em relagéo aos taninos, provocando a inibi¢do de enzimas bacterianas pela
complexacdo com outras moléculas como proteinas e polissacarideos. Os taninos podem
ainda atuar sobre as membranas celulares dos microrganismos, modificando seu
metabolismo pela complexacdo com ions metalicos, reduzindo disponibilidade de ions
essenciais para o metabolismo microbiano (LOGUERCIO et al., 2005; MONTEIRO et
al., 2005).

1.9. Atividade Antitumoral

MutagcOes génicas espontdneas ou induzidas por agentes patogénicos
promovem crescimento desordenado de células, formando tumores, que, em alguns
casos, invadem os tecidos adjacentes e se propagam por processo de metastase, podendo
formar tumores secundarios em outras partes do corpo. A proliferacdo da célula
cancerigena pode acontecer de maneira lenta, levando varios anos para originar um
tumor visivel (HUNG et al., 2010; MOORE; LYLE, 2011).

A carcinogénese marca 0 momento em que as células sofrem alteracdes nos
genes, causadas por agentes cancerigenos. A partir do momento em que as células estdo
geneticamente alteradas, tem-se 0 segundo estagio da carcinogénese, chamado de
estagio de promocdo, seguindo para o estagio de progressdo, momento em que ocorre a
multiplicacdo descontrolada e irreversivel das células ja alteradas (MONTEIRO, 2015).
Ja no estagio de progressao, as células cancerigenas perdem o mecanismo de reparos
dos erros da replicagdo do DNA antes de a célula entrar em mitose (G2/M), resultando
na instabilidade genémica e na proliferacdo celular ndo controlada (ZHANG et al.,
2015).
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Este processo de divisdo celular pode ser impedido pelo bloqueio do ciclo na
fase G2/M, sendo induzido pelos efeitos antiproliferativos dos flavonoides, que tém
propriedades quimioprotetoras contra o cancer, inducéo de inibidores de CDK via p53 e
inibicdo de radicais livres (SHIN et al., 2009; HUNG et al., 2010)

Diversos medicamentos utilizados no tratamento farmacol6gico de pacientes
com céancer tém gerado efeitos secundarios, consequentemente aumento do risco de
morte desses pacientes que procuram tratamento terapéutico eficiente no combate ao
cancer, buscando novos compostos que apresentem caracteristicas anticarcinogénicas
eficazes para o tratamento do cancer, com menos efeitos adversos (HUBER, 2010).

Entre as alternativas para a prospecc¢do de novas moléculas bioativas, podemos
destacar a importancia das fontes naturais. Os metabdlitos secundarios de plantas
apresentam estruturas semelhantes ao sistema biologico de outros seres vivos, podendo
ser utilizados como fontes de novas estruturas para a sintese de moléculas na pesquisa
de farmacos. Os compostos fitoquimicos com potencial antitumoral e baixa toxicidade
atuam inibindo etapas do crescimento e da proliferacdo de células cancerigenas por
ativacdo dos mecanismos bioquimicos intracelulares de efeito antitumoral
(PRIYADARSINI et al., 2010).

Estudos in vitro utilizando flavonoides para avaliagdo da atividade
antitumoral tém mostrado resultados promissores, como promover a inducdo da
apoptose e parada do ciclo celular (G2M) em células de cancer de mama (HAIDARA et
al., 2006), bem como a inibicdo da expressdo de fatores de crescimento, que foi
observada em células de cancer de prostata e de mama expostas a silimarina (CHENG
et al., 2000), resultado também observado com células de cancer de pulmédo (A549),
expostas a apigenina (LING-ZHI et al., 2005).

1.10. Degradacdo de compostos ao longo do processo de secagem

A secagem pode causar variagdes nas concentracdes ou na composicdo de
substancias volateis e interferir no seu desempenho sobre as bioatividades (atividade
antioxidante, antimicrobiana e antitumoral), dependendo do seu método, da
temperatura do ar empregada, das caracteristicas fisioldgicas, além do contetdo e do
tipo de componentes quimicos presentes nas plantas submetidas a secagem (RICARDO;
ROSA, 2014). Em contrapartida, a secagem, quando bem conduzida, contribui para a

facilidade na conservacdo do produto, estabilidade dos componentes aromaticos em
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temperatura ambiente por longos periodos de tempo, protecdo contra degradacéo
enzimaética e oxidativa, reducdo da sua massa e economia de energia para inddstria e
produtores (DIOGENES et al., 2013).

Na secagem de plantas medicinais, o limite da temperatura do ar é ainda um
paradigma, ndo se recomendando a secagem de plantas medicinais em temperaturas
acima de 40 °C. No entanto, o planejamento da secagem deve ser determinado em
funcdo da sensibilidade dos principios ativos da planta medicinal, atentando-se sempre
para que determinada faixa de temperatura de secagem propicie menores perdas de
6leos essenciais e principios ativos (ANDREO et al., 2006; ACHKAR et al., 2013).
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1. OBJETIVOS

1.1. Geral

Estudar a cinética de secagem da folhas de sangra d’agua (Croton urucurana
Baill.) em diferentes condi¢cdes do ar de secagem, visando a obter as propriedades
termodindmicas, além de  promover a separacdo dos compostos dos extratos, sua
identificacdo e quantificacdo, utilizando a técnica de HPLC/MS, bem como fazer a
associacdo da degradacdo de compostos fendlicos em funcdo das temperaturas de

secagem.

1.2. Especificos

e Determinar as curvas de secagem das folhas de sangra d’agua (Croton
urucurana Baill.) nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C;

e Selecionar um modelo matematico que melhor represente a cinética de secagem
dos materiais, por meio de analise multivariada e agrupamento de modelos;

e Separar, identificar e quantificar os compostos presentes nos extratos das folhas,
galhos e periderme de sangra d’agua, utilizando a técnica de HPLC/MS, em
funcdo das temperaturas de secagem.

e Fazer teste para atividades antioxidante, antimicrobiana, antitumoral e
citotoxica em funcdo da temperatura de secagem.



56

CAPITULO |

SELEC}AO MULTIVARIADA DE MODELOS PARA A CINETICA DE
SECAGEM DAS FOLHAS DE Croton urucurana Baill.

RESUMO: A espécie Croton urucurana Baill é conhecida popularmente como
sangra d’agua, sendo usada popularmente pelos seus potenciais de cura. Para o melhor
processamento de fitoterapicos, é essencial o desenvolvimento de técnicas eficientes de
secagem e armazenamento, visando a boa conservacdo de seus compostos. Assim,
objetivou-se, com este trabalho, selecionar, pela andlise de agrupamento, modelos
para descrever a cinética de secagem das folhas, galhos e periderme (casca) de sangra
d’agua (Croton urucurana B.) em diferentes temperaturas do ar de secagem (40, 50, 60
e 70 °C), bem como promover o ajuste de modelos matematicos, determinar o
coeficiente de difusdo e a energia de ativacdo durante o processo, além de determinar
suas propriedades termodindmicas. O modelo de Cavalcanti Mata foi selecionado para
representar a cinética de secagem das folhas de Croton urucurana B. A elevacdo da
temperatura de secagem promove o aumento do coeficiente de difuséo efetivo com
valores de 0,442x10; 0,576x10%; 1,47x10! e 2,76x1071 m s para as temperaturas
de 40, 50, 60 e 70 °C, respectivamente. A energia de ativacdo para a difusdo liquida
durante a secagem das folhas de Croton urucurana B. foi de 57,21 kJ mol™t. Com a
elevacdo da temperatura do ar, ocorre diminuicdo da entalpia e da entropia e aumento da

energia livre de gibbs.

PALAVRAS-CHAVE: Modelo matematico; compostos bioativos; propriedades
termodinamicas
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MULTIVARIATE SELECTION OF MODELS FOR THE DRYING KINETICS
OF THE Croton urucurana Baill. LEAVES

ABSTRACT: The Croton urucurana Baill. species, popularly known as Sangra d’agua,
is commonly used due to its healing potentials. For the best herbal processing,
developing efficient drying and storage techniques is essential, aiming at the good
conservation of its compounds. Thus, this paper aimed to: (a) select models by cluster
analysis to describe the drying kinetics of leaves, branches, and periderm (bark) of
Sangra d’agua (Croton urucurana B.) at different drying air temperatures (40, 50, 60,
and 70 °C); (b) promote the mathematical model adjustment; (c) determine the diffusion
coefficient and the activation energy during the process; and (d) to determine its
thermodynamic properties. The Cavalcanti Mata model was selected to represent the
drying kinetics of Croton urucurana B. leaves. The increase of the drying temperature
promotes an increase of the effective diffusion coefficient with values of 0.442x107%;
0.576x10%; 1.47x10; and 2.76x10° ' m s for 40, 50, 60, and 70 °C temperatures,
respectively. The activation energy for the net diffusion during drying of Croton
urucurana B. leaves was 57.21 kJ mol™. Increasing the air temperature, enthalpy and

entropy decrease, and Gibbs free energy increases.

KEYWORDS: Mathematical model. Bioactive compounds. Thermodynamic
properties.
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1. INTRODUCAO

O uso de plantas no tratamento e na cura de enfermidades é tdo antigo quanto a
espécie humana (MACIEL et al., 2002), tendo se tornado uma arte, fundamentada no
acumulo de informagdes repassadas pelas geracfes (FRANCO; BARROS, 2004).

A diversidade biologica encontrada no Brasil desperta o interesse de inUmeras
comunidades cientificas internacionais, que procuram uma nova fonte de compostos
com potencial para serem utilizados como base para sintese de moléculas de novos
farmacos (SOUZA; FELFILI, 2006). No coragdo do pais, encontra-se o bioma Cerrado,
uma das maiores floras vegetais mundiais, estimada em aproximadamente sete mil
espécies, compondo um cenario de diversidade biolégica com potencial quase que
inexplorado em sua totalidade (VERDE et al., 2003).

Neste cenério, encontra-se a Croton urucurana Baill, conhecida popularmente
como sangra d’agua, planta de porte alto que apresenta seiva com coloragdo vermelha,
predominante de matas ciliares ou de varzeas (RAO et al., 2007). Sua seiva apresenta
grande variedade de fitoquimicos que proporcionam atividade anti-hemorragica, anti-
inflamatoria, antisséptica, cicatrizante e  potencial acdo antifungica e entomoldgica
(SOLDERA et al., 2010; CARVALHO et al., 2014).

A obtencdo de produtos fitoterapicos tem como principal matéria-prima as
partes aéreas das plantas medicinais e aromaticas, como cascas, folhas, galhos e flores,
onde sdo encontradas maiores quantidades de fitoquimicos, produtos do metabolismo
secundario, que trabalham para formar uma parte do sistema de defesa da planta
(KOCHE et al., 2010; SILVA et al., 2015). Apos a colheita, algumas modificacbes
podem influenciar na eficécia e na manutencdo dos compostos bioativos presentes em
plantas medicinais, em virtude da quantidade de agua ainda disponivel, que mantém
ativo o0 mecanismo metabolico e  a atividade enzimética (MACIEL et al., 2002;
MORAIS et al.,, 2013; SILVA et al, 2015). A secagem é 0 pProcesso mais
recomendado para assegurar a manutencdo da qualidade e da estabilidade pds-colheita.

A secagem é definida como uma operacdo destinada a eliminar a agua, ou
qualquer outro liquido contido em um s6lido, a um nivel minimo do teor de 4gua no
qual possa ser armazenado por longos periodos, sem que ocorram perdas significativas
(CAVALCANTI, 2003; MARTINAZZO; MELO; SANTOS, 2010).
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A rapidez com que o sélido perde umidade é controlada pelas caracteristicas da
matriz do produto e pelas varidveis temperatura, velocidade e umidade relativa do ar
(COLESTINO, 2010).

O processamento de produtos naturais preconiza o desenvolvimento de
técnicas eficientes de secagem e armazenamento para que a biomassa produzida pela
planta e suas propriedades quimicas possam ser aproveitadas de maneira integral e
efetiva (TABALDI et al., 2012; MARTINS et al., 2015), mantendo a qualidade e a
conservacao de compostos que serdo utilizados na producéo de medicamentos.

Estudos de sistemas de secagem, dimensionamento e determinacdo da
viabilidade da aplicacdo comercial podem ser feitos por simulacdo matematica,
representando satisfatoriamente a perda de agua do produto durante o processo de
secagem (MARTINAZZO et al., 2010). A descricdo do processo fisico da secagem por
meio de modelos matematicos tem grande relevancia no dimensionamento e
aperfeicoamento de equipamentos de secagem, fornecendo informagdes e estimativas
do tempo necessario para a reducdo do teor de dgua do produto em diferentes pontos da
curva de secagem (BERBERT et al., 1995; ANDRADE et al., 2010).

Em algumas situacbes, mais de um modelo pode descrever 0 mesmo
fendmeno, haja vista que ndo h& uma Unica metodologia a ser seguida, € um bom
modelo deve apresentar equilibrio entre a qualidade do ajuste e a complexidade, que,
geralmente, é medida pelo nimero de parametros (MAZEROLLE, 2004; EMILIANO,
2013). Quando ajustados a um mesmo conjunto de dados, os avaliadores da qualidade
de ajuste sdo utilizados para comparar os diferentes modelos de regressdo néo linear
existentes e indicar o melhor (DIAS, 2014). Quanto maior o nimero de parametros
estatisticos da qualidade de ajuste considerados, melhor serd a indicacdo dos modelos
(EMILIANO, 2013; VARANIS et al., 2016).

A utilizacdo de um grande nimero de avaliadores poder transformar a escolha
dos modelos em uma atividade complexa, visto que cada avaliador preconiza
determinada caracteristica, podendo um mesmo modelo apresentar alto desempenho
para um avaliador e baixo, para outros (SILVEIRA etal., 2011).

O agrupamento pela aplicagdo de métodos multivariados de classificagcdo
permite reunir modelos cujos resultados sejam semelhantes em relagdo a todos os
avaliadores considerados e indicar um modelo que se encontre dentro dos grupos que

apresentaram melhores ajustes para todas ou para a maioria das condigdes estudadas.
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Desta maneira, objetivou-se com este trabalho selecionar, pela analise de
agrupamento, modelos para descrever a cinética de secagem das folhas, galhos e
periderme (casca) de sangra d’agua (Croton urucurana B.) em diferentes temperaturas
do ar de secagem (40, 50, 60 e 70 °C), bem como promover o ajuste de modelos
matematicos, determinar o coeficiente de difusdo e a energia de ativacdo durante o

processo, além de determinar suas propriedades termodindmicas.

2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Pos-Colheita de Produtos
Vegetais do Instituto Federal de Educacédo, Ciéncia e Tecnologia Goiano - Campus Rio
Verde, com as operacgdes de desfolha e selecdo. Foram utilizados como matéria-prima a
periderme (casca), retirada na altura do peito, as folhas e os galhos do ter¢co médio das
plantas de Croton urucurana B., coletadas no periodo de 7h30min as 8h da manhd, no
més de janeiro de 2017, oriundas da regido da cidade de Santo Anténio da Barra — GO.
As exsicatas foram registradas no Herbéario do Instituto Federal Goiano — Campus Rio
Verde sob o numero 602.

A secagem foi conduzida em estufa com circulacdo forcada de ar, modelo
Marconi MAS35, nas temperaturas do ar de secagem de 40, 50, 60 e 70 °C e a média das
umidades relativas foram de 33,74; 20,01; 12,37 e 7,95%, respectivamente. As bandejas
contendo o produto vegetal com camada de aproximadamente 0,15 cm foram removidas
e pesadas periodicamente. Para elaboracdo das curvas de secagem e acompanhamento
do material, as pesagens foram feitas a cada 15 min, até o equilibrio higroscopio
quando o produto atingiu massa constante. Ao final de cada processo, parte do material
foi acondicionada em cépsulas de metal e conduzida para estufa com circulacdo de ar
forcado, a 103 °C, por 24 horas, para determina¢do do teor de agua final (ASAE, 2000).
A temperatura e a umidade relativa do ar ambiente externo foram monitoradas por meio
de data logger, modelo LogBox, durante o periodo de secagem a cada temperatura, e a
umidade relativa no interior do secador foi obtida por meio dos principios basicos de
psicrometria, com o auxilio do programa computacional GRAPSI.

Para a determinacdo das razGes de teor de agua das folhas, galhos e periderme

de Croton urucurana B. durante a secagem, utilizou-se a seguinte expresséo:
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X-X,

BX —
X —Xg

1)

Em que RX é a razdo de teor de dgua do produto, adimensional; X: teor de agua do produto (b.s.); Xi, 0

teor de agua inicial do produto (b.s.); e X, 0 teor de dgua de equilibrio do produto (b.s.).

Os dados experimentais de razdo de teor de &gua, durante a secagem das
folhas, galhos e periderme de Croton urucurana B., foram ajustados a treze modelos
matematicos frequentemente utilizados para representacdo do fendmeno de secagem de

produtos vegetais (Tabela 1).

Tabela 1. Modelos matematicos utilizados para predizer a secagem de produtos
vegetais

Designacdo do Modelo Modelo

Aproximacéo da

RX=q.exp(—kt)+({1—a)epl—kbt) Difuso 2)
RX = q, .exp{—(k,; . [6)1™1) + a5 .expl{—(k,. [£)172) 4 a; Cavalcanti Mata (3)
RX = a.exp(—kg.t) + b.expl—k,.t) Dois Termos 4)
RX=qa.expl—kt)+{1—a)epi—kat) EXpon?rl‘;ii?]Lge Dois (5)
RX=q.expl—kt)+bexpi—k,.t) + cexpl—k,2.t) Henl\(/ileorgﬁ?cgdPoabis (6)
RX=q.expl—Lkt) Henderson e Pabis (7
RX=aqa.exp{—kt)+b Logaritmo (8)
RX = ﬁnp(kt} Logistico 9
RX=a.exp [{-k.t'n) 4+ b.t)] Midilli (10)
RX = exp{—k.t) Newton (11)
RX = exp{—k.t") Page (12)
RX=q.expl—kt)n Page Modificado (13)
RX = q.expl—kt)+ {1 —a) expi{—k,.t) Verma (14)
RX =1+at+ bt’ Wang e Sing (15)

Emaque:té o tempo de secagem, h; k, ko, ki, constantes de secagem h'; ea, b, ce n, pardmetros dos

modelos.

Os modelos matematicos foram ajustados aos dados experimentais de secagem

por meio de analise de regressdo ndo linear pelo método de Gauss-Newton. Para a



62

estimacdo dos pardmetros dos modelos matematicos, foi utilizado o programa
STATISTICA 7.0%,

Foi formado um conjunto de dados para cada uma das situaces estudadas.
Para a analise multivariada desses dados, os modelos foram considerados como objetos,
e os valores da razdo de teor de agua, estimados pelos modelos, representaram as
variaveis. Empregou-se, assim, a analise de agrupamento para identificar os modelos
cujos valores da razao de teor de dgua estimados fossem 0s mais proximos aos valores

da razdo do teor de agua experimentais.

A selecdo do ndmero 6timo de grupos foi feita conforme os métodos
hierarquicos de agrupamento, por meio da mudanca de nivel dos dendrogramas. A
determinacdo do grupo com os melhores modelos foi feita com o nimero 6timo de
grupos definido pelo indice de Duda e Hart (1973). A medida de dissimilaridade
adotada foi a distancia euclidiana quadratica, de acordo com a classificacdo
multivariada dos valores da razdo de teor de agua estimados, com o maximo de
similaridade dos valores da razdo de teor de &agua observados. Para a analise
multivariada dos dados, foi utilizado o pacote FactoMineR, presente no software R®.

Para fazer a comparacdo e a selecdo do modelo matematico que melhor
representasse a secagem das folhas de Croton urucurana B. para as condicOes
estudadas, utilizaram-se a avaliacdo da qualidade do grau de ajuste dos modelos com
base na magnitude do coeficiente de determinagdo (R?), coeficiente de determinagio
ajustado (R?%;), do erro médio relativo (P), do erro médio estimado (SE) e do teste de
Qui-quadrado (yx%). Foram empregados também os critérios de informacdo de Akaike
(AIC), que permitem utilizar o principio da parcimdnia na escolha do melhor modelo e
critérios de informacdo de beyesiano (BIC), que considera o grau de parametrizacdo do
modelo e, da mesma forma, quanto menor for o valor de BIC, melhor sera o ajuste do

modelo.

RZ = R? —(p_l)m—l#] (16)
n—p
100 |V — Y|
P=—4 Z Y (17)
SE = B(Y - 1) (18)
GLER
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2 _x(y-yy (19)

! GLR
AIC= -2.1nL{B)+ 2y (20)
BIC = —2.InL(8)+ plogl) (21)

Em que: R? coeficiente de determinacio; p: nimero de parametros; n: nimero de termos; N: ndmero de
parametros dos modelos; Y: valores observados; Y: valores estimados pelos modelos; e GLR: graus de

liberdade do modelo.

O modelo da difuséo liquida para a forma geométrica de placa plana (lei de
Fick), com aproximagdo de oito termos (Equacdo 22), foi ajustado aos dados
experimentais de secagem das folhas e da periderme de Croton urucurana B., de acordo

com a seguinte expressao:

RX= o~ % _ 8 i 1 (2n, + 10212 D, — 22
TX X, @ 4n 1) i B T er q12 (22)
|'.||_

Em que: t: tempo de secagem s; n: nimero de termos; L: espessura do produto m (7,676x10“ m).

A relacdo entre o coeficiente de difusdo efetivo e a elevacdo da temperatura do

ar de secagem foi descrita pela equacéo de Arrhenius.

_Ea
D.; = Doesp (=) (23)

Em que D,: fator pré-exponencial; Ea: energia de ativagdo, kJ mol; R: constante universal dos gases,
8,134 kJ kmol* K1; e Tans: temperatura absoluta, K.

As propriedades termodinamicas do processo de secagem das folhas de Croton

urucurana B. foram obtidas pelo método descrito por Jideani & Mpotokwana (2009):

AH = E, - RT (24)

k
AS = R.(]nk—]nh—:)—lnl"lhs (25)
AG =H-T,,..5 (26)

Em que & H = entalpia, J mol:; & S = entropia, J mol; & G = energia livre de Gibbs, J mol; ks =

constante de Boltzmann, 1,38 x 102 J K%; e h, = constante de Planck, 6,626 x 103+ J s,
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as razdes do teor de agua das folhas de Croton urucurana
B. para as temperaturas do ar de secagem estudadas em fungéo do tempo. Nota-se que 0
tempo de secagem das folhas de Croton urucurana B. decresce com o aumento da
temperatura do ar, em razdo de uma maior pressao de vapor de agua entre a folha e o
ar. Os tempos necessarios para atingir os teores de agua de equilibrio de 0,134; 0,105;
0,0656 e 0,0601 b.s. foram de 8,25; 7,75; 4,25 e 2 horas, respectivamente para as
temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C.

Esta tendéncia também foi observada por diversos pesquisadores estudando o
efeito do aumento de temperatura do ar de secagem em folhas de Cymbopogon citratus
(GOMES et al., 2017; MARTINAZZO et al.,, 2010), folhas de Ziziphus joazeiro
(SOUSA et al., 2015) e folhas de Genipa americana (SILVA et al., 2015)

De acordo com a comparacdo dos valores relacionados entres os dados
observados durante o processo de secagem e 0s estimados pelos modelos matematicos

para descri¢cdo da cinética de secagem, o nimero 6timo de grupos para as temperaturas

70°C
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0.7 4 v o
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Figura 1. Razdo de teor de a4gua das folhas de Croton urucurana B. ao longo do tempo
de secagem em quatro condig¢des de temperatura, 40, 50, 60 e 70 °C.
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de 40, 50, 60 e 70 °C para as folhas de sangra d’agua (Croton urucurana B.)

foi de 5, 8, 6 e 8 grupos, respectivamente.

Os grupos formados pelos modelos ajustados a temperatura do ar de secagem
de 40 °C podem ser visualizados na Figura 2. Os modelos de Handerson e Pabis
Modificados, Midilli e Cavalcanti Mata, pertencentes ao grupo 5, sdo 0s que

apresentaram maior semelhanga comparativamente aos valores observados.
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Figura 2. Dendrograma para agrupamento dos modelos ajustados aos dados
“Observados e Preditos” pelos modelos de secagem para as folhas de Croton urucurana
B., secas a temperatura de 40 °C.

Para a temperatura do ar de secagem de 50 °C, foram formados oito grupos,
Figura 3, compondo os valores observados um grupo individual (grupo 3), e tendo como
vizinhos 0s grupos que mais se aproximaram dos valores experimentais. Partindo do
ponto de corte para composicdo de grupos, consideram-se 0s grupos anterior (grupo 2) e

posterior (grupo 4) para anélise de comparacéo e selecdo de modelos, tendo os modelos
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de Cavalcanti Mata, Henderson e Pabis Modificados, Exponencial de Dois Termos e

Page apresentado maior semelhangca com os valores observados experimentalmente.

. Grupo 1
B Grupo2

Grupo 3
. Grupo 4

Grupo 5
. Grupo 6
* 7 B Grupo7
Grupo 8

Distancia Euclidiana

}J

Wang e Sing I
Cavalcante Mata +
Observado -
Page
Midilli
Dois termos
Verma
Newton
Page Modificado
Logaritmico «}«I
Logistic
Henderson e Pabis

Aproximac¢io da Difusiao

Henderson e Pabis Modificado
Exponencial de Dois Termos

Figura 3. Dendrograma para agrupamento dos modelos ajustados aos dados
“Observados e Preditos” pelos modelos de secagem para as folhas de Croton urucurana
B. secas a temperatura de 50 °C.

Foram formados seis grupos para a temperatura de secagem de 60 °C, Figura 4,
em que os modelos pertencentes ao grupo 6 apresentaram maior semelhanca com os
valores observados, tendo como pertencentes os modelos de Page, Midilli, Exponencial

de Dois Termos, Aproximacéo da Difuséo e Cavalcanti Mata.
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Figura 4. Dendrograma para agrupamento dos modelos ajustados aos dados
“Observados e Preditos” pelos modelos de secagem para as folhas de Croton urucurana
B. secas a temperatura de 60 °C.

Similarmente ao que ocorreu para a temperatura de 50 °C, ocorreu também
para a temperatura de 70 °C, em que os valores observados formaram um grupo
individual (grupo 7) (Figura 5). Adotou-se 0 mesmo critério de avaliacdo, considerando
0 grupo anterior (grupo 6) e posterior (grupo 8) para fins de analise de comparacdo e
selecdo de modelos. Assim, os modelos de Cavalcanti Mata, Verma, Aproximacdo da
Difusdo, Dois Termo e Logaritmo apresentaram maior semelhanca com os valores
observados experimentalmente.

De um total de treze modelos utilizados para descrever a cinética de secagem
das folhas de sangra d’agua, apenas nove apresentaram semelhan¢ca com os dados
experimentais. A Tabela 2 apresenta 0s modelos pertencentes aos grupos com o

maximo de similaridade aos dados observados para cada temperatura do ar de secagem.
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Figura 5. Dendrograma para agrupamento dos modelos ajustados aos dados
“Observados e Preditos” pelos modelos de secagem para as folhas de Croton urucurana
B., secas a temperatura de 70 °C.

Os modelos que apresentaram semelhanca com os dados experimentais foram
Aproximacéo da Difuséo, Cavalcanti Mata, Dois Termos, Exponencial de Dois Termos,
Henderson e Pabis Modificado, Logaritmo, Midilli, Page e Verma. Tais modelos sdo
frequentemente utilizados na literatura para descricdo da cinética de secagem produtos
vegetais, como, por exemplo: Aproximagdo da Difusdo para grdos de abdbora
(DIOGENES et al., 2013) e sementes de crambe (FARIA et al., 2007); o modelo de
Dois Termos para frutos de café (RESENDE; RODRIGUES,; et al., 2010); os modelos
de Handerson e Pabis Modificado e Midilli para de folhas de aroeira e jenipapo
(GONELI et al., 2014; SILVA et al., 2015); o modelo Logaritmo para frutos de palma
(SANTOS et al., 2016); os modelos de Midilli e Cavalcanti Mata para graos de guandu
(MARCIA; SILVA, 2014); modelo de Page polpa de jabuticaba (NUNES et al., 2014);
e 0 modelo de Verma para folhas de Moringa oleifera (PREMI et al., 2010).
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Tabela 2. Modelos agrupados conforme método de similaridade, tendo como referéncia
os valores observados de RX durante o processo de secagem

40 °C 50 °C 60 °C 70°C

] i Aproximacéo da Aproximacéo da Difusdo

Difusdo
Cavalcanti Mata Cavalcanti Mata Cavalcanti Mata Cavalcanti Mata
Henderspp e Pabis Expc_)nencial de  Exponencial de Dois Dois Termos
Modificado Dois Termos Termos
Midilli - Midilli Logaritmo
Page Page Verma

As temperaturas de 60 e 70 °C apresentaram a maior quantidade de modelos
com similaridade aos dados observados. Essa situacdo tem relacdo com a elevacdo da
temperatura, que reduz a umidade relativa do ambiente de secagem, e a combinacéo
desse fatores acelera o processo de retirada de agua dos produtos (COLESTINO, 2010),
reduzindo a quantidade de pontos amostrais.

As Tabelas 3 e 4 mostram os avaliadores de qualidade de ajuste, usados para
comparar os nove modelos testados com o objetivo de descrever a cinética de secagem
das folhas de sangra d’agua, aos grupos com o maximo de similaridade aos valores da
razdo de teor de 4gua observados.

Para todas as temperaturas, os modelos matematicos ajustados aos dados
experimentais apresentaram coeficientes (R?) superiores a 99,12% e valores de
coeficientes de determinacio ajustados (R%;) superiores a 99,02%. Estes valores so
superiores aos de Sousa et al. (2015), que, determinando a cinética de secagem das
folhas de Ziziphus joazeiro Mart., encontraram valores de R? superiores a 97%, e de
Fernandes et al. (2014), que encontraram valores maximos de R%; de 98% para
selecdo de modelos ndo lineares para curvas de crescimento de frutos de café,
constituindo assim uma representacéo satisfatdria do fenébmeno em estudo.

Analisando os resultados de SE e y2, apresentados na Tabela 4, € possivel
observar que todos 0s noves modelos obtiveram valores proximos a zero para todas as
temperaturas. Quanto menores os valores do erro médio estimado e Qui-quadrado,
menor sera a discrepancia entre os valores experimentais e os estimados pelos modelos
(REIS et al., 2012).
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Tabela 3. Avaliadores para determinacdo da qualidade de ajustes dos valores para o
coeficiente de determinagdo (R?, %) e coeficiente de determinagdo ajustado (RZ%j),
calculados para os nove modelos agrupados conforme métodos da maxima semelhanca,
tendo como referéncia os valores observados de RX para representar a cinética de

secagem das folhas de Croton urucurana B.

Modelos 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C

R2 Rzaj R2 Rzaj R2 Rzaj R2 Rzaj
Aproximacdo da Difusdo 99,40 99,34 99,86 99,84 99,96 99,95 99,77 99,69
Cavalcanti e Mata 99,94 99,92 99,94 99,92 99,96 99,94 99,67 99,12
Dois termos 99,49 99,41 99,86 99,84 99,71 99,62 99,38 99,01
Exponencial de Dois Termos 99,24 99,20 99,75 99,74 99,96 99,96 99,61 99,55
Henderson e Pabis Modificado 99,85 99,80 99,74 99,65 98,98 98,34 99,83 99,55
Logaritmico 99,30 99,23 99,61 99,57 99,35 99,23 99,33 99,11
Midilli 99,83 99,80 99,81 99,78 99,94 99,92 99,63 99,41
Page 99,62 99,60 99,77 99,76 99,94 99,94 99,61 99,55
Verma 99,16 99,07 99,12 99,02 99,24 99,10 99,77 99,69

A Tabela 4 apresenta os valores para os indices de informacdo AIC e BIC e
também os valores de erro médio relativo (P%). Os valores de P indicam o desvio dos
valores observados em relacdo a curva estimada pelo modelo, recomendando-se para a
selecdo de modelos valores inferiores a 10% (MOHAPATRA; RAO, 2005). Nem todos
os modelos testados para as quatro temperaturas apresentaram valores de erro médio
relativo inferiores a 10%. No entanto, apenas o modelo de Cavalcanti Mata apresentou
valores para o erro médio relativo abaixo de 10% para todas as temperaturas, seguido
pelo modelo de Midilli, o qual apresentou uma pequena variacao para a temperatura de
60 °C, ficando ligeiramente acima do valor estipulado de 10%. Essa situacdo leva ao
questionamento da aceitabilidade da variacdo do erro médio relativo, uma vez que o
modelo de Midilli também pode ser utilizado para explicar o fenémeno de secagem das

folhas de sangra d’4gua.
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Tabela 4. Avaliadores para determinacdo da qualidade de ajustes dos valores para erro
médio estimado (SE), Qui-quadrado (x2), na ordem de 10, erro médio relativo (P, %)
calculados para os nove modelos agrupados conforme métodos da maxima semelhanca,
tendo como referéncia os valores observados de RX para representar a cinética de
secagem das folhas de Croton urucurana B.

40 °C 50 °C 60 °C 70 °C

Modelos 5

SEy P SE ¥y P SE ¥ P SE 4 P
Aproximaco da 59 75 2143 08 16 618 02 05 1247 18 36 945
Difuséo

Cavalcanti Mata 06 1,1 375 04 08 330 03 06 755 52 104 933
Dois termos 36 71 1958 08 1,7 616 20 4,1 3518 59 11,7 11,7

Exponencial de 47 95 2539 1,3 27 667 02 04 10,21 26 52 8,76

Dois Termos
Henderson e
Pabis 12 23 695 17 35 650 9,2 184 5387 1,1 53 10,0
Modificado
Logaritmo 46 91 2248 22 37 572 39 78 3150 53 10,6 13,3
Midilli 1123 551 11 23 809 04 08 1060 35 7,0 8,39
Page 23 47 1229 12 25 6,36 03 0,7 159 26 53 8,66
Verma 55 11 2547 50 10 12,21 50 10 38,17 1,8 3,6 9,45

Os modelos de Dois Termos e Henderson e Pabis modificado apresentaram
comportamento de valores para matriz singular, ndo convergindo os dados para
determinacdo dos valores de AIC e BIC. De acordo com os critérios de selecdo
apresentados na Tabela 5, os valores estimados pelos critérios de informacdo de AIC e
BIC foram menores para 0 modelo de Cavalcanti Mata, seguidos pelos modelos de

Midilli e Page, que apresentaram estimativas semelhantes.
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Tabela 5. Critérios de informacdo de AIC e BIC calculados para os nove modelos
agrupados conforme métodos da maxima semelhanca, tendo como referéncia os valores
observados de RX para representar a cinética de secagem das folhas de Croton

urucurana B.

Modelos 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C
AIC BIC AIC BIC AIC BIC AIC BIC
gm"s’;‘oma‘?ao da 8445 -80,08 -9153 -8755 -5310 -5055 -31,32 -3053
Cavalcanti Mata 137,83 -130,20 -12476 -117,79 -9624 -91,77 -96.24 -91,77
Dois termos - - - - - - - -
Exponencial de 7514 -7186 -8327 -8028 -47.26 -4535 -33,60 -33,01
Dois Termos
Henderson e Pabis - - - - - - - -
Modificado
Logaritmico 86,81 -8244 -9216 -8817 -5462 -52,06 -54,62 -52.06
Midilli 116,49 -111,03 -110,05 -10507 -87,63 -8444 -87.63 -84.44
Page 102,34 -9906 -104,70 -101,71 -90,52 -88,61 -38.68 -3809
Verma 7571 -72.44 -8328 -80,29 -4727 -4535 -3121 -30,62

Para fins de identificagdo do melhor ajuste, foi selecionado o modelo que

apresentou menores valores de AIC e BIC. Entre todos os modelos estudados, o que
apresentou melhores resultados com base nos critérios estatisticos e pelo ajuste
mostrado entre os valores experimentais e estimados foi 0 modelo de Cavalcanti Mata.
Além disso, segundo os critérios de AIC e BIC, é o mais indicado para descrever a
cinética de secagem das folhas de Croton urucurana B. nas condi¢bes de temperaturas
estudadas (Figura 6). Os critérios de informacdo de AIC e BIC também foram
utilizados para selecionar os modelos que melhor descrevessem a cinética da secagem
de frutos de banana prata (RIBEIRO et al., 2011) e da secagem de polpa de jabuticaba
(RIBEIRO, 2015), tendo sido encontrados resultados semelhantes aos deste estudo.
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Figura 6. Valores dos teores de agua experimentais e estimados pelo modelo de
Cavalcanti Mata para a secagem das folhas de Croton urucurana B. nas diversas
condicdes de temperatura

A Tabela 6 mostra os parametros estimados por meio do modelo de Cavalcanti
Mata, ajustados aos dados experimentais para as diferentes temperaturas do ar de
secagem das folhas de Croton urucurana B. Observa-se incremento dos valores de “k:”
do modelo de Cavalcanti Mata com as alteracGes das temperaturas do ar de secagem,
sendo que, para os demais parametros, nao houve tendéncia clara de variacdo em fungédo
da temperatura. A constante de secagem “ki” pode ser empregada como uma
aproximacao para caracterizar o efeito da temperatura em relacdo a difusividade efetiva
no periodo decrescente da taxa de secagem, sendo que a difusividade liquida controla o
processo (MARTINAZZO et al., 2010). O incremento do coeficiente “ki” com o
aumento da temperatura indica que a viscosidade da agua se reduz e a 4gua encontrada
no interior das folhas consegue migrar com maior facilidade, quando comparada a
menores temperaturas de secagem. Sendo assim, quanto maior a magnitude do
parametro “k1”, maior a difusividade efetiva no processo de secagem (MARTINS et al.,
2015).
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Tabela 6. Parametros do modelo Cavalcanti Mata ajustados para as temperaturas de
secagem das folhas de Croton urucurana B.
Temperatura (°C)

Parametros

40 50 60 70
a -0,2653™  0,2900”  0,0643" -0,0400™
Fq 0,1652  0,2320"  0,7973" 1,6435™
N, 2,42337  2,2213™  4,0458™  175,1356""
g 1,2651™  0,8690™  0,9410™ 1,0386™
Ny 1,47407  0,9038™  1,2148™ 1,2497™
0y -0,0096"™  -0,1589"  -0,0020"™ 0,0062"

“Significativo a 1% pelo teste t. "Significativo a 5% pelo teste t. "Ndo significativo pelo teste t.

A Figura 7a mostra os valores da difusividade efetiva obtidos para as diferentes
temperaturas do ar de secagem para as folhas de Croton urucurana B. Observa-se
comportamento linear crescente em que os valores do coeficiente de difusédo efetivo
aumentaram em resposta a elevacdo da temperatura do ar de secagem. Os valores
variaram de 0,442x101, 0,576x10%, 1,47x10 e 2,76x10 m? s, considerando as
temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C, respectivamente, corroborando os resultados
relatados por Goneli et al. (2014) estudando erva baleeira, e Premi et al. (2010), que
avaliaram folhas de moringa.

Caracteristicas da agua, como o seu grande calor especifico, facilitam a
absorcéo de calor. Assim, quando ocorre elevacdo na temperatura do ar de secagem,
aumenta-se também o nivel de vibracdo das moléculas de agua, diminuindo sua
viscosidade, o que resulta em alteracdes na difusdo da agua nos capilares das folhas e
favorece a movimentacdo deste fluido no produto (ALVES & RODOVALHO, 2016;
GONELI, 2008).

A Figura 7b  mostra os valores de Ln (D), em funcdo do inverso da
temperatura absoluta (K™), obtidos para as folhas de Croton urucurana B. A
dependéncia do coeficiente de difusdo efetivo, com relacdo a temperatura do ar de
secagem, tem sido satisfatoriamente descrita pela equacdo de Arrhenius (SILVA et al.,
2016; CORREA et al., 2006; FILHO et al., 2015; MARTINAZZO et al., 2007;
RESENDE et al., 2008). Como explicado por Prates et al. (2012), a inclinagéo da curva
da representacdo de Arrhenius fornece a relagio E, R, enquanto sua intersecdo com o

eixo das ordenadas indica o valor de Do , que € um fator pré-exponencial.
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Figura 7. Coeficiente de difusdo efetivo (a) e a representacdo de Arrhenius para o
coeficiente de difusédo efetivo (b) obtido para a secagem das folhas de Croton urucurana
B.

Pela  linearizagdo dos valores do coeficiente de difusdo efetivo na
representacdo de Arrhenius, obtém-se a relacdo E. R e o valor de Do. A energia de
ativacdo para a difusdo liquida no processo de secagem das folhas de Croton urucurana
B., para as quatro temperaturas estudadas (40, 50, 60 e 70 °C), foi de 57,21 kJ mol™.
Estes valores foram similares aos obtidos durante a secagem de Cymbopogon citratus
(GOMES et al., 2017) e menores que os encontrados para a secagem de folhas de
Genipa americana e aroeira, que apresentaram energia de ativagdo de 63,47 kJ mol?! e
74,96 kJ mol?, respectivamente (SILVA et al., 2015; GONELI et al., 2014). Tais
valores estabelecem relacdo com a composi¢do da matriz das folhas, teores de agua
iniciais e espessura e formato, que irdo determinar a energia necessaria para que ocorra
agitacdo das moléculas e, assim, desencadear o processo difusivo.

A difusividade depende fortemente da temperatura e, muitas vezes, muito
fortemente do teor de &gua, sendo que, em materiais porosos, a fracdo vazia afeta
significativamente a difusividade. A relacdo entre a difusividade e a dependéncia do
teor de 4gua introduzida na equacdo de Arrhenius tem como principio a energia de
ativacdo ou o fator de Arrhenius como uma funcdo empirica da umidade (MARINOS-
KOURIS; MAROULLIS, 2015).

Considerando que a energia de ativacdo e a difusividade sdo inversamente

proporcionais, quanto menor a energia de ativacdo, maior sera a difusividade da &agua
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no produto. Sendo a energia de ativagdo a quantidade calor necesséria para que uma
barreira, como os constituintes da matriz do produto, seja ultrapassada, ela desencadeia
assim o processo de difusdo (KASHANINEJAD et al., 2007).

Em relacdo as propriedades termodinamicas, observa-se que os valores de
entalpia diminuem com o incremento de temperatura, Tabela 7, indicando ser
necessaria uma quantidade menor de energia para que a Ssecagem ocorra em
temperaturas mais elevadas. A variacdo de entropia pode ser usada na interpretacao de
processos de dissolucdo, cristalizacdo e inchamento, que ocorrem em produtos secos
durante a adsorcdo de &gua; e a variagdo de entalpia indica até que grau a interacdo
agua-alimento é maior que a interacao entre as proprias moléculas de &gua.

Observa-se que ocorre reducao dos valores da entropia a medida que ocorre 0
aumento da temperatura do ar de secagem. Comportamento este ja esperado, uma vez
que a diminuicdo da temperatura acarreta menor excitacdo das moléculas de agua,
resultando em aumento da ordem do sistema agua-produto (ALVES & RODOVALHO,
2016; MARTINS et al., 2015; CORREA et al., 2010).

A entropia é uma grandeza termodinamica associada ao grau de desordem,
cujos valores se alteram  durante o processo natural em um sistema isolado, e 0s
valores negativos de entropia podem ser atribuidos a existéncia de adsor¢do quimica
e/ou a modificacdes estruturais do adsorvente. O processo de sorcdo é controlado pela
entropia, e a sor¢do da agua ocorre nos microporos, que  funcionam como barreiras.
Por outro lado, se os mecanismos entélpicos controlam a sorcdo, as ligacfes da agua e
da matriz solida sdo devidas as interacbes hidrofobicas e hidrofilicas
(YOGENDRARAJAH et al., 2015; GONELI et al., 2010; CORREA et al., 2010).

Os valores da energia livre de Gibbs (AG) aumentaram com a eleva¢do da
temperatura, fato que indica processo de secagem ndo espontaneo, necessitando da
adicdo de uma energia proveniente do ar de secagem em que 0 produto esteve

envolvido, para que ocorresse a remocao de agua.

Tabela 7. Valores de entalpia (& H, J mol?), entropia (& S, J mol* K1) e energia livre
de Gibbs (& G, J mol™) para diferentes condicbes de ar de secagem das folhas de
Croton urucurana B.

Temperatura (°C) AH As AG
40 54608,4 -233,14 127615
50 54525,3 -233,40 129948
60 544422 -233,65 132283

70 54359,0 -233,90 134621
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4. CONCLUSAO

O modelo matematico proposto por Cavalcanti Mata, entre aqueles que foram
testados, € 0 que apresenta melhor ajuste aos dados experimentais da cinética de
secagem das folhas de C. urucurana Baill.

A aplicacdo da técnica de agrupamento para selecdo de modelos é uma
ferramenta de grande aplicabilidade para a secagem de produtos vegetais, e 0s critérios
de informacgéo de AIC e BIC auxiliam muito na tomada de deciséo.

O aumento da temperatura do ar de secagem promove reducdo no tempo
necessario para a remocdo de agua das folhas de C. urucurana Baill. durante a
secagem.

Para as temperaturas estudadas, houve aumento do coeficiente de difuséo
efetivo, apresentando energia de ativacdo para a difusdo liquida de 57,21 kJ mol?,
representando este valor a energia necessaria para o inicio do processo de secagem e a
dificuldade para as moléculas de agua romperem as barreiras de constituicdo da
estrutura das folhas.

A relacdo da interacdo entre as moléculas de agua e os constituintes das folhas
é dada pela reducdo dos valores da entalpia e da entropia e pelo aumento da energia
livre de Gibbs, indicando que houve reducdo na densidade da dgua presente nas folhas,
contribuindo para o processo de secagem.



78

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

A. L. D. GONELI et al. Water Desorption and Thermodynamic Properties of Okra
Seeds. Transactions of the ASABE, v. 53, n. 1, p. 191-197, 2010. Disponivel em:
<http://cat.inist.fr/?7aModele=afficheN&cpsidt=22616397>.

ALVES, J. J. L.; RODOVALHO, R. S. Cinética de Secagem em Camada de Espuma da
Polpa de Abacate cv “Quintal” (Persea americana Mill). Revista Agrotecnologia -
Agrotec, v. 7, n. 1, p. 86-98, 30 jun. 2016. Disponivel em:
<http://www.bibliotekevirtual.org/index.php/2013-02-07-03-02-35/2013-02-07-03-03-
11/2036-agrotec/v07n01/20971-cinetica-de-secagem-em-camada-de-espuma-da-polpa-
de-abacate-cv-quintal-persea-americana-mill.html>.

ANDRADE, E. T. DE et al. Cinética de secagem e qualidade de sementes de feijao.
Engevista, V. 8, n. 2, p. 83-95, 2010. Disponivel em:
<http://www.uff.br/engevista/seer/index.php/engevista/article/viewArticle/195>.

BERBERT, P. A. et al. Simulation of coffee drying in a fixed bed with periodic airflow
reversal. Journal of Agricultural Engineering Research, v. 60, p. 167-173, 1995.

CARVALHO, S. et al. Mortalidade e comprometimento do desenvolvimento de
Zabrotes subfasciatus Boh . ( Coleoptera : Chrysomelidae ), induzido pelo extrato de
sangra d’agua Croton urucurana Baill ( Euphorbiaceae ). Comunicata Scientiae, v. 5, n.
3, p. 331-338, 2014.

CAVALCANTE, J. DE A. Analise experimental da cinética de secagem da alga
marinha Sargassum sp. 2003. 191 f. Universidade Estadual de Campinas, 2003.

COLESTINO, S. M. C. Principios de secagem de alimentos. [S.I: s.n.], 2010.

CORREA, P. C. et al. Determinacio e modelagem das propriedades fisicas e da
contracdo volumétrica do trigo, durante a secagem. Revista Brasileira de Engenharia
Agricola e Ambiental, v. 10, n. 3, p. 665-670, 2006.

CORREA, P. C. et al. Modelagem matematica e determinacdo das propriedades
termodindmicas do café (Coffea arabica L.) durante o processo de secagem. Revista
Ceres, v. 57, n. 5 p. 595-601, out. 2010. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0034-
737X2010000500005&Ing=pt&nrm=iso&ting=en>.

DIAS, A. Selecdo multivariada e identidade de modelos nédo lineares para o
crescimento e acumulo de nutrientes em frutos de mangueira. 2014. 138 f. Universidade
Federal de Lavras, 2014,

DIOGENES, A. D. M. G. et al. Cinética de secagem de grdos de abdbora. Revista
Caatinga, v. 26, n. 1, p. 71-80, 2013.

EMILIANO, P. C. Critérios de informacdo: como eles se comportam em diferentes
modelos. 2013. 193 f. Universidade Federal de Lavras, 2013.



79

FARIA, R. Q. DE et al. Cinética de secagem de sementes de crambe. Revista Brasileira
de Engenharia Agricola e Ambiental, v. 16, n. 5, p. 573-583, 2007.

FERNANDES, T. J. et al. Selecdo de modelos nédo lineares para a descri¢do das curvas
de crescimento do fruto do cafeeiro. Coffee Science, v. 9, n. 2, p. 207-215, 2014.

FILHO, L. C. C. et al. Cinética de secagem , contracdo volumeétrica e andlise da difusdo
liquida do figo ( Ficus carica L .). Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, v. 19, n. 8, p. 797-802, 2015.

FRANCO, E. A. P.; BARROS, R. F. M. Uso e diversidade de plantas medicinais no
Quilombo Olho D’agua dos Pires , Esperantina , Piaui. Revista Brasileira de P, v. 8, n.
3, p. 78-88, 2004.

GOMES, N. H. F. et al. Cinética de secagem de folhas de Cymbopogon citratus.
Engevista, v. 19, n. 2, p. 328-338, 2017.

GONELI, A. L. D. et al. Modelagem matemética e difusividade efetiva de folhas de
aroeira durante a secagem. Pesquisa agropecuaria tropical, v. 44, n. 1, p. 56-64, 2014.

GONELI, A. L. D. VARIA(;AO DAS PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS E DA
QUALIDADE DA MAMONA (Ricinus communis L.) DURANTE A SECAGEM E O
ARMAZENAMENTO. 2008. 186 f. Universidade Federal de Vicosa, 2008.

KASHANINEJAD, M. et al. Thin-layer drying characteristics and modeling of
pistachio nuts. Journal of Food Engineering, v. 78, n. 1, p. 98-108, jan. 2007.
Disponivel em: <http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0260877405006424>.

KOCHE, D. et al. PHYTOCHEMICAL SCREENING OF EIGHT TRADITIONALLY
USED ETHNOMEDICINAL PLANTS FROM AKOLA DISTRICT ( MS ) INDIA.
International Journal of Pharma and Bio Sciences, v. 1, n. 4, p. B-253-B-256, 2010.

MACIEL, M. A. M. et al. Plantas Medicinais: A necessidade de estudos
multidiciplinares. Quimica Nova, v. 25, n. 3, p. 429438, 2002.

MARCIA, L.; SILVA, D. M. Modelos de predicdo da cinética de secagem dos graos de
guandu. p. 310-318, 2014.

MAROULLIS, Z. B. et al. MOISTURE DIFFUSIVITY DATA COMPILATION FOR
FOODSTUFFS: EFFECT OF MATERIAL MOISTURE CONTENT AND
TEMPERATURE. International Journal of Food Properties, v. 4, n. 2, p. 225-237, 31
jul.  2001. Disponivel em: <http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1081/JFP-
100105189>.

MARTINAZZO, A. P. et al. Andlise e descricdo matematica da cinética de secagem de
folhas de capim-limao. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v. 11, n.
3, p. 301-306, jun. 2007. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1415-
43662007000300009&Ing=pt&nrm=iso&ting=pt>.

MARTINAZZO, A. P.; MELO, E. C.; SANTOS, R. H. S. Modelagem matematica e
parametros qualitativos da secagem de folhas de capim- limdo [ Cymbopogon citratus (



80

DC .) Stapf ]. Revista Brasileira de Plantas Medicinais, v. 12, n. 4, p. 488-498, 2010.

MARTINS, E. A. S. et al. Cinética de secagem de folhas de timbo (Serjania marginata
Casar). Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v. 19, n. 3, p. 238-244,
mar. 2015. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=51415-
43662015000300238&Ing=pt&nrm=iso&ting=en>.

MAZEROLLE, M. J. Mouvements et reproduction des amphibiens en tourbiéres
perturbées. 2004. 190 f. D’Universit¢ Laval, 2004. Disponivel em:
<http://www.theses.ulaval.ca/cocoon/meta/2004/21842.xml>.

MOHAPATRA, D.; RAO, P. S. A thin layer drying model of parboiled wheat. Journal
of Food Engineering, v. 66, n. 4, p. 513-518, 2005.

MORAIS, S. J. DA S. et al. Modelagem matematica das curvas de secagem e
coeficiente de difuséo de grdos de feijdo-caupi ( Vigna unguiculata ( L .) Walp .).
Revista Ciéncia Agronomica, v. 44, n. 3, p. 455463, 2013.

NUNES, J. S. et al. Descricdo cinética de secagem da polpa de jabuticaba usando
modelos empiricos. Revista Verde de Agroecologia e Desenvolvimento Sustentavel, v.
9, n. 83, p. 1-5, 2014,

PREMI, M. et al. Kinetics of drumstick leaves(Moringa oleifera) during convective
drying. African Journal of Plant Science, v. 4, n. 10, p. 391-400, 2010.

R Core Team (2017). R: A language and environment for statistical computing. R
Foundation for Statistical Computing, Vienna, Austria.

RAO, V. S. et al. Dragon’s blood from Croton urucurana (Baill.) attenuates visceral
nociception in mice. Journal of Ethnopharmacology, v. 113, n. 2, p. 357-360, 2007.

RESENDE, O. et al. Cinética da secagem de clones de café (Coffea canephora Pierre)
em terreiro de chdo batido. Acta Amazonica, v. 40, n. 2, p. 247-255, 2010.

RESENDE, O. et al. Modelagem matematica do processo de secagem de duas
variedades de feijdo (Phaseolus vulgaris L.). Revista Brasileira de Productos
Agroindustriais, v. 10, n. 1, p. 17-26, 2008.

RIBEIRO, T. D. Modelos de regressao ndo linear na descri¢ao da cinética de secagem
de polpa de jabuticaba. 2015. 95 f. Universidade Federal de Lavras, 2015.

RIBEIRO, T. D.; MUNIZ, J. A.; BORGES, S. Comparacdo de modelos n&olineares na
descricdo da cinética de secagem de frutos de Banana Prata , por convecc¢do natural. v.
3,n.2,p. 1-5,2011.

SANTOS, A. E. et al. Modelagem matemaética para a descricdo da cinética de secagem
do fruto da palma (Opuntia ficus indica). Revista Verde de Agroecologia e
Desenvolvimento Sustentavel, v. 11, n. 1, p. 1, 13 mar. 2016. Disponivel em:
<http://www.gvaa.com.br/revista/index.php/RVADS/article/view/3897>.

SILVA, L. A. et al. Cinética de secagem e difusividade efetiva em folhas de jenipapo



81

(Genipa americana L.). Revista Brasileira de Plantas Medicinais, v. 17, n. 4 suppl 2, p.
953-963, 2015. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1516-
05722015000600953&Ing=pt&nrm=iso&ting=en>.

SILVA, H. W. DA et al. Kinetics and thermodynamic properties related to the drying of
“Cabacinha” pepper fruits. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v.
20, n. 2, p. 174-180, fev. 2016. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1415-
43662016000200174&Ing=en&nrm=iso&ting=en>.

SOLDERA, C. C.; ZANELLA, G. N.; FRASSON, A. P. Z. Avaliacdo da atividade
antibacteriana de Croton urucurana. Revista Contexto Saude, v. 10, n. 19, p. 25-31,
2010.

SOUSA, F. . et al. Predicdo de modelos sobre a cinética de secagem de folhas de
Ziziphus joazeiro Mart. Revista Brasileira de Plantas Medicinais, v. 17, n. 2, p. 195—
200, jun. 2015. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1516-
05722015000200195&Ing=pt&ting=pt>.

SOUZA, C. D. DE; FELFILI, J. M. Uso de plantas medicinais na regido de Alto Paraiso
de Goiés, GO, Brasil. Acta Botanica Brasileira, v. 20, n. 1, p. 135-142, 2006.

TABALDI, L. A. et al. Cover crops and their effects on the biomass yield of Serjania
marginata plants. Ciéncia Rural, v. 42, n. 4, p. 614-620, 2012. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0103-84782012000400006 &script=sci_arttext>.

VARANIS, L. F. M.; SILVA, N. A. M. DA; TEIXEIRA, A. DE M. Sele¢do de modelos
ndo lineares para estimacdo da curva de lactacdo de vacas mesticas pelo método de
analise de agrupamento. Caderno de Ciéncias Agrarias, v. 8, n. 3, p. 28-37, 2016.

VERDE, G. M. V.; PAULA, J. R.; CANEIRO, D. M. Levantamento etnobotéanico das
plantas medicinais do cerrado utilizadas pela populacédo de Mossamedes ( GO ). Revista
Brasileira de Farmacognosia, v. 13, n. 0102-695X, p. 64-66, 2003.

YOGENDRARAJAH, P. et al. Moisture sorption isotherms and thermodynamic
properties of whole black peppercorns (Piper nigrum L.). LWT - Food Science and
Technology, v. 64, n. 1, p. 177-188, nov. 2015. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.lwt.2015.05.045>.



82

CAPITULO II

INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE SECAGEM NA IDENTIFICACAO,
QUANTIFICACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS E BIOATIVIDADES EM
FOLHAS, GALHOS E PERIDERME DE SANGRA D’AGUA (Cotron urucurana

Baill.)
RESUMO: A secagem de plantas medicinais (tecnologia fisica de processamento
térmico) é um processo crucial que visa a manutencdo da qualidade pds-colheita, bem
como a conservacdo de compostos bioativos com propriedades fitoterapéuticas. A
espécie Croton urucurana Baill, conhecida popularmente no Brasil como sangra
d’agua, ¢é principalmente utilizada pelas suas propriedades anti-hemorragicas, anti-
inflamatdrias, antissépticas, cicatrizantes e pela sua acdo antifingica e entomoldgica.
Obijetivou-se, com este trabalho, verificar a influéncia da temperatura de secagem (40,
50, 60 e 70 °C) no perfil fendlico (obtido por HPLC-DAD-ESI/MS) de folhas, caules e
periderme da espécie anteriormente referida; bem como nas propriedades antioxidantes,
antimicrobianas e citotoxicas dos seus extratos hidroetandlicos e aquosos (obtidos por
decocc¢do). Relativamente aos compostos fendlicos, o perfil foi muito semelhante em
todas as amostras, havendo somente diferencas na quantidade de cada um dos
compostos. Foram identificados flavan-3-0is, flavonas, flavondis e &cidos fenolicos (o
acido galico foi somente detectado nos caules). A maior atividade antioxidante foi
observada nos extratos hidroetanélicos de folhas e caules secos a 50 °C e de periderme
seca a 40 °C. Todas as amostras revelaram atividade antifungica e citotoxica, sendo que
0s Glsp mais baixos foram também obtidos nos extratos hidroetandlicos e em
temperaturas de secagem mais baixas (40 e 50°C). Com estes resultados, podemos
concluir que  altas temperaturas de secagem influenciam o conteido de compostos

fendlicos e as propriedades bioativas de sangra d’agua. A adequabilidade das
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temperaturas de secagem para o0 processamento de plantas medicinais é de extrema

importancia para a industria de forma a preservar suas propriedades bioativas.

PALAVRAS-CHAVE: Citotoxico; Compostos Fenolicos; Cromatrografia.
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INFLUENCE OF DRYING TEMPERATURE ON IDENTIFICATION AND
QUANTIFICATION OF PHENOLIC COMPOUNDS AND BIOATIVITIES IN
LEAVES, BRANCHES, AND PERIDERME OF SANGRA D'AGUA (Cotron

urucurana Baill.)

ABSTRACT: Drying medicinal plants (physical technology of thermal processing) is a
crucial process that aims at maintaining post-harvest quality and preservation of
bioactive compounds with phytotherapeutic properties. Croton urucurana Baill.,
popularly known in Brazil as Sangra d’agua, is mainly used due to its anti-hemorrhagic,
anti-inflammatory, antiseptic, healing properties and its antifungal and entomological
action. This study aimed to verify the influence of drying temperature (40, 50, 60, and
70 °C) on the phenolic profile (obtained by HPLC-DAD-ESI/MS) of leaves, stems, and
periderms of species in question, and on the antioxidant, antimicrobial, and cytotoxic
properties of its hydroethanolic and aqueous extracts (obtained by decoction).
Regarding the phenolic compounds, the profile was very similar in every sample,
differing only in the amount of each of the compounds. Flavan-3-ols, flavones,
flavonols, and phenolic acids were identified (gallic acid was only detected in the
stems). The highest antioxidant activity was observed in the hydroethanolic extracts of
leaves and stems dried at 50 °C and dry periderm at 40 °C. Every sample showed
antifungal and cytotoxic activity, and the lowest Glsos were also obtained in
hydroethanolic extracts and at lower drying temperatures (40 and 50 °C). With these
results, it can be concluded that high drying temperatures affect the phenolic
compounds content and the bioactive properties of Sangra D'agua. The drying
conditions suitability for the medicinal plants processing is extremely important for

industry to preserve its bioactive properties.

KEYWORDS: Cytotoxic. Phenolic Compounds. Chromatography.
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1. INTRODUCAO

Ao longo da histéria, 0 homem usou vegetais para uma variedade de
propdsitos, principalmente relacionados com alimentos e aplicacbes medicinais
(MACIEL et al.,, 2002; VERDE et al., 2003; FRANCO; BARROS, 2004). O uso
etnofarmacoldgico de  plantas com base em sua eficcia para tratar ou prevenir
diferentes doencas suscita o interesse da comunidade cientifica em entender melhor
quais compostos proporcionam esses efeitos fisiologicos as plantas, bem como
preservar esses recursos naturais (MACIEL et al., 2002; SOUZA; FELFILI, 2006).

Apesar desta biodiversidade vantajosa, a exploragdo de plantas medicinais
pode ser seriamente limitada por extracOes ineficazes, pela falta de informacgdes
completas sobre 0s compostos bioativos presentes nas plantas ou simplesmente pelos
métodos inadequados de secagem e armazenamento (Franco & Barros, 2004).

Assim, para manter a qualidade pds-colheita, preservando 0s compostos que
serdo utilizados em produtos fitoterapicos, é essencial aplicar processos de secagem
efetivos, imediatamente apds a colheita (GONELI et al., 2014), uma vez que otimizar
0s processos de secagem e armazenamento, visando a uma adequada qualidade pos-
colheita, é obrigatorio para manter todas as propriedades quimicas encontradas em
plantas frescas. Além disso, as indUstrias ndo tém estruturas adequadas para usar plantas
frescas em escala industrial (TABALDI et al., 2012; SOUSA et al., 2015) .

Quando utilizados para propositos fitoterapéuticos, os tecidos vegetais com
maior potencial sdo geralmente folhas, ramos e periderme, pela sua maior quantidade
de compostos bioativos (KOCHE et al., 2010).

A espécie C. urucurana tem sido relatada por seus efeitos potencialmente
curativos sobre Ulceras estomacais (WOLFF CORDEIRO et al., 2012; CORDEIRO et
al., 2016), acdo anti-inflamatoria (CORDEIRO et al., 2016), acdo antimicrobiana
(PERES et al., 1997), possivel uso para o tratamento do HIV (RAVANELLI et al.,
2016), além do desempenho satisfatdrio no teste antitumoral.

C. urucurana é caracterizada como uma arvore alta (10-12 m), com seiva
vermelha escura, encontrada em regides de clima tropical como Paraguai, Uruguai,

Argentina e Brasil. E exclusivamente (ou predominantemente) encontrada entre a
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vegetacdo ripicola (interface entre terra e rio ou corrente)(RAO et al., 2007). Sua seiva,
em tons vermelhos, exibe uma grande variedade de metabolitos produzidos nas vias de
acido chiquimico e acetato, como exemplificado por diferentes diterpenoides. De fato, o
género Croton é uma das fontes mais ricas de clerodano (especialmente na periderme) e
diterpenos de clerodano, como, por exemplo, metil-3-0xo-12-epibarbascoate,
sonderianin e 15,16-epoxiclorodino-3,13 (16), 14 (15) -trien-2-one. Outros compostos
importantes incluem acido acetilaleuritélico, estigmasterol, campesterol, p-sitosterol, -
sitosterol-3-O-glucosido, catequina e galocatequina (PIZZOLATTI et al.,, 2013;
CARVALHO etal., 2014).

No entanto, existe limitacdo de estudos sobre a influéncia da temperatura de
secagem nas propriedades bioativas e na composi¢do fenolica de C. urucurana. Por
conseguinte, o objetivo principal neste trabalho foi caracterizar os compostos fenolicos
individuais e as atividades antioxidantes, antiflngicas, antibacterianas e antitumorais
relacionadas em extratos hidroetandlicos e decocgdes de folhas, ramos e periderme
(casca) de C. urucurana, previamente secas em diferentes temperaturas (40, 50, 60 e 70
°C).

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Padroes e reagentes

Acetonitrilo de grau HPLC (99,9%) foi adquirido da Fisher Scientific (Lisboa,
Portugal). O &cido férmico foi obtido de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Os
padrdes fenoldgicos foram adquiridos da Extrasynthése (Genay, Franca). Todos 0s
outros reagentes laboratoriais gerais foram adquiridos da Panreac Quimica S.L.U.
(Barcelona, Espanha). A agua foi tratada em um sistema de purificacdo de agua Milli-Q
(TGI Pure Water Systems, EUA).

2.2. Material vegetal e cinética de secagem

Foram utilizados como matéria-prima  folhas, ramos e a periderme de C.

urucurana, coletados das 7:30 da manha as 8 da manha de janeiro de 2017, na area rural



87

de Santo Antonio da Barra, Goias, Brasil. As amostras foram registradas no Herbario do
Instituto Federal de Goiano - Campus Rio Verde, sob 0 nimero 602.

O processo de secagem foi conduzido no Laboratorio Pds-Colheita de
Produtos Vegetais do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia Goiano -
Campus Rio Verde, GO, com operacdes de desfolha e selecdo. A secagem foi feita em
estufa de circulagéo de ar forgada, modelo Marconi MA35, em diferentes temperaturas
do ar de secagem: 40, 50, 60 e 70 °C. Todas as amostras foram trituradas em
multiprocessador, reduzidas a um po6 seco fino e misturadas para obter amostras
homogeneizadas.

O processo de separacgéo, identificagdo, quantificacdo de compostos bem como
o0s bioensaios foram feitos na Escola Superior Agraria (ESA) do Instituto Politécnico de

Braganca, Braganca — Portugal.

2.3. Extracdo hidroetanolica e preparacdo de decocgao

Para preparar os extratos hidroetanolicos, 1 g de cada uma das amostras foi
submetido a extracdo com uma mistura etanol / dgua (80:20, v/v; 30 mL) a 25 °C e 150
rpm durante 1 h, seguido de filtragdo através de um filtro de papel Whatman n° 4.
Posteriormente, o residuo foi extraido com uma por¢do adicional da mistura
hidroetandlica, e os extratos combinados foram evaporados sob pressdo reduzida
(evaporador rotativo Bichi R-210, Flawil, Suica).

Para a preparacédo das decocgdes, a0 material vegetal seco e triturado (500 mg)
foram adicionados 100 mL de &gua destilada, tendo sido este material ~ aquecido e
cozido durante 5 min. A mistura foi deixada em repouso durante 5 min, posteriormente
filtrada sob pressao reduzida.

Os extratos hidroetandlicos e decoccdes obtidos foram liofilizados para

posterior analise de compostos fendlicos e atividade antioxidante.

2.4. Composicao fendlica dos extratos hidroetanolicos e decocgdes

O perfil fendlico foi determinado por HPLC-DAD-ESI / MSn (Dionex
Ultimate 3000 UPLC, Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA). Os compostos fenolicos
foram separados e identificados como descrito por Bessada et al. (2016). Os extratos
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obtidos foram redissolvidos a uma concentragdo de 5 mg mL™, com uma mistura etanol
/ &gua (80:20, v/v). Uma deteccdo on-line dupla foi feita usando os comprimentos de
onda preferidos do detector de matriz de diodo (DAD): 280, 330 e 370 nm, e um
espectrometro de massa (MS) conectado ao sistema HPLC atraves da saida da célula
DAD. A deteccdo de MS foi feita em modo negativo, utilizando um espectrometro de
massa Linear lon Trap LTQ XL (ThermoFinnigan, San Jose, CA, EUA), equipado com

uma fonte ESI.

A identificacdo de compostos fendlicos foi feita com base no comportamento
cromatografico e UV-vis e no espectro de massa em comparagdo com compostos
padrdes (quando disponiveis) e dados relatados na literatura. A aquisicdo de dados foi
feita pelo sistema de dados Xcalibur® (ThermoFinnigan, San Jose, CA, EUA). Para
andlise gquantitativa, uma curva de calibracdo para cada padréo fendlico disponivel foi
construida com base no sinal UV. Os compostos fendlicos para os quais um padrao
comercial ndo estava disponivel foram quantificados usando curvas de calibracdo do
composto padrdo mais similar: apigenina-6-C-glucésido (y = 107025x + 61531, R? =
0,998); catequino (y = 84950x - 23200, R? = 0,999); acido protocatequico (y = 214168x
+ 27102, R? = 0,999); quercetina-3-O-glucosido (y = 34843x - 160173, R? = 0,999);
quercetina-3-O-rutinosido (y = 13343x + 76751, R? = 0,999). Os resultados foram

expressos em mg / g de extrato.

2.5. Avaliagéo de bioatividades

2.5.1 Atividade Antioxidante

Os extratos hidroetanélicos e decocgdes foram redissolvidos de modo a obter
solugBes estoque (10 mg mL™Y), que foram em seguida diluidas para se obter uma gama
de concentracbes de trabalho para avaliar a atividade antioxidante. O ensaio para
sequestro de radicais DPPH foi avaliado usando um leitor de microplacas ELX800
(Bio-Tek Instruments, Inc, Winooski, EUA), e calculado como uma porcentagem da
descoloragcdo de DPPH medida a 515 nm. O poder de reducgéo foi avaliado pela
capacidade de converter Fe®* em Fe?*, medindo a absorvéncia a 690 nm no leitor de
microplacas descrito anteriormente. A inibicdo do branqueamento de B-caroteno foi
avaliada por meio do ensaio B-caroteno/linoleato, aplicando a equacdo absorcéo de -
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caroteno apos 2h de ensaio/absorvancia inicial) x 100, a absorbancia foi medida a 470
nm. Os resultados foram expressos como valores ECsg, concentracdo da amostra
fornecendo 50% de atividade antioxidante ou 0,5 de absorvéncia no ensaio de poténcia

redutora. Trolox foi usado como controle positivo.

2.5.2 Atividade Antimicrobiana

A atividade antibacteriana foi determinada utilizando quatro bactérias Gram-
positivas: Staphylococcus aureus (ATCC 6538), Bacillus cereus (isolado clinico),
Micrococcus flavus (ATCC10240) e Listeria monocytogenes (NCTC7973), e quatro
bactérias Gram-negativas: Escherichia coli (ATCC 35210), Pseudomonas aeruginosa
(ATCC 27853), Salmonella typhimurium (ATCC 13311) e Enterobacter cloacae
(ATCC 35030).

Para o0s ensaios antifungicos, foram utilizados Aspergillus fumigatus
(ATCC1022), Aspergillus ochraceus (ATCC12066), Aspergillus versicolor
(ATCC11730), Aspergillus niger (ATCC6275), Penicillium funiculosum (ATCC
36839), Penicillium ochrochloron (ATCC9112), Penicillium verrucosum var. ciclopio
(isolado alimentar) e Trichoderma viride (IAM 5061).

As concentragbes minimas inibitorias (CIM), concentragbes minimas
bactericidas (MBC) e concentracbes minimas fungicidas (CMF) foram determinadas
segundo metodologia descrita por Gomes-Correa et al. (2015). Cada cultura de
bactéria foi ajustada em periodo noturno por espectrofotometria a uma concentracédo de
1x105 UFC mL™?. As diluigdes dos indculos foram cultivadas em meio solido para
verificar a auséncia de contaminacdo e verificar a validade de cada in6culo. Diferentes
diluigdes de solventes dos extratos foram adicionadas aos pogos contendo 100 pL de
meio de cultivo em caldo (TSB), e posteriormente, foram adicionados 10 pL de in6culo
a todos os pocos. A Concentragdo Inibitéria Minima (CMI) das amostras foi detectada
apos a adigdo de 40 uL de cloreto de iodonitrotetrazélio (INT) (0,2 mg/mL) e incubagédo
a 37 ° C durante 30 min. A concentragdo mais baixa que produziu uma inibigéo
significativa (cerca de 50%) do crescimento da bactéria em comparagdo com o controle
positivo foi identificada como CMI. As MIC obtidas a partir do teste de susceptibilidade
de varias bacterias aos extratos testados foram determinadas também por um teste de

viabilidade microbiana colorimétrica com base na redugdo da cor INT e comparadas
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com um controle positivo para cada estirpe bacteriana. O CMB foi determinado por
subcultivo em série de 10 pL em microplacas contendo 100 pL de TSB. A menor
concentracdo que ndo mostrou crescimento apos essa subcultura foi lida como o CMB.

Os esporos fungicos foram lavados da superficie de placas de agar com solugédo
salina a 0,85% estéril, contendo 0,1% de Tween 80 (v/v). A suspensdo de esporos foi
ajustada com solucéo salina estéril até uma concentracéo de aproximadamente 1,0 x 105
em volume final de 100 uL por pocgo. Os in6culos foram armazenados a 4 °C para uso
posterior. As diluicbes de cada indculo foram cultivadas em MA sélida para verificar a
auséncia de contaminacdo e verificar a viabilidade do inoculo. A determinagdo da CMI
foi feita por uma técnica de diluicdo em série, usando placas de microtitulacdo de 96
poc¢os. Os extratos foram dissolvidos numa solucdo a 5% de Dimetilsulfoxido (DMSO)
e adicionado ao meio caldo de malte com um indculo fungico. As microplacas foram
incubadas durante 72h a 28 °C. As concentragdes mais baixas sem crescimento visivel
foram definidas como as CMI. As concentracdes fungicidas minimas (CMF) foram
determinadas por subcultivo em série de 2 uL em placas de microtitulagcdo contendo 100
puL de caldo de malte por poco e posterior incubacdo por 72h a 28°C. A menor
concentracdo sem crescimento visivel foi definida como o CMF, indicando 99,5% de
morte do in6culo original.

Os farmacos padrBes, nomeadamente a estreptomicina e a ampicilina, o
bifonazol e o cetoconazol, foram utilizados como controles positivos, enquanto 5% de
DMSO foi utilizado como controle negativo. As amostras foram testadas em duplicata,
e as experiéncias repetidas trés vezes.

Os organismos bacterianos e fungicos foram obtidos no Laboratério de
Micologia, Departamento de Fitologia Vegetal, Instituto de Pesquisa Bioldgica "Sinisa
Stankovic¢", Universidade de Belgrado, Sérvia e os resultados foram expressos em mg

mLL.

2.5.3 Atividade anti-inflamtdria e citotoxica

Os extratos de hidroetandlicos (80:20, v/v) e decoccdo foram redissolvidos
para obter solucdes estoque de 8 mg mL™? e submetidos a diluicdes adicionais. Foram
testadas quatro linhas de células tumorais humanas: MCF-7 (adenocarcinoma de
mama), NCI-H460 (carcinoma de pulméo de células ndo pequenas), HelLa (carcinoma
cervical) e HepG2 (carcinoma hepatocelular). O ensaio de Sulforodamina B foi feito

segundo procedimento anteriormente descrito por Barros et al. (2013). Para avaliagéo
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da citotoxicidade em células ndo tumorais, preparou-se uma cultura celular, denominada
PLP2, a partir de um figado de porco recém-colhido, obtido de um matadouro local,
segundo procedimento estabelecido por Abreu et al. (2011). A Elipticina foi utilizada
como controle positivo, e os resultados expressos em valores de Glsg (concentracdo que

inibiu 50% do crescimento celular).

2.5.4 Andlise estatistica

Foram utilizadas trés amostras para cada grupo, e todos os ensaios foram feitos
em triplicata. Os resultados foram expressos como valores médios e desvio padrédo
(SD). A anélise estatistica foi feita utilizando a analise de variancia unidirecional
(ANOVA), seguida do teste Student-Newman-Keuls (SNK), com p = 0,05. Quando
necessario, o teste t de Student foi utilizado para determinar a diferenca significativa

entre menos de trés amostras diferentes, com p = 0,05.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras

1,2 e3 apresentam o0s perfis cromatograficos dos extratos de

folhas, galhos e periderme de C. urucurana B., secos a diferentes temperaturas do ar de

secagem (40, 50, 60
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A Tabela 1 apresenta os resultados da identificacdo da composi¢do quimica dos
extratos hidroetandlicos e decoc¢do das folhas, galhos e periderme de C. urucurana
Baill., submetidas a diferentes temperaturas de secagem. Foram identificados 25
compostos, identificados como derivados de (1-2) Flavan-3-ol, (3-4) dimero de
(epi)catequina, (5) Catequina, (6) (epi)catequina tetramero, (7) Apigenina-6.8-C-
dihexosida, (8) Apigenina-C-glucdsido-O-pentosil, (8) Quercetina-dihexosideo, (10)
Miricetina-O-rutinosideo, (11) Miricetina-3-O-rutinosideo, (12) Quercetina-O-pentosil
rutinosideo, (13) Quercetina-hexosil rutinosideo, (14) Apigenina-8-C-glucosideo, (15)
Quercetina-hexosil rutinosideo, (16) Apigenina-8-C-glucosideo, (17) Quercetina
dioxihexosidea hexosideo, (18) Quercetina-3-O-rutinosideo, (19) Apigenina-6-C-
glucosideo, (20) Quercetina-3-O-hexosideo, (21) Kaempferol dioxihexosil hexosideo,
(22) Kaempferol 3-O-rutinosideo, (23) Isorametina-3-O-rutinosideo, (21) Isorametina-
dioxihexosideo hexosideo e (25) Siringetina-O-rutinosideo. Resultados semelhantes
para identificacdo de compostos fendlicos foram obtidos com o objetivo de fazer a
identificacdo de compostos fendlicos em C. urucurana B. (PERES et al., 1997; LUIZ et
al., 2007; SALATINO et al., 2007; PIZZOLATTI et al., 2013).
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As Tabelas 2, 3 e 4 mostram a  quantificagdo dos compostos fenolicos
presentes nas folhas, galhos e periderme de C. urucurana Baill. observando que houve
pequena varia¢do na quantidade de compostos fenolicos totais, sendo que a temperatura
de 50 °C manteve a maior quantidade de compostos fenolicos totais para folhas, ndo
apresentando sensivel variacdo para os compostos fenolicos nos galhos e com maiores
quantidades para a secagem na temperatura de 40 °C na periderme. Foi observada
resisténcia dos compostos fendlicos de Plectranthus amboinicus quando secos até uma
temperatura de 60 °C, quando se iniciou a perda no rendimento de fendlicos,
principalmente flavonoides (GALVAO, 2016). E o rendimento de compostos fenélicos
na periderme de Passiflora edulis foi expressivo quando considerada a temperatura de
secagem em funcéo do tempo (OLIVEIRA, 2011).
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Tabela 1. Tempo de retencéo (Rt), comprimentos de onda de absor¢do méaxima na regido visivel (Amax), dados espectrais de massa e tentativa de

identificacdo dos compostos fenolicos presentes em Cotron urucurana Baill. folhas (CBF), galhos (CBG) e periderme (CBP)
Ton Molecular

Pico (n?itn) Amax ((nm)) M-H] (m/2) MS? (m/z) Tentativa de Identificdo Amostra
1 46 276 611 305(100),287(11),261(41),247(14),221(87),179(50) Flavan-3-ol derivado® CBP
2 485 276 593 575(5),467(12),441(8),425(100),305(2),287(8) Flavan-3-ol derivado® CBP/CBG
3 522 278 577 559(10),451(23),425(100),407(22),289(11) (epi)catequina dimero” CBP/CBF/CBG
4 599 279 577 559(6),451(19),425(2),407(19),289(8) (epi)catequina dimero” CBP/CBF/CBG
5 6,77 280 289 245(100),231(9),205(36),179(13) Catequina® CBP/CBF/CBG
6 7,12 279 1153 577(55),559(15),451(5),425(5),407(4),289(6) (epi)catequina tetramero” CBF/CBG
7 13,05 331 593 473(100),431(31),353(29),341(4),311(2) Apigenina-6,8-C-dihexosida® CBF/CBG
8 13,2 331 563 545(27),473(100),443(79),383(28),353(28),311(2),297(2) Apigenina-C-glucosido-O-pentosil® CBF/CBG
9 13,59 347 625 301(100) Quercetina-dihexosideo® CBP/CBF/CBG
10 1418 352 625 317(100) Miricetina-O-rutinosideo® CBP/CBG
11 1441 350 625 317(100) Miricetina-3-O-rutinosideo® CBG
12 15,1 354 741 609(13),301(100) Quercetina-O-pentosil rutinosideo® CBF
13 15,23 341 771 609(27),301(100) Quercetina-hexosil rutinosideo® CBG
14 1561 342 771 609(22),301(100) Quercetina-hexosil rutinosideo® CBG
15 1586 336 431 413(2),341(5),311(100),283(3) Apigenina-8-C-glucosideo® CBF
16 15,89 329 771 301(100) Quercetina-hexosil rutinosideo® CBG
17 16,94 350 609 301(100) Quercetina dioxihexosidea hexosideo® CBP/CBF/CBG
18 17,17 356 609 301(100) Quercetina-3-O-rutinosideo® CBP/CBF/CBG
19 17,54 337 431 413(6),341(27),311(100),283(3) Apigenina-6-C-glucosideo® CBF
20 18,3 354 463 301(100) Quercetina-3-O-hexosideo® CBP/CBF
21 18,98 348 593 285(100) Kaempferol dioxihexosil hexosideo® CBF
22 20,29 346 593 285(100) Kaempferol 3-O-rutinosideo® CBF/CBG
23 20,79 334 623 315(100) Isorametina-3-O-rutinosideo® CBG
24 21,3 329 623 315(100) Isorametina-dioxihexosideo hexosideo® CBG
25 21,86 339 653 345(100) Siringetina-O-rutinosideo® CBP

Padrdo para curvas de calibragdo: A — Catequina (y = 84950x — 23200, R?=0,9999); B - Apigenina-6-glucosida (y = 107025x + 61531, R?=0,9989); C- Quercetina-3-O-

glucosida

(y

34843x

160173,

R?=0,9998); D-

Quercitina-3-O-rutinosida

vy =

13343x +

76751,

R?=0,9998).
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Tabela 2. Quantificacdo (mg/g dw) de compostos fendlicos presentes nas folhas de
Cotron urucurana Baill

Picos Hidroetandlios Decocgéo
40°C 50°C 60°C 70°C 40°C 50°C 60°C 70°C
3 2,07+0,001 2,56+0,069 0,950,021 1,71+0,44 1,85+0,017 2,29+0,005 2,490,090 2,05+0,010
4 4,190,012 11,34+0,107 3,62+0,001 9,78+0,196 2,96+0,013 3,33+0,100 5,11+0,008 5,58+0,095
5 2,170,007 4,080,051 1,64+0,72 2,060,023 1,07+0,032 1,46+0,005 2,25+0,111 5,130,019
6 0,69+0,009 1,060,019 0,81+0,040 1,28+0,046 0,49+0,089 1,58+0,014 0,32+0,001 0,50+0,003
7 0,02+0 0,020,001 0,11+0,004 0,05+0,002 0,10+0,031 0,050,001 0,280,005 0,05+0
8 tr tr tr tr tr 0,030,001 0,050  0,08+0,003
9 1,16+0,004  1,19+0,054 1,21+0,009 1,11+0,004 1,10+0,002 1,10+0,019 1,02+0,017 1,03+0,010
12 1,16+0,004 1,22+0,045 1,19+0,026 1,14+0,008 1,20+0,002 1,15+0,030 1,1740,015 1,14+0,002
15 3,41+0,029 3,68+0,176 3,16+0,037 3,00+0,067 2,83+0,086 2,710,069 3,370,026 3,260,167
17 2,60+0,057 2,88+0,044 2,40+0,075 2,68+0,071 2,35+0,004 2,88+0,062 2,25+0,048 3,05+0,084
18 11,180,013 17,72+0,82114,66+0,12114,20+0146 15,43+0,023 16,55+0,38519,86+0,86816,19+0,261
19 7,62+0,081 5,31+0,006 5,34+0,112 4,49+0025 5,17+0,253 4,59+0,213 5,470,061 4,86+0,199
20 1,50+0,039 1,66+0,042 1,42+0,005 1,41+0,029 1,48+0,056 1,46+0,062 1,79+0,084 1,58+0,004
21 1,350,009 1,32+0,009 1,34+0,018 1,27+0,051 1,330,006 1,31+0,023 1,34+0,013 1,26+0,061
22 2,480,019 2,37+0,004 2,13+0,012 2,17+0,033 2,400,018 2,330,030 2,56+0,037 2,27+0,027
TPC  4161+0,192 56,41+1,21 39,98+0,06 46,35+0,17 39,75+0,62 42,82+0,83 49,34+1,33 48,03+0,33

nd- ndo detectado; tr-tragos. TPC- Compostos Fendlicos Totais.

Tabela 3. Quantificacdo (mg/g dw) de compostos fendlicos presentes nos galhos de
Cotron urucurana Baill

Picos Hidroetandlios Decocgdo
40 °C 50°C 60°C 70°C 40°C 50°C 60°C 70°C

2 0,29+0,011 0,18+0,007 0,23+0,004 tr 0,1240,001 0,160,003 0,01+0 tr

3 13,62+0,11414,71+0,089 16,84+0,126 tr 5,5940,228 14,38+0,575 15,11+0,003 5,29+0,018
4 1,71+0,073 2,91+0,069 0,19+0,002 2,57+0,076 Tr tr tr tr

5 0,88+0  0,89+0,002 0,54+0,002 0,28+0,009 0,15+0,004 0,18+0,009 0,23+0,002 0,14+0,007
6 0,40+0,014 tr tr 14,10+0,473 Tr tr tr 9,43+0,433
7 tr tr tr tr Tr tr tr tr

8 tr tr tr nd Tr tr tr tr

9 0,93+0 0,92+0,001  0,92+0  0,94+0,003 0,92+0 0,93+0,001 0,93+0 0,92+0
10 0,9440,001 0,94+0,001 0,93+0,004 0,920 0,9340,001 0,94+0 0,93+0 0,92+0
11 0,9440,001 0,93+0 0,92+0 0,92+0 0,9340,001  0,93+0,002 0,93+0,001 0,92+0
13 0,92+0 0,93+0  0,92+0,002  0,92+0 0,92+0,001  0,93+0,002 0,93+0,001 0,92+0,001
14 0,93+0,001 0,930 0,92+0 0,92+0 0,930 0,93+0 0,930 0,92+0
16 0,93+0,001 0,95+0,002 0,93+0,001  0,93+0 0,93+0,002  0,96+0,001 0,95+0,001 0,93+0,003
17 1,06+0,016 1,15+0,025 1,07+0,006 0,97+0,003 1,03+0,018 1,174+0,013 1,08+0,006 0,96+0,004
18 1,21+0,020 1,57+0,004 1,34+0,025 1,06+0,013 1,130,044  1,54+0,001 1,34+0,003 1,02+0,008
22 0,92+0 0,93+0,004 0,92+0  1,06+0,004 0,92+0 0,93+0,002 0,93+0,001 0,98+0,007
23 0,95+0,002 0,95+0,005 1,01+0,010 1,64+0,037 0,93+0,002 0,95+0 0,9740,002 1,23+0,027
24 0,92+0,001 0,93+0,002  0,93+0 0,92+0 0,9240,001  0,93+0,002 0,93+0,003 0,93+0,003
TPC 27,54+0,05 29,83+0,004 28,62+0,175 28,16+0,499 16,35+0,302 25,86+0,574 26,1940 25,51+0,448

nd- ndo detectado; tr-tragos. TPC- Compostos Fendlicos Totais.

Tabela 4. Quantificacdo (mg/g dw) de compostos fendlicos presentes na periderme de
C. urucurana Baill

Picos Hidroetandlios Decoc¢do
40°C 50°C 60°C 70°C 40°C 50°C 60°C 70°C

1 3,29+0,0487 1,93+0 0,84+0,001 0,72+0,016  2,72+0,024 1,33+0,02 0,240,003 1,45+0,045
2 1,98+0,0242 0,550 0,460,006 0,400,006 1,610,036 0,88+0,01 0,950,001 2,15+0,076
3 3,27+0,0328 2,380 2,55+0,016 2,940,008 2,21+0,053 1,32+0,01 2,14+0,005 3,340,114
4 4,56+0,0545 1,93+0 1,220,035 1,39+0,054 2,72+0,070 0,57+0,03 0,44+0,004 1,11+0,037
5 5,68+0,0899  2,98+0 1,98+0,045 2,570,092 2,10+0,007 0,80+0,01 1,35+0,004 2,10+0,067
9 0,94+0,0006  0,97+0 0,99+0,005 0,97+0,001 0,93+0,001 0,940 0,950,008 0,96+0,007
10 0,94+0,0010 0,930 0,93+0,001 0,93+0 0,93+0,001  0,93+t0  0,93+0,001 0,93+0,002
17 0,93+0,0001 0,930 0,95+0,002 0,93+0 0,93+0,001  0,92+0  0,94+0,002 0,940
18 0,95+0,0002 0,93+0 0,97+0,003 0,95+0,004 0,95+0,007 0,93+0 0,96+0,002 0,95+0,002
20 0,93+0,0004 0,940 0,94+0,001 0,94+0,001  0,92+0,002 0,93+0 0,94+0,004  0,94+0,002
25 0,95+0,0035 0,93+0 0,94+0,001 0,94+0,001  0,94+0,001 0,93+0 0,93+0,002 0,94+0,001

TPC 24424104 15,40+0,0 12,76+0,09 13,67+0,12 16,950  10,47+0,05 10,77+0 15,81+0,25

nd- ndo detectado; tr-tragos. TPC- Compostos Fendlicos Totais.
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Os extratos hidroetandlicos e também os de decoccdo de folhas apresentaram
maior conteudo fendlico e flavonoides, comparativamente as demais partes estudadas
da planta. Este acimulo pode ser atribuido ao fato de as folhas terem apresentado
mais facilmente uma porta de entrada para acdo de agentes fitopatogénicos,
considerando que os composto fendlicos como agentes de defesa oriundos do
metabolismo da planta estdo em maior quantidade nas folhas (ALMEIDA, 2007,
HORST, 2008; SOUZA et al., 2010; ACHKAR et al., 2013; CHAICOUSKI et al.,
2014).

As plantas sdo constituidas por uma ampla diversidade quimica de compostos
antioxidantes, e separar cada componente antioxidante e estuda-lo individualmente
torna-se um trabalho dispendioso, uma vez que a analise de um Unico composto ndo
reflete necessariamente a capacidade antioxidante total, haja vista suas possiveis
interacdes com os demais compostos (PINELA, 2012). As propriedades antioxidantes
dos compostos fendlicos tém sido atribuidas a sua capacidade de sequestrar radicais
livres gerados na fase aquosa e aumentar a resisténcia dos lipideos contra a peroxidacao
(SILVA,S.C.D. S. etal., 2017).

A Tabela 5 apresenta os resultados das atividades antioxidantes estudadas para
folhas, galhos e periderme de C. urucurana B., utilizando extrato hidroetandlico e
decoccéo. Todos o0s extratos apresentaram atividade antioxidante, sendo o
hidroetan6lico mais expressivo provenientes da periderme da C. urucurana B. para
DPPH e poder redutor. Nos extratos feitos por decoccdo, as folhas apresentaram
melhores valores para atividade antioxidante, inibindo o branqueamento de f3-caroteno,
com menores valores para as folhas secas de C. urucurana nas temperaturas de secagem
inferiores (40 e 50 °C), indo ao encontro de estudos desenvolvidos com Croton
celtidifolius Baill., que apontam a capacidade antioxidante dos compostos fendlicos
presentes em seu latex, principalmente a eficiéncia na captura de radicais livres DPPH
(HORST, 2008). A periderme tem maior quantidade de compostos antioxidantes em
comparacdo com o extrato das folhas, o que pode ser evidenciado pela maior
concentracdo de compostos fendlicos, tais como flavonoides e taninos, comuns em C.
urucurana Baill. (SOUZA, 2013; SILVA, S. C. D. S. etal., 2017).

Mesmo com o processo de secagem, houve permanéncia dos compostos
fenolicos, assim como a manutencdo da capacidade de desempenhar seu papel

bioldgico, pois, embora em baixa concentracdo, foram capazes de impedir, retardar e
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prevenir a autoxidacdo ou oxidacdo mediada por radicais livres (DUARTE-ALMEIDA
et al., 2006).

Todos os extratos revelaram atividade antifungica, mostrando diferentes
seletividade e MICs para cada microrganismo, em comparagdo com o controle positivo
Cetoconazol. As Figuras 4 e 5 mostram a acdo antifingica, os extratos hidroetanolicos
e a decoccdo das folhas, periderme e galhos de C. urucurana B., sob diferentes
temperaturas de secagem, em relacdo a antifingicos comerciais, com exce¢do dos
fungos Aspergillus fumigans e ochraceus, cuja concentracdo inibitéria minima néo foi
possivel determinar. Os extratos hidroetanolicos de folhas estdo consonantes com o
maior teor de fendis e flavonoides encontrados. A eficiéncia da acdo antifungica dos
compostos fendlicos sobre o género Aspergillus é amplamente apontada na literatura
(BARROS et al., 2007; DZAMIC et al., 2009; SOUZA et al., 2010, 2012; GRACA et
al., 2016), no entanto, ndo foi possivel determinar a acdo antifungica em relacdo as
espécies Aspergillus fumigans e A. ochraceus para os extratos de C. urucurana. Para os
demais fungos, todos os extratos apresentaram concentra¢fes abaixo do farmaco
comercial. Essa atividade antifingica pode ser atribuida ao fato de os flavonoides
apresentarem capacidade de formar complexos com proteinas sollveis presentes nas
paredes das células fungicas (FLAMBO, 2013).
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Tabela 5 — Efeito da temperatura de secagem sobre as atividades antioxidantes para folhas, galhos e periderme de Croton urucurana B.,
utilizando extrato hidroetanolico (Maceracao) e decoc¢cdo (média+DP).

DPPH

Temperatura Decocgéo Maceracgéo (EtOH:H->0)
(°C) Folha Galho periderme Folha Galho periderme
40 38,91+0,04 Bb" 67,96+2,02 Ca" 23,49+0,61 Aa' 27,14+1,87 Bb' 42,59+3,03 Cb' 15,14+0,02 Aa'
50 24,86+0,11 Aa' 89,36+2,45 Ab'  132,00+0,13 Ac' 19,21+1,66 Aa' 33,40+0,07 Ba' 19,31+1,21 Aa'
60 40,80+2,84 Ab'  144,64+7,72 Cc' 96,65+7,31 Bb'" 34,23+0,97 Bb'  154,47+9,13 Cc' 18,02+0,05 Aa'
70 24,22+127 Aa'  291,11+6,54 Bd' 27,96+2,56 Aa'  34,23+0,97 Ab'  344,40+7,59 Cd" 45,45+0,09 Bb"

PODER REDUTOR

Temperatura Decocgéo Maceracgéo (EtOH:H.0)
(°C) Folha Galho periderme Folha Galho periderme
40 72,93+1,79 Cb" 65,32+4,65 Aa' 68,33+0,22 Ba" 58,20+0,44 Bb'  216,15+5,33 Cb" 15,24+0,09 Aa'
50 73,80+0,41 Ab'  268,16+1,53 Cb' 86,93+0,41 Bc'  57,05+0,26 Ab' 68,00+1,10 Ca' 64,45+0,92 Bc'
60 100,07+1,78 Ac''  296,22+4,44 Cc'  105,14+0,84 Bb' 14,50+0,14 Aa'  428,15+6,95 Cc" 68,1+0,50 Bd!
70 66,00£0,09 Aa''  468,78+2,31 Cd'  100,97+1,18 Bb'  16,13+0,06 Aa'  828,09+14,4 Cd' 19,28+0,40 Bb'

B-CAROTENO

Temperatura Decocgéo Maceracgéo (EtOH:H.0)
(°C) Folha Galho periderme Folha Galho periderme
40 34,20+2,50 Aa’ 71,0740,82 Ba' 85,96+2,24 Ca' 79,2449,26 Ba'  114,73+3,47 Cc" 30,86+1,19 Aa'
50 58,71+0,97 Ab' 87,68+0,61 Bb'"  159,13+0,23 Cc' 77,39+0,83 Aa'"  74,63+0,55 Ab  376,25+0,09 Bd'"
60 71,08+1,83 Ac' 186,17+12 Cd'  144,73+1,94 Bb' 288,39+13 Cc''  263,9+8,33 Ad'  148,84+5,06 Ac'
70 74214490 Ac'  130,41+1,96 Bc'  168,16+5,05 Cd" 129,72+6,6 Cb'" 4235+052 Aa 82,89+4,84 Bb'

Os valores de ECso correspondem a concentracdo da amostra atingindo 50% de atividade antioxidante ou 0,5 de absorbéncia para o teste de poder redutor.
ABC Meédias de uma caracteristica, seguidas de letra maitscula na linha para os mesmos métodos de extracdo, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls

(SNK) a 0,05 de significancia.

abc Meédias de uma caracteristica, seguidas de letra minGscula na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) a 0,05 de significancia.
I Médias de uma caracteristica, seguidas de mesmo carater na linha para folha, galho e periderme, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) a 0,05

de significancia.
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Figura 4. Atividade antifungica dos extratos hidroetanolicos e decoccdo das folhas,
cascas e galhos de Croton urucurana B, sob diferentes temperaturas de secagem, em
relagdo a antifingicos comerciais. Concentragio Inibitoria Minima (CMI mg mL™?). A,
B e C — Extratos hidroetandlico de folha, casca e galho, respectivamente. D, E e F —
Decoccdo de folha, casca e galho, respectivamente.
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Figura 5. Atividade antifingica dos extratos hidroetan6lico e decoc¢cdo das folhas,
cascas e galhos de Croton urucurana B., sob diferentes temperaturas de secagem, em
relacdo a antiflingicos comerciais. Concentragdo Minima Fungicida (CMF mg mL?). A,
B e C — Extratos hidroetandlico de folha, casca e galho, respectivamente. D, E e F —
Decoccédo de folha, casca e galho, respectivamente.
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A frequente utilizacdo de antibioticos acabou por contribuir para o
desenvolvimento de resisténcias a bactérias patogénicas, reforcando a importancia de
pesquisas para descoberta e desenvolvimento de novos compostos que apresentem
atividade antibacteriana, preferencialmente oriundos de matrizes naturais. As Figuras
6 e 7 mostram as atividades antibacterianas dos extratos hidroetanolico e decoccdo das
folhas, periderme e galhos de Croton urucurana B., sob diferentes temperaturas de

secagem.
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Figura 6. Atividade bacteriana dos extratos hidroetandlicos e decocgdo das folhas, cascas e galhos de
Croton urucurana B., sob diferentes temperaturas de secagem. Concentragdo Inibitoria Minima (CMI mg
mL1). A, B e C — Extratos Hidroetandlico de folha, casca e galho, respectivamente. D, E e F — Decocgéo
de folha, casca e aalho, respectivamente.
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Foi possivel observar que, em todos os testes, os extratos hidroetandlico e
decoccédo das folhas, periderme e galhos de C. urucurana B apresentaram potencial
atividade antibacteriana, indo ao encontro de outros estudos, utilizando periderme e
folnas para controle bacteriano (SOLDERA et al., 2010). A presenca de alguns
flavonoides como a apigenina, miricetina, quercetina, campferol apresenta atividade
contra Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli e Bacillus
subtilis, pela inibicdo da enzima DNA topoisomerase, desta forma, interferindo na
replicacdo de DNA, na expressdo e na recombinacdo de genes (BARROS et al., 2007;
FLAMBO, 2013; DJOUAHRI et al., 2014).
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Figura 7. Atividade antibacteriana dos extratos hidroetanolico e decocgédo das folhas, cascas e galhos de
Croton urucurana B., sob diferentes temperaturas de secagem. Concentra¢do Minima Bacteriana (CMB
mg mLY). A, B e C — Extratos Hidroetandlico de folha, casca e galho, respectivamente. D, E e F —
Decocgéo de folha, casca e galho, respectivamente.
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Os extratos hidroetandlicos e decoccéo das folhas e periderme de C. urucurana
Baill mostraram efeito inibitério sobre o crescimento de diferentes células tumorais
humanas, linhas NCI-H460, HeLa, HepG2 e MCF7 (Tabela 6). Por outro lado, este
extrato ndo apresentou toxicidade contra celulas primérias ndo tumorais, culturas
primarias de células hepaticas PLP2. A inibicdo do crescimento celular pode estar
relacionada com as concentracdes 0 Kaempferol, estando o composto relacionado com a
interferéncia na funcdo mitocondrial das células e tais efeitos serem refletidos no
decaimento da proliferacdo e viabilidade celular, redugdo de eventos na fase GO/G1,
explicando o decréscimo na proliferacdo celular (TASSO et al., 2011; BISCARO et al.,
2013). Estudos comprovam que os flavonoides de espécies de Croton induziram o
bloqueio no ciclo celular na fase G2/M e promoveram apoptose pela via intrinseca em
células leucémicas (CHENG et al., 2000; HAIDARA et al., 2006; PRIYADARSINI et
al., 2010).

Outro ponto importante é a indugdo ao processo de morte celular altamente
regulado, fundamental para o controle da fisiologia celular e dos tecidos, em resposta a
estimulos internos e externos, levando a morte celular rapidamente (LING-ZHI et al.,
2005; HUBER, 2010; HUANG et al., 2010; BISCARO et al., 2013). O mesmo foi
verificado em estudo com extrato da casca/entrecasca de C. urucurana, que induziu a
morte das células leucémicas U937 e THP-1(VIEIRA et al., 2017).
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Tabela 6 — Avaliacdo da atividade antitumoral utilizando extrato hidroetandlico (Maceracdo) e decoccdo (médiatSE) de folhas, galhos e
periderme de Croton urucurana B., secos a diferentes temperaturas
NCL H460
(Cancer de pulmao)
Decoccdo Maceracdo (EtOH:H,0)
Temperatura (°C) Folha Galho Periderme Folha Galho periderme
40 256,91 Bb' 321,67 Cal 173,58 Aa' 216,54 Ba' 335,05 Ca'l 142,05 Aad'
50 249,32 Ba'l 334,29 Cb 203,26 Ab' 229,89 Bb' 350,42 Cb' 181,32 Ac
60 268,69 Bc' >400 Cc' 200,27 Ab'i 248,22 Bc' >400 Cc 170,38 Ab!
70 273,34 Bc' >400 Cc' 206,49 Ab' 250,32 Bc' >400 Cc! 293,01 Bc
HelLa
(Céncer do colo do utero)
Decocgdo Maceracéo (EtOH:H>0)
Temperatura (°C) Folha Galho Periderme Folha Galho periderme
40 206,04 Ba' 291,69 Cal 150,80 Aa' 131,30 Ba 300,89 Ca' 88,99 Aa
50 233,23 Bb' 320,99 Cb 192,95 Ab' 134,95 Ba 305,82 Cal 110,56 Ab!
60 241,40 Bc' >400 Ccl 212,83 Ac' 163,82 Bb' 336,29 Cb! 120,00 Ac
70 248,36 Bd >400 Ccl 240,64 Adi 171,42 Ac 368,38 Cc 195,73 Bd'
HepG2
(Céncer de figado)
Decoccéo Maceracédo (EtOH:H,0)
Temperatura (°C) Folha Galho Periderme Folha Galho periderme
40 242,30 Ba' 337,76 Call 141 Ad 193,45 Ba 306,35 Cal 140,03 Aa
50 264,79 Bb' 348,9 Cbhii 169,46 Ab'i 201,60 Bb' 336,68 Cb' 154,11 Ab!
60 259,98 Bb' >400 Cc' 189,39 Ac' 225,02 Bc' 340,2 Cb 153,53 Ab!
70 284,75 Bcl >400 Cc 228,31 Adi 222,11 Bc >400 Cc 206,20 Ac

Os valores de Glsg correspondem a concentragdo da amostra atingindo 50% de atividade antitumoral.
ABC Médias de uma caracteristica, seguidas de letra maitscula na linha para os mesmos métodos de extragdo, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls
(SNK) a 0,05 de significancia.
abc Médias de uma caracteristica, seguidas de letra mintiscula na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) a 0,05 de significancia.
Ui Médias de uma caracteristica, seguidas de mesmo carater na linha para folha, galho e periderme, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) a

0,05 de significancia.
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(Continuacéo) Tabela 6 — Avaliacdo da atividade antitumoral utilizando extrato hidroetandlico (Maceracdo) e decoccdo (médiaxSE) de
folhas, galhos e periderme de Croton urucurana B., secos a diferentes temperaturas

MCF7
(Cancer de mama)
Decoccéo Maceragédo (EtOH:H,0)
Temperatura (°C) Folha Galho Periderme Folha Galho periderme
40 257,65 Bal 349,33 Cal 140,14 Aal 171,64 Ba 295,73 Ca 160,09 Ad"
50 266,45 Bb' 352,41 Call 138,8 Ad 198,08 Bb' 339,70 Cb' 177,13 Ab'
60 283,94 Bc' >400 Cb' 180,3 Ab 210,49 Bc >400 Cc 180,76 Ab'
70 311,36 Bd" >400 Cb' 231,11 Ac' 227,71 Bd' >400 Cc' 189,13 Ac'

Anti-inflamatoério

Decocgdo Maceracéo (EtOH:H,0)
Temperatura (°C) Folha Galho Periderme Folha Galho periderme
40 265,60 Ba' >400 Ca' 147,45 Aa' 193,37 Bb' >400 Cal 95,43 Aa
50 274,25 Bb' >400 Ca' 177,54 Ab' 186,40 Ba >400 Cal 111,95 Ab!
60 318,06 Bc' >400 Ca' 229,60 Ac' 240,37 Bc' >400 Cal 132,41 Ac'
70 346,79 Bd' >400 Ca' 281,95 Adi 272,29 Bd' >400 Cal 290,03 Ad

Os valores de Glsg correspondem a concentragdo da amostra atingindo 50% de atividade antitumoral.

ABC Meédias de uma caracteristica, seguidas de letra maitscula na linha para os mesmos métodos de extracdo, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls
(SNK) a 0,05 de significancia.

abc Médias de uma caracteristica, seguidas de letra mintscula na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) a 0,05 de significancia.

il Médias de uma caracteristica, seguidas de mesmo carater na linha para folha, galho e periderme, ndo diferem entre si pelo teste de Student-Newman-Keuls (SNK) a 0,05
de significancia.
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4. CONCLUSAO

A temperatura de secagem exerce acdo sobre a variedade de compostos
fendlicos presentes em C. urucurana Baill.

As folhas, galhos e periderme de C. urucurana Baill ttm potencial atividade
antioxidante, que auxilia na neutralizacdo dos radicais livres

Os extratos hidroetanolicos e decoccdo das folhas, galhos e periderme de C.
urucurana Baill apresentam boa atividade antimicrobiana frente aos isolados fungicos e
bacterianos testados.

O presente estudo mostrou que os extratos hidroetandlicos e decoc¢do das
folhas e periderme de C. urucurana Baill apresentaram atividade citotoxica contra as
linhagens de célula tumorais NCL H460, HeLa, HepG2 e MCF7 e tém potencial anti-

inflamatorio.
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6. CONCLUSAO GERAL

O modelo matematico proposto por Cavalcanti Mata entre aqueles que foram
testados foi 0 que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais da cinética de
secagem das folhas de de C. urucurana Baill.

O aumento da temperatura do ar de secagem promove reducdo no tempo
necessario para a remocdo de agua das folhas de C. urucurana Baill. durante a
secagem.

Para as temperaturas estudadas, houve aumento do coeficiente de difuséo
efetivo com a elevacdo da temperatura do ar de secagem, e esta relacdo pode ser descrita
pela equacdo de Arrhenius, que apresentou energia de ativacao para a difusdo liquida,
durante a secagem, de 57,21 kJ mol ™.

Foram identificados mais de 25 compostos fendlicos com base nos extratos
hidroetandlicos e decoccdo de C. urucurana Baill. em funcdo das diferentes
temperaturas de secagem.

A temperatura de secagem exerce agdo sobre a variedade de compostos
fendlicos presentes em C. urucurana Baill., reduzindo a quantidade quando em maiores
temperaturas de secagem, acima de 70 °C.

A temperatura de secagem nao inibiu as principais bioatividades testadas para
os extratos de folhas, galhos e periderme de C. urucurana Baill., apresentando estes
extratos  potencial atividade antioxidante, antimicrobiana, antitumoral e anti-
inflamatoria.

O presente estudo mostrou que os extratos hidroetandlicos e decoccdo das
folhas e periderme de C. urucurana Baill. apresentaram atividade citotdxica contra as
linhagens de célula tumorais NCL H460, HeLa, HepG2 e MCF7 e tém potencial anti-

inflamatorio.



