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Vieira M. A. Analise de hidrocarbonetos policiclicos aromaticoHPAS) nas etapas do
processamento da erva-matd ex paraguariensis) e caracterizacdo quimica dos residuos
da trituracéo para o desenvolvimento de produto2009. Tese (Doutorado em Ciéncias dos
Alimentos) — programa de Pos-Graduacdo em CiérasaAdimentos, Universidade Federal
de Santa Catarina, Floriandpolis.

RESUMO

A erva-mate l{ex paraguariensisg uma espécie nativa da Argentina, Brasil e Paiagtem
importante papel social, econdmico e cultural. Apedos varios estudos comprovando 0s
beneficios do consumo de erva-mate para a saudanam tecnologia utilizada na sua
industrializacdo ainda é rudimentar, com necessglate implementacdo de processos de
beneficiamento menos poluentes, que resultem regificacdo e garantia de qualidade dos
produtos. O presente estudo objetiva analisar dodarbonetos policiclicos aromaticos —
HPAs em amostras coletadas nas etapas do procedsanee erva-mate com vistas a
otimizacao do processo produtivo, visando a geragiprodutos de qualidade superior. Os
HPAs foram determinados por cromatografia liquigaatta eficiéncia com deteccdo UV-
visivel. Foi encontrada uma grande variacdo dosesedotais de HPAs nas amostras
analisadas, sendo que todas as amostras expostdtasa temperaturas apresentaram
concentragbes mais elevadas de HPAs, comparativeangn amostras ndo tratadas. Os
resultados indicam que o tratamento atualmenteadidb durante a producdo de erva-mate
pode levar a um aumento dos HPAs no produto fiegldd as altas temperaturas utilizadas
no processamento, além da contaminacdo pela cofebdst madeira e do ambiente de
producdo da matéria-prima. Adicionalmente, objetige aumentar o espectro de produtos
derivados de erva-matpresentes no mercado, por meio da investigacao alengal
tecnoldgico do residuo gerado na etapa de tritarda&erva-mate (p6 de mate) como matéria
prima no desenvolvimento de novos produtos (batasndte). O pé de mate foi avaliado
quanto a composi¢cdo quimica, teor de polifenodiaigptmetilxantinas, taninos, perfil de
polifendis, Oleos essenciais e atividade antioxelaA composicdo quimica e propriedades
fisicas de balas contendo diferentes concentragliiespé de mate também foram
determinadas. A aceitabilidade global e intencacalapra das balas foram avaliadas por
uma escala facial, de cinco pontos e de atitudesird® pontos, respectivament@.pé de
mate apresentou teores significativos de fibra atitar, cinzas totais, metilxantinas
(principalmente a cafeina) e polifendis (principahte o acido 4,5 dicafeoilquinico). Em
relacdo aos Oleos essenciais, 0 p6 de mate ameskaixo rendimento (0,01 %); sendo
identificado o cariofileno como composto majoriariA suplementacdo de balas com
diferentes concentragcbes de p6é de mate provocoawmento significativo no conteddo de
polifendis, fibras, metilxantinas e minerais além uma maior capacidade antioxidante das
balas. Os testes sensoriais indicaram que as talamte foram aceitas e aprovadas quanto a
intencdo de compra.

Palavras-chave:Erva-mate, residuo, HPAs, bala.



Vieira M. A. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) analysis \er the processing

stages of erva-mate I{ex paraguariensis) and chemical characterization of residues

generated in the stage of grinding for the developent product. 2009. Tese (Doutorado
em Ciéncias dos Alimentos) — programa de Pos-Grzaduam Ciéncias dos Alimentos,
Universidade federal de Santa Catarina, Florianspol

ABSTRACT

The mate l{ex paraguariensisis a native specie of Argentina, Brazil, and Baey and has
social, economic and cultural importance. Despéeerl studies showing the benefits of
mate consumption to human health, the technologg us its industrialization is quite low,
requiring the implementation of less pollutant @eses that will result in higher quality
products. This study aimed at to analyze polycyatamatic hydrocarbons - PAHs in samples
collected at different stages of the mate procegssithis approach will suggest possible
changes in the production process, aiming the géparof superior quality products. PAHs
were determined by high performance liquid chromegphy with UV-visible detection. A
wide variation in the PAHSs total contents was deetgcwith higher values found in all the
samples exposed to high temperatures as comparte toon-processed ones. The results
reveal that currently processing of mate biomaaddeo increase of the PAHSs in the final
product mostly due to the high temperatures usedoriocessing, in addition to the
contamination of the combustion of wood and theirenment from production of raw
materials. As a second goal, it was aimed to irserélae sort of products originated from mate
by investigation the technological potential of ttesidue generated in the stage of mate
grinding (mate powder) as raw material for the dmwement of a new product, i.e. mate
candy. The mate powder was evaluated for chemaraposition regarnding the polyphenols,
methylxanthines, tannins, dietary fiber, total ashd essential oils contents, as well as the
antioxidant activity. The chemical composition gid/sical properties of candies containing
different concentrations of mate powder were alsiemnnined. Besides, the overall
acceptability and consumption intent of the canaiese evaluated through hedonic scale of
eight point and attitude scales of five pointspeegively. Mate powder showed high contents
of dietary fiber, total ash, methylxanthines (mgicffeine) and polyphenols (mainly acid 4.5
dicaffeoylquinic). For the essential oils fractgowder mate showed low vyield (0.01%) as
caryophyllene as the major compound. Supplementadfothe candies with mate powder
caused significant increases in their polyphenbgrf methylxanthine, and mineral contents,
and improved their antioxidant capacity. The sengests indicated that mate candies were
acceptable and approved in relation to purchagedtin

Keywords: Erva-mate, residue, PAHs, candy.
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1 INTRODUCAO

A erva—mate llex ParaguariensisA. St. Hil.) € uma cultura economicamente
importante em paises da América do Sul. Sua ocagode ser natural ou cultivada nas
regides do Brasil, Paraguai e Argentina e sua poglalde estd aumentando nos EUA,
Canada e Europa (GUGLIUCCI; STAHL, 1995; FILIP &t @001). O produto comercial,
conhecido como “mate”, “erva-mate” ou “yerba-mate’utilizado no preparo de varias
bebidas, como o “chimarrdo”, “tereré€”, bebidas esfantes e chas (ESMELINDRO et al.,
2002; SOUZA; LORENZI, 2005).

A erva-mate além de apresentar propriedade estimeutdo sistema nervoso central,
atribuida aos conteudos de alcaloides metilxam$ngomo a cafeina, também é conhecida
por apresentar compostos com propriedades antiaeisiatais como os acidos (poli)fendlicos
(FILIP et al., 2000; BRACESCO et al.,, 2003; BRAVGOYA; LECUMBERRI, 2007
DELADINO et al., 2008). Outros efeitos da erva-mi@m sido relatados para explicar seu
uso popular como hepatoprotetor, colerético, dicméthipocolesterolémico, antireumatico,
antitrombdético, antiinflamatério e anti-obesidadé&sORZALCZANY et al.,, 2001;
SCHINELLA; FANTINELLI; MOSCA, 2005; MENDES; CARLINJ 2007; PANG; CHOI,
PARK, 2008; SILVA et al., 2008).

O processamento da erva-mate consiste em tréssetape rapida secagem com
direta exposicdo da erva as chamas, chamadpet®, objetivando inibir a atividade
enzimatica e reduzir o nivel de umidade; uma seuggelongada, usualmente realizada em
cilindro rotativo com direta exposi¢do ao calor fardaca da queima de lenha, e subsequente
trituracdo da matéria-prima (ESMELINDRO et al.,, 20BCHAMALKO et al., 2002).

Segundo Camargo e Toledo (2002) e Lin, Tu e Zh0FpMevido as elevadas temperaturas,
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esse processo pode contribuir significativamenta pgormacao e aumento da concentracéo
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAsErva-mate.

Os HPAs constituem uma classe de compostos gedadaste a combustao natural de
material organico, como exemplo a queima de flasegt erupcdo vulcanica. Atém disto,
processos industriais de producdo de bens, traesgolincineracdo de residuos geram
significantes quantidades de HPAs (EUROPEAN COMM®§ 2002). Sua formacao,
fonte e destino tém sido revisados (EDWARDS, 19BBAK et al., 1991; IPCS, 1998;
NAPIER et al., 2008).

Muitos HPAs séo considerados toxicos, porém, casemno efeito carcinogénico,
somente dezesseis deles sdo considerados contéesimeia Unido Européia (UE) e pela
Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (EPA) (NAGRANO; RUBIO-BARROSO;
SANTOS-DELGADO, 2001). Apesar da grande distribaidg@ HPAs no ambiente, alimentos
e bebidas e dos sérios riscos a todos 0s organexpostos a eles, poucos trabalhos tém sido
publicados em relacdo ao conteudo de HPAs em eata-(CAMARGO; TOLEDO, 2002;
ZUIN et al., 2005; KAMANGAR et al., 2008).

Em 1991, oJoint Expert Committee on Food Additive¥ECFA) recomendou a
elaboracdo de estratégias para as industrias eopatansumidores, a fim de minimizar a
exposicdo humana aos HPAs (WHO, 1991) e, em 2@@dmendou algumas praticas para
reducao dos teores de HPAs em alimentos durargeoosssos de secagem e defumacéo. No
ambito doCodex Alimentariumencontra-se em elaboragdo um coédigo de préticas ar
reducdo da contaminagao de alimentos por HPAs (WRID5). Neste contexto, assume
importancia o estudo do processamento da erva-mdatatjficando os provaveis pontos de
contaminacdo da biomassa, desde sua colheita atétemcdo do produto final, como

estratégia de deteccdo das etapas de producaostpj@me envolvidas com o aumento da
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concentracdo de HPAs. Tal assertiva justifica-sen cbase nas possibilidades de
recomendacéao de praticas de reducao destes compaspooduto final.

Ainda ha muito a ser aprimorado em relacéo a caddidlos produtos tradicionais, ja
que os processos de beneficiamento e industridlizayoluiram pouco e os atributos de
qualidade devem ser avaliados. Portanto, melhodgsocesso, do sapeco a secagem, podem
contribuir para a seguranca do produto final, edta a formacdo de compostos
quimicamente indesejaveis, colaborando para amplespectro de uso da erva-mate, tendo
em vista as suas comprovadas propriedades medicdaucesso na melhoria de qualidade
pode levar ao aumento na demanda pela erva-mate ealdr agregado do produto
(BERTONI et al., 1992).

O consumo de erva-mate no mercado vem evoluindgrgssivamente, porém, o
produto ainda é limitado comercial e industrialneerts maiores possibilidades de ampliacéo
do mercado parecem ser oferecidas pela modernizdgaproducdo, etapa em que a
adequacao tecnoldgica e otimizacdo dos processolisdamentais, além da diversificagéo
dos produtos oferecidos (CAMPOS; ESCOBAR,; LISSBA)9

Até o presente estagio de desenvolvimento do sst@teiro, existe a tradicdo de
triturar talos com maior granulometria, adequansl@ara a introducao no produto comercial.
Neste estagio de trituracdo sado gerados residubaixi@ granulometria, denominados pé de
mate, 0s quais nédo sado adicionados ao produto éinaventualmente, descartados. N&o
existem informagBes na literatura cientifica soéirearacterizagdo deste residuo e/ou sua
aplicacado como ingrediente.

Considerando os beneficios comprovados do congilgnerva-mate para a saude
humana, o presente estudo objetiva a analise desldmAamostras de erva-mate coletadas ao
longo das etapas de processamento, em escalariaduBal abordagem permitira sugerir

eventuais modificacdes no processo produtivo, disam geracdo de produtos de qualidade
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superior, além de otimizar o consumo energéticoiciBdalmente, os residuos do
processamento da erva-mate como o pé podem seladeticom o objetivo de viabilizar
tecnicamente o consumo deste material, até enstadado, e conseqientemente, aumentar
0 espectro de produtos derivadosldparaguariensispresentes no mercado. Considerando
que os residuos da erva-mate emergem como umaadier para o desenvolvimento de
novos produtos, como um segundo objetivo buscaov@stigar o potencial tecnolégico do

po da erva mate como matéria-prima no desenvolvoras balas de goma.

Este trabalho sera apresentado na forma de artiyadidos nos seguintes capitulos:

Capitulo 1: Revisao bibliografica.

Capitulo 2: Analise do processamento da erva-nilatefaraguariensis estudo de caso para

0 oeste catarinense.

Capitulo 3:Analise de hidrocarbonetos policiclicos aroméati@d®As), por cromatografia

liquida de alta eficiéncia (CLAE) ao longo das atpo processamento da erva-mésx (

paraguariensis

Capitulo 4:Fitoquimica e propriedade antioxidante de residuprdcessamento (p6 do mate)

da erva-matellex paraguariensis

Capitulo 5: Caracterizacdo quimica de balas dduesia erva-matel€éx paraguariensis



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Erva-mate

A erva-mate € uma planta arbérea da familia Aquifoliaceae e egerlex
(MAZUCHOWSKI, 1991; RESENDE et al., 2000; MOLINA; @LINA, 2004). Dentro desta
familia somente o génettex tem 550 a 600 espécies (MAZUCHOWSKI, 1991), seeco
sua maioria originarias da Asia (ALIKARIDIS, 198No Brasil, estima-se que ocorram 68
espécies pertencentes a esse género, sendo aeelp€cparaguariensisA. St. Hil.,
considerada a ideal para a exploracdo comercidlBERTI, 1995; FILIP et al., 2000).
Algumas variedades diex paraguariensisapresentam pequenas diferencas entre si, como 0
formato ou tamanho das folhas e a cor do talo. Manto, segundo o botanico Renato
Kaspary, apenas cinco espécies se prestam aodatai@rva-mate beneficiada (URBAN,
1990; ANUARIO BRASILEIRO DA ERVA-MATE, 1999).

A espéciellex paraguariensisA. St. Hil. é nativa de regides de clima temperado
resiste a baixas temperaturas, ocorrendo naturtdmem &reas restritas (distribuicdo
endémica) no Brasil, Paraguai, e Argentina (ANUARBRASILEIRO DA ERVA-MATE,
1999; MACCARI; SANTOS, 2000).

O nome cientifico da planta erva-mallex paraguariensisA. St. Hil. foi atribuido
pelo botanico francés Auguste de Saint-Hilaireadte viagens pelo Sul do Brasil no século
XIX, onde estudou diversas plantas, entre elag\afé@-do-mate”, planta que seria usada, na
época, para a elaboracdo da “erva do Paraguai”noate® (MAZUCHOWISKI, 1991;
MOLINA; MOLINA, 2004). O nomellex paraguariensisfoi publicado em 1822, nas

memoérias do Museu de Historia Natural de Parissse enome surgiu por Saint Hilaire
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considera-la exatamente igual a erva do Paragées(INDES, 1980; MAZUCHOWSKI;
RUCKER, 1997).

Nos dias de hoje, mate, erva-mate ou yerba-mateasadenominacdes populares
dadas a planta, bem como ao produto constituidts felhas e talos de paraguariensisA.

St. Hil. Esse produto obtido a partir do processcsdcagem e fragmentacdo da biomassa
foliar e de pequenos ramos é destinado principakreempreparo de bebidas tradicionalmente
conhecidas como chimarréo ou tereré (BRASIL, 2005CCARI, 2005). O termo chimarrdo
originou-se do espanhdaimarron significando amargo, selvagem, sem dono (BERKAI;
BRAGA, 2000).

A origem etimolégica da erva-mate provéem de “maiglie na lingua indigena
significa porongo, cabaca ou cuia, recipiente féadruto maduro da cucurbitackagenaria
vulgaris, ou seja, a bebida recebia o nome do recipienteaquantinha. Os indios guaranis,
maiores consumidores da bebida, a denominavam&aigme que corresponde a caa (erva),
i (Adgua) e gua (recipiente), deste modo, recipipaia agua da erva (MAZUCHOWISKI,
1991; MOLINA; MOLINA, 2004). Portanto, a palavravarmate tem origem histérica e nao
devido as caracteristicas da planta, uma vez gqesea caules lenhosos e difere das ervas,

gue sao caracterizadas por serem plantas arbuséedsnhosas (MACCARI, 2005).

1.2 Aspectos taxondmicos e botanicos da erva-mate

A erva-mate,llex paraguariensis,pertence a subdivisdo Angiospermae, a classe
Dicotyledoneae, subclasse Archichlamydeae, a ofdelastrales, a familia Aquifoleaceae, ao
género llex e a espécidlex paraguariensisA. St. Hil. (MOLINA; MOLINA, 2004;

CONTRERAS, 2007).
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A altura da erva-mate € variavel, sendo influerecipdlas condicbes de ocorréncia,
pelo manejo e pela idade da planta, podendo ataigirl5 metros de altura e 70 cm de
diametro (BRAGAGNOLO; PAN; FILHO, 1980; MAZUCHOWSKI1991; VALDUGA,
1995). No entanto, ao considerar os sistemas dggi@uais com adensamentos e podas
regulares, a altura ndo ultrapassa 2 metros (VALB|ZB02).

O tronco ou caule da erva-mate é cilindrico, retgpouco tortuoso de cor acinzentada,
geralmente com 20 a 25 cm de diametro, podendaactze§0 cm. Os ramos séo cilindricos
ou subcilindricos, cinzentos com 20 a 25 mm de difon podendo alcancar até 50 mm
(BRAGAGNOLO; PAN; FILHO, 1980; MAZUCHOWSKI, 1991).

O tronco possui uma casca externa persistenterdenza-clara acastanhada que pode
apresentar espessura de 20 mm, aspera a rugosdemiicelas abundantes, formando as
vezes linhas longitudinais e munidas de cicatrizassversais. A casca interna apresenta
textura arenosa e cor branca-amarelada, que api&8adn escurece rapidamente em contato
com o ar (EMATER, 1991; GILBERTI, 1995).

A exploracdo da erva-mate estd baseada na cotftateamos da planta para obtencéo
das folhas, que colhidas e processadas dao origemrancipais produtos da erva-mate. As
folhas sdo simples, alternadas, geralmente edtigsilasubcoriaceas até coriaceas, glabras
verde-escuras na superficie adaxial e mais claaagiperficie abaxial, mostram-se estreitas
na base e ligeiramente obtusas no vértice, medinddorno de 5 a 10 cm de comprimento
por 3 a 4 cm de largura; margem irregular serréhad dentada no terco da base geralmente
lisa; nervuras laterais pouco impressas na supeHtaxial e salientes na superficie abaxial;
0 peciolo é glabro, algumas vezes pubescenteivestante curto, medindo 7 a 15 mm de
comprimento (MATTOS, 1983; EMATER, 1991; GILBERTL995). Entretanto, essas
caracteristicas sdo influenciadas por fatores, tp@se condicbes climéticas e manejo

(MACCARI, 2005).
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As flores sdo hermafroditas, pequenas, peduncukadhspostas na axila das folhas
superiores. Em relacdo ao comportamento das flpaeg-se considerar a erva-mate como
uma planta didica, embora nas plantas femininaansegncontrados estames que nao
funcionam e, nas plantas masculinas, o pistiloidepse e aborta, tendo como Unica forma
de reproducdo a fecundacédo cruzada (EMATER, 199LBERTI, 1995; VALDUGA,
2002). Em cada flor nota-se um calice gamossépato quatro sépalas de cor verde clara e
uma corola branca formada por quatro pétalas. Apareentre essas pétalas, quatro estames
largos (VALDUGA, 2002).

O fruto é uma baga dupla globular muito pequenalimie somente 6 a 8 mm. E de
cor verde quando novo, passando a vermelho-arroxead sua maturidade. Possui quatro
sementes pequenas com tegumento aspero e duro (ERIAIB91; GILBERTI, 1995). Nesta
fase, os frutos atraem os passaros que delesnsengdim, expelindo as sementes envolvidas
em dejecdes, favorecendo a disseminacéo das p(&aBDUGA, 2002).

Ainda podemos diferenciar a erva-mate de acordo @aipo de erval. O erval nativo
é aquele que foi formado pela acdo da naturezdedlesvais pode ocorrer a acdo do homem
nas fases iniciais de formacéo dos cultivos, camiehcdo da vegetacao rasteira e poda das
erveiras; ou por adensamento, que consiste noipldatmudas de erva-mate nos lugares
onde j& existem ervais nativos em exploracdo. Qootipo € o erval plantado, que se

caracteriza pelo plantio de mudas e um sistemaastejm convencional (VALDUGA, 2002).

1.3 Distribuig&o geografica da erva-mate

A erva-mate esta distribuida em uma &rea de apemdmente 540.000 Kne sua

ocorréncia natural compreende as regides tropeassibtropicais do Brasil, Argentina e

Paraguai. No Brasil, ocorre principalmente nos dtstado Parana, Santa Catarina, Rio
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Grande do Sul; na Argentina na Provincia de Misspiparte da Provincia de Corrientes e
pequena parte da Provincia de Tucuma e, no Paraguaea entre os rios Parana e Paraguai
(Figura 1). Sua superficie de abrangéncia geogréitende-se desde as latitudes de R0
sul e longitudes de 480’ e 5610’ oeste; com altitudes variaveis entre 500 e 1fB@fros
sobre o nivel do mar, podendo ocorrer, em ponwmadss, fora destes limites (EMATER,
1991).

A maior area de ocorréncia da erva-mate pertend&rasil, cerca de 80 %, sendo que
a area estimada de distribuicdo corresponde a @B®&6¢, representando cerca de 5 % do
territério nacional, compreendendo em torno de 4#&nicipios. Na Ameérica do Sul
corresponde a 3 % da area (OLIVEIRA; ROTTA, 1983 OROCE, 2000). Sendo a erva-
mate uma espécie nativa do Brasil € encontradecipalmente sob meia sombra dos
pinheiros, imbuias e outras arvores de grande f&®WRAS, 1982; DA CROCE; HIGA;
FLOSS, 1994). A area de dispersdo no pais inctegao Centro-Norte do Rio Grande do
Sul, quase todo o Estado de Santa Catarina, C8ntre-Sudoeste do Parana e Sul do Mato
Grosso do Sul. A espécie pode ocorrer ainda enpgasolados, fora destes limites, como
em regides subtropicais e temperadas da Américé&Sup correspondendo a pequenas
manchas de matas com ocorréncia do pinheiro-doygdfaaucaria angustifélia) Apresenta
ocorréncia ainda na regidao de Campos do Jorddo R&élm), na regido Sudeste de Minas

Gerais e Sul do Rio Grande do Sul (ANDRADE, 19993ELE, 2002, IBGE, 2006).
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de erva mate

. Avrea naturnd de ocorréncia
| Missiones - Argenting
%

Paraguiaa
Figura 1 - Area de ocorréncia natural e exploracio comerei@rda-mate.

Fonte: Resende et al. (2000).

Toda a area de abrangéncia da erva-mate esta andjuta na regido sul-americana
de clima temperado resistindo as baixas tempemt&egundo a classificacdo de Kdeppen
(Figura 2), o crescimento da erva-mate predomirgatipos climaticos Cfb (clima temperado
umido com verdo temperado), seguido pelo clima (Cliema temperado Umido com veréo
guente). HA pequenas ocorréncias dos tipos cliogat@wa (clima temperado umido com
inverno seco e veréo quente) e Aw (clima tropicah @stacdo seca no inverno) (OLIVEIRA;

ROTTA, 1983; MAZUCHOWSKI, 1991; DA CROCE; FLOSS,99.
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Cfa - clima temperado imido com verédo
quente.

Cfb - clima temperado mido com verédo
temperado.

Cwa - clima temperado iumido com veréo
quente.

Aw - clima tropical com estacéo seca ho
inverno.

Cwb clima temperado humido com
Inverno seco e Verdo temperado.

[HEBML

Area de distribuico.

Figura 2 - Tipos climaticos de Kbeppen para as regides de@uta natural da erva-mate.

Fonte: Oliveira e Rotta (1983).

1.4 Importancia socio-econémica da erva-mate

A erva-mate pertence ao grupo dos produtos dataxémo vegetal, ndo madeireiros,
ou seja, grupo de produtos que podem ser coletdadresta, produzidos como plantas
semi-domesticadas em plantios ou em sistemas aggstiéis, ou ainda cultivados em graus
variados de domesticacdo (SANTOS et al., 2003).Bigsil, a maior parte da erva-mate
extraida provém de ervais nativos (RUCKER, 1995; CROCE, 2000; ROCHA JUNIOR,
2001; VALDUGA, 2002).

O cultivo da erva-mate é realizado basicamentepgguenos produtores rurais ou
pelas proprias industrias ervateiras (MAZUCHOWSRLUCKER, 1997; RESENDE et al.,
2000), representando uma das espécies arboreagisalel maior importancia econémica nas
regides em que ocorre (VIDOR et al., 2002), onda percentagem significativa de pessoas

do campo, sobrevive de sua exploragao.
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O valor socio-econémico da erva-mate esta atriba fato de ser uma das espécies
que sofre pouco com as oscilagdes climaticas quaodgparada aos cultivos agricolas em
geral, apresentando, portanto, grande relevanceagtxacao do homem ao campo (VIDOR
et al., 2002).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geogra&figstatistica (IBGE), a producéo
brasileira de erva-mate, na lavoura permanentennade 2008, foi de 438.474 toneladas, de
folha verdes apresentando aumento desde o and0dee2@ermanecendo, entre os principais
produtos nacionais da extracdo vegetal ndo-madesrdentre os Estados produtores, o Rio
Grande do Sul é responsavel por 59,1 % do tot@roducao nacional, seguido pelo Estado
do Parana, 31,1 %, Santa Catarina, 8,65 %, e Maiss@ do Sul com 1,1 % (IBGE, 2008)
(Tabela 1). Em SC, a maior parte da producdo esigeatrada no oeste e meio-oeste do

estado, em cidades como Chapecd, Xaxim e Catandeipsa 3) (MOSELE, 2002; IBGE,

2008).

Tabela 1- Quantidade (toneladas) de emate produzida em cada unidade federativa no

periodo de 2004-2007.

Quantidade Produzida (Tonelada) — Lavoura Permanerat

Erva-mate (folha verde)

Anos
Local 2007 2006 2005 2004
Brasil 438.474 434.483 429.730 403.281
Parana 136.266 165.076 164.752 133.449
Santa Catarina 37.909 35.292 37.629 37.577
Rio Grande do Sul 259.317 229.569 218.982 222.884
Mato Grosso do Sul 4.982 4.546 8.367 9.371

Fonte: IBGE (2008).
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ocorréncia de plantas de erva-mate nativas e gsadrdas de cultivo (OLIVEIRA; ROTTA,
1983).

Segundo o IBGE, (2009) o valor de comercializag@anatéria-prima, erva-mate, no
ano de 2006 foi expressivo para a economia cate@eEntretanto, 0 seu consumo ainda €
basicamente cultural, ndo tendo atingido seu aagéilizacdo. A potencialidade de consumo
de produtos a base de erva-mate nos mercadosar(t®éo Paulo, Bahia, Goias) e externo
(Estados Unidos, Japao, Alemanha, Oriente Médit esndicionada a uma melhora na

politica de ampliacdo dos ervais e de investimeatoercial (DA CROCE, 2000).

1.5 Processamento da erva-mate

Comparada as demais agroindustrias, ainda ha raws&y aprimorado com relacdo a
qualidade dos produtos tradicionais a base deraata- A tecnologia empregada para o0 seu
processo pouco se modernizou e o0s atributos dedgdal dos seus produtos devem ser
avaliados para o estabelecimento de parametrosfdeémcia (ROCHA JUNIOR, 2001;
MACCARI, 2005). Da matéria-prima seca (folhas eysmmps ramos da arvore erva-mate) é
produzida, principalmente, a erva-mate para chigiaer para tereré, bebidas elaboradas com
agua quente e fria, respectivamente, e também emeké verde e o cha-mate tostado
(MACCARI, 2005; MACHADO et al., 2007).

Apéds a colheita e recepcdo do material, o procems@mmda erva-mate pode ser
dividido em duas etapas bem distintas, o cancheéameno beneficiamento, etapas
responsaveis por importantes mudancas fisico-qaém& sensoriais que caracterizam 0s
produtos (Figura 4) (TONON; MARUCCI, 1995; VALDUGAQ95; SOUZA, 1998).

O cancheamento constitui a primeira fase do pracessto industrial del.

paraguariensis Compreendem as etapas de limpeza do erval, aitzolia biomassa (poda),
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seguido de seu sapeco, secagem e trituracao/fréggpaen resultando na chamada erva
cancheada. O processo de beneficiamento apres@staetapas fundamentais: secagem
(retificacdo da umidade), separacao (folhas e)talosistura (formacéo dos tipos especiais de
erva-mate para comercializagdo) (MAZUCHOWSKI, 199ALDUGA, 1995). Para a
producdo do cha-mate tostado, procede-se uma stdgsequiiente de torrefacdo, na qual a
erva-mate cancheada € submetida a uma temperatacimaada de 12T, por 15 minutos

(MACHADO et al., 2007).

/’

Colheita da matéria-prima (poda, corte e limpeza)

v
Sapeco - contato direto da matéria-prima ao foQo@)

v
Cancheamento < Secagem - Contato direto ou indireto da matériangri

com a fumaca (12°C - 35(°C)
v
Cancheamento — trituracdo ou fragmentacao

|

Secagem - retificacdo da umidade

v
Separacao de folhas, po e palitos

N O

Beneficiamento < y

Mistura - formacéo dos tipos especiais de erva-mate

v
Embalagem

N

Figura 4 - Fluxograma das principais etapas do processo destmalizacdo da erva-mate.

Fonte: Adaptado de Valduga (1995).

A poda é feita comumente dentro de praticas trani@is nos ervais nativos, com uso

de foice ou facdo. Os ervais cultivados (plantados)sao formados por individuos de menor
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porte e de galhos mais finos sdo cortados comrasaole poda, conferindo maior rendimento
por arvore (COSTA, 1989).

O sapeco na sua forma rudimentar (Figura 5) el&aelo manualmente junto ao fogo
e consiste na passagem rapida e direta dos ramofotitas sobre as chamas de uma fogueira
de lenha adequada para este fim. O sapeco é faitairapidamente possivel, no maximo
em 24 horas, apos a colheita para evitar a perdmuaalade da matéria-prima (VALDUGA,
2002; SILVA, 2003). Essa pratica retira a umidadgesficial, inativando enzimas
(peroxidases e polifenoloxidases, e.g.) que cauwsamidacado do produto, evitando que as
folhas tornem-se escuras e de sabor desagradéd®8TE, 1989; VALDUGA, 1995). Se o
material colhido for abundante e houver necessididesperar mais de 24 horas para o
sapeco, convém dispor a erva recém colhida em @smalico espessas, sendo aconselhavel
revolvé-la, evitando o murchamento foliar (MAZUCH®WI; RUCKER, 1997;

VALDUGA, 2002; SILVA, 2003).

Figura 5 - Sapeco manual da erva-mate.

Fonte: Miranda e Urban (1998).
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A qualidade do produto final pode ser afetada porttatamento térmico ineficiente
durante o sapeco, permitindo acdo enzimatica rakicdw ainda excessivo, causando a
gueima do produto (MAZUCHOWSKI; RUCKER, 1997).

Apoés 0 sapeco, a erva-mate passa a fase de secageoonsiste em desidratar as
folnas até que essas adquiram textura quebradig@spa (VALDUGA, 1995; ROCHA
JUNIOR, 2001). A matéria-prima entra no secador ooma umidade média de 25 % e deixa-
0o com umidade em torno de 5 - 11 % (VALDUGA; BATTHN; FINZER, 2003;
VALDUGA et al., 2005). O excesso de agua pode prav@ deterioracdo microbiana e a
degradacio de seus compostos (PARANA, 2000).

A operacao de secagem pode ser feita no carijmdaarbaqud, ou ainda em secadores
mecanicos. No carijo, um processo primitivo, asntdg atuam diretamente sobre a erva-
mate, enquanto no barbaqua o material recebe o ambvés de um canal subterrdneo, na
entrada da fornalha. Em secadores mecanicos évebsgjregar melhoras no processo,
visando menor perda de calor, uniformidade e veémta na secagem (VALDUGA, 1995).

A secagem em secadores mecanicos (Figura 7) podetatva ou sobre esteira. A
principal diferenca entre os dois secadores, seghischelindro et al. (2002), esta relacionada
ao contato da matéria-prima com a fumaca durapteaesso de secagem. O secador rotativo
€ o sistema mais utilizado no mercado brasileioon daixo custo de industrializacéo, de
instalacdo, de facil manuseio e com inexisténciasb®s de danos por incéndio (SCHIFFL,
1997, citado por BOUGARDT, 2000). Entretanto, hdesvantagem do contato direto da
fumacga com o produto, o que de fato ndo € obsemadmcador de esteira, pois 0 contato é
indireto, causando menores danos a matéria-prim@&nm@o de residéncia e a temperatura
média da erva nos secadores dependem das cataaerigperacionais de cada um. No
secador de esteira, o tempo médio é de 3 horasemperatura varia entre 90 e 110°C,

enquanto no secador rotativo o produto permaneceatato direto com a fumacga por
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sapeco ao ar livre, a secagem no carijo ou no faée a trituracdo (MAZUCHOWSKI,
1991).

A erva-mate, ap0s passar pelos processos de sapeagem e trituracdo, denominada
de erva cancheada, pode ser armazenada ou naorreenpreferéncia do mercado. O
mercado brasileiro prefere produto de coloracdodeseferva ndo descansada, sem
armazenamento ou estacionamento), enquanto quercadoeexterno prefere produto de
coloracdo amarela (erva descansada, longo persdonthzenamento ou estacionamento). A
pratica do armazenamento ou estacionamento danete-até por dois anos, melhora as
caracteristicas adquiridas, segundo os processadkssim, € costume armazena-la segundo
as conveniéncias do mercado (SOUZA, 1947; ANDRARE99). Mazuchowski (1991)
afirma que se torna intragavel a bebida procedaatervais plantados a céu aberto, caso a
erva beneficiada ndo seja mantida em repouso pqreuindo de seis a nove meses.

A etapa do beneficiamento serve para a retificagdosecagem e da trituracao
(VALDUGA, 1995; SILVA, 2003). Essa etapa resumeese trés operacoes fundamentais: a
secagem ou retificagdo da umidade (caso seja @egsseparacdo, onde a erva é conduzida
a limpeza para separar a erva cancheada em példsgpalitos) e paus. A trituracdo da erva-
mate € de acordo com as preferéncias do mercada mistura ocorre para a formacédo dos
tipos especiais exigidos pelo consumidor. A seca@éeita por processo mecanico através de
succao pneumatica realizada por exaustores panénati o po, utilizando ar quente e seco.
Apés a retificagdo da umidade, a erva € conduzidampeza por meio de peneiras,
ventiladores, filtros e coletores de pd, que peamit separacdo da erva cancheada em po,
talos e paus. A erva separada € enviada aos depositle é retirada a quantidade necessaria

para compor, nos misturadores, o tipo comerciajdds (VALDUGA, 1995).
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Os misturadores geralmente séao transportadoremidels que permitem a obtencao
do produto exigido pelo mercado consumidor, atrad@scombinacdo de tipos de ervas.
Constituido o tipo comercial, este € enviado a&ede embalagem (VALDUGA, 1995).

Segundo Mazuchowski (1991), o conhecimento daseptagens de folhas e talos,
além do diametro dos talos, € imprescindivel pamet@rminacdo das caracteristicas do
produto. Os talos provenientes dos ramusculos pasgeralmente didmetro inferior a 3 mm
no produto comercial. Talos com maior diametro ¢padevem ser eliminados, pois
prejudicam o produto final, devido ao avancadodssi@de lignificacdo (MAZUCHOWSKI,
1991). O teor de compostos fendlicos, como acidocafeoilquinico (um dos compostos
responsaveis pelo amargor do produto final), &imfe@o das folhas e, portanto, a quantidade
de talos pode ser um dos fatores responsaveigypmalode suavidade do sabor da erva-mate
processada (TAMASI et al., 2007). Aléem disso, destado adicionados para melhorar as
propriedades fisicas no momento do preparo dendetados produtos, como o chimarréo,
pois facilita a acomodacao da erva na cuia (MAZUQ¥EKI, 1991; MACCARI, 2005).

Na legislacdo brasileira, a portaria284 de 1998, que padronizava o percentual de
talos e folhas para preparar a erva-mate para ctfima erva-mate para tereré foi substituida
pela RDC A277 de 2005, ficando a critério das empresas aopadicdo das concentracdes

de folhas e talos nos produtos (BRASIL, 1998; BRAZD05).

1.6 Produtos a base de erva-mate

Apesar de a erva-mate ser consumida durante soellas povos sul-americanos e ser
utilizada para diversas finalidades, o setor emm@tanda depende quase que exclusivamente
da comercializacdo da erva-mate na forma de predugmlicionais, como o chimarrdao e

tereré, que apresentam mercado limitado as reg@gsoducdo. Os dados sobre o consumo
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de erva-mate sdo escassos, mas Parana (1997) paaddaccari (2005) mostra que 97 %
deste consumo é através do chimarrao.

A erva-mate, por ser uma planta de composicaoigaioomplexa do ponto de vista
bioquimico, tem levado pesquisadores a sugerirggstimentos na melhoria da qualidade do
produto. Alguns estudos tém sido conduzidos comiwto de identificar alternativas para a
aplicacdo da erva-mate, visando agregar valoraiegtortante matéria-prima (MACCARI;
SANTOS, 2000; VALDUGA, 2002; VIEIRA et al., 2008a).

Nos ultimos anos, as industrias ervateiras téncdulgs ampliar o mercado da erva-
mate através do lancamento de novos produtos, cotomposto de erva-mate e o cha-mate
aromatizado. De forma similar e mais recentementeiou-se a procura da matéria-prima
pelas industrias quimica e farmacéutica, com iaterana geracdo de produtos de higiene e
beleza que utilizam a esséncia da erva-mate ppradaicdo de sabonete liquido, xampus e
cremes para pele (MOSELE, 2002). Entretanto, &naltivas de produtos a base de erva-
mate langados ainda correspondem a uma reduzidalpao consumo (MAZUCHOWSKI;
RUCKER, 1997; VALDUGA, 2002; RUCKER; MACARRI JUNIOQRROCHA JUNIOR,
2003).

Por outro lado, o mercado para bebidas a baseddmate tem crescido, conseqiiéncia
dos beneficios & salde que comegam a ser veiciypatiosiidia e pelo lancamento de novos
produtos com maior aceitacdo pelo publico, comdelsidas aromatizadas prontas para
consumo, com aroma natural de frutas (BASTOS; TORREBO03).

A erva-mate pode ser explorada tanto pela indud&ialimentos (tereré, chimarréo,
cha mate solavel, cha mate verde, cha mate tosteffigerante, bebidas energéticas, balas,
ingredientes para produtos alimenticios), comospeldlstrias quimica e farmacéutica (tintas

e resinas, medicamentos, desinfetantes, adstrigggesdsmeéticos e perfumaria) (DA CROCE,
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2000; ROCHA JUNIOR, 2001; MOSELE, 2002; MEDRADO; ISELE, 2004; BARBOSA,
2006).

De Paula e Chociai (2000), citados por MaccariOf20 em levantamento sobre
produtos potenciais e industrializacdo, coletanmaiormacdes sobre diversas aplicacdes para a
erva-mate. Foram encontrados patentes e artigdeaddis sobre este tema, revelando o uso
da erva-mate na producdo de medicamentos, cossétimmutos de limpeza e na industria
de alimentos. Entretanto, o interesse pela erva-matuas aplicacdes néo fica limitado aos
paises produtores da matéria-prima, ja que a oridgsrpatentes e dos produtos cosméticos
indica que a Europa e a América do Norte usam amate para produtos mais elaborados.
Segundo Lunceford e Gugliucci (2005), de modo geralAsia, Europa e Estados Unidos a
erva-mate tem sido exportada como matéria-primaa Sme extrato para preparacdes
medicinais, de cosméticos ou como ingrediente @mealos.

Segundo Valduga (2002), a consolidacdo e o inamamdesta cultura na renda e
emprego da agricultura no Sul do Brasil dependenddmentalmente da ampliacdo dos
mercados interno e externo da erva-mate processdaagregacédo de maior valor ao produto
final comercializado bem como do desenvolvimento@eos produtos.

Souza (2002) conclui em seu estudo sobre habitosodsumo de erva-mate que
devem ocorrer avangos nas buscas de alternatigesisvipara a cadeia produtiva da erva-
mate, fornecendo produtos derivados e proporcianantdelhoria da qualidade e das técnicas
de processamento, resultando em produtos que atendasua plenitude, as necessidades de

consumidores globalizados e cada vez mais exigentes
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1.7 Componentes quimicos da erva-mate

As investigacdes quimicas relativas a erva-matgair@m-se com Tramnsdorff em
1836, que constatou a presenca de diversas sulstaesinosas, matéria corante amarela,
acido tanico, etc. A identificacdo do principal adide, a cafeina, ocorreu em 1843 por
Stenhouse. O teor relatado de 0,13 % de cafeindBADE, 1999; VALDUGA, 2002)
passou para valores médios entre 0,65 % - 1,60 9dias atuais (CARDOZO et al., 2007,
GNOATTO et al., 2007; STREIT et al., 2007; VIEIRA&., 2008a). Em 1848, Rochleder,
estudando o mate do Paraguai, identificou o acodmate — o acido que ao final denominou-
se, café-tanico, ja conhecido por estar preserdesamentes do café (ANDRADE, 1999;
VALDUGA, 2002).

Hoje em dia, sabe-se que a erva-mate apresentauantanposicao alcaloides
metilxantinicos, principalmente a cafeina, segyidoteobromina e em menor concentracéo
teofiina (ANDRADE, 1999; REGINATTO et al, 1999; TAAYDE; COELHO;
SCHENKEL, 2000; SALDANA et al., 2002; ANDRADE, 200BSMELINDRO et al., 2004;
SCHUBERT et al., 2006; GNOATTO et al.,, 2007); sébstas glicosidicas como as
saponinas (SCHENKEL et al., 1997; SCHERER et 8062, 6leos essenciais como o linalol
e limoneno (BASTOS et al., 2006a; MACHADO et abD02); clorofila (ANDRADE, 2004,
MALHEIROS, 2007) e compostos fendlicos (FILIP et, &001; BASTOS et al., 2006b;
MATSUBARA; RODRIGUEZ-AMAYA, 2006; BRAVO; GOYA; LECWBERRI, 2007,
CARDOZO et al.,, 2007). Em relagdo aos minerais,oetiam-se em maior quantidade,
potédssio, calcio, magnésio, manganés, além do,faheminio e tracos de arsénio
(HEINRICHS; MALOVOLTA, 2001; GIULIAN et al., 2007JACQUES et al., 2007). Outros
componentes sdo encontrados como: agua, celuleseind, glucose, pentose, aminoacidos,

substancias graxas, resina aromética (formada mpar mistura de oleina, palmitina, lauro-
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estearina e cumarina); acido félico e legumina (OBRESE, 1944 citado poVALDUGA,
1995; ANDRADE, 1999).

Trabalhos tém mostrado que a qualidade e a condmogigimica da erva-mate podem
variar devido a influéncia de alguns fatores coegpécie, sazonalidade, idade da arvore e
das folhas, clima, tempo de colheita, tipo de enade (nativa ou cultivada), sistema de
cultivo, solo, regido produtora, processo de pradug estocagem (BERTONI et al., 1992;
MAZZAFERA, 1994; LIN et al., 1996; ESMELINDRO et.a2002; STREIT et al., 2007).

Mazzafera (1994) encontrou teores superiores decimaaf em folhas em
desenvolvimento/jovens (primeiro e segundo parailleas do ramo), comparativamente as
folhas velhas (décimo quinto, décimo sexto partieas do ramo).

Rachwal et al. (2002), ao analisarem folhas detaéatie erva-mate com cinco anos de
idade, coletadas no més de agosto, observaram mberdes com maior luminosidade
provocam variacbes mais acentuadas de nutriengsesEautores também afirmam que os
teores de potassio e magnésio e metilxantinas iraduznquanto o teor de fendis totais
aumentou em area com maior luminosidade.

Esmelindro et al. (2004) identificaram por cromaifig@ gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG/EM) cerca de trintapostas em folhas de erva-mate,
derivados das metilxantinas (cafeina e teobroma@fijtol; da vitamina E; do estigmasterol;
e do esqualeno. Em relacdo ao efeito da intensidediez, pode ser observado que a maioria
dos compostos teve seus teores aumentados naaspdabimetidas ao sombreamento.

Jacques et al. (2007) identificaram 51 compostosmmstras de tecido foliar com 7
anos de idade de erva-mate, via CG/EM, corroborasdesultados quantitativos obtidos por
Esmelindro et al. (2004), com excecéo a teobronsit@sterol e acido hexadecanoico.

Streit et al. (2007) revelaram que folhas nativgptaatadas ddex paraguariensisio

municipio de Xaxim, no Estado de Santa Catarinagsamtam teores significativamente
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superiores de acido galico, catequina e cafeinqueoas folhas do municipio de ll6polis do
Estado do Rio Grande do Sul.

Filip et al. (2001), ao pesquisarem sete espeaegéderalex (I. paraguariensis, |I.
brevicuspis; |. theezans; |. microdonta; I. dumosar. dumosa; |. taubertiana; |I.
pseudobuxus; I. integerrima |. argentina) na América do Sul, determinaram qud.a
paraguariensisapresentou o maior teor de flavonoides e derivdda&cido caféico.

Mazzafera (1994) determinou o conteudo de caféémdromina e teofilina na casca,
bem como em folhas adultas (décimo quinto, déciexbospar de folhas do ramo) e jovens
(primeiro e segundo par de folhas do ramo), noegdetem frutos maduros e imaturoside
paraguariensis A cafeina foi sempre detectada em maiores coraggigs em tecidos novos.
Na casca, a concentracao foi de 1.484 mg/kg, squndoo teor de cafeina oscilou entre as
partes da planta de 132 mg/ggra o fruto maduro até 9.147 mg/kg para folhagney
Teofilina ndo foi detectada na casca, assim comadantex e frutos. A concentracdo de
teobromina na casca foi de 695 mg/kg, ndo sendonénacla em frutos maduros. A maior
concentracdo de teobromina ocorreu em folhas adsétmbreadas (4.320 mg/kg) e o menor
teor no cortex (151 mg/kg).

Da Croce (2000), ao estudar caracteristicas figigoticas de amostras de erva-mate
colhidas nos meses de setembro a dezembro den@8pja marco de 99 e junho a julho de
99 e em quatro grandes regifes de cultivo em Saatarina (Chapecd, Irani, Concordia e
Canoinhas), observou oscilagdo de 0,35 g/100 @ &/100 g sobre o teor de cafeina em
folhas de erva-mate, revelando diferenca signifiaale acordo com a época do ano; tendo
observado entre os meses de setembro a dezembiam{pde maior crescimento vegetativo)
a menor concentracdo. Além disso, seu estudo regalalacio positiva entre teor de cafeina,
umidade e substancias volateis, ndo verificandméntia do tipo de solo nos resultados

obtidos.
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Pagliosa et al., (2009), ao analisarem plantavasi cultivadas de 5 e 15 anos de
idade, revelaram que plantas jovens (5 anos) apiegaen valores significativamente maiores
de taninos comparativamente a plantas mais vefisivds e de 15 anos).

Quanto ao efeito do processamento sobre 0s coogpdaterva-mate, Esmelindro et
al. (2002) citam que o sapeco e secagem influendmetamente nos teores de lipideos,
proteinas, glucose, sacarose e cafeina. Bastbs(20@6b), ao analisarem por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) compostos metiltinicos e polifenélicos em infusdes de
folhas de erva-mate, mostraram que folhas pds-eetagresentaram maior concentracao de
cafeina e acido 5-cafeoilquinico (acido fenodlic@gguidas pelas folhas pos-sapeco
(parcialmente secas) e folhas frescas.

Oleos essenciais samomponentes volateis (misturas complexas de subiasan
lipofilicas, geralmente odoriferas e liquidas), hém denominados Oleos etéreos ou
esséncias. Apresentam como principais caractesstcvolatilidade, o aroma agradavel e
intenso, na maioria das vezes, e solubilidade ara hgitada, mas suficiente para aromatizar
solugdes aquosas (SIMOES; SPITZER, 2000). KawakaKobayashi, (1991) ao analisarem
0 conteudo de Oleos essenciais em amostras derciindo Brasil, identificaram o furfural,
linalol e os &cidos acético, hexandico, octanéinomandico como componentes majoritarios.
De acordo com resultados encontrados por Mazucho@9®1), a erva-mate apresenta
rendimento em Oleos essenciais (0,01 g/100g) orkesi aos encontrados em café (0,41
g/100g), cha preto (6,0 g/100g) e cha verde (7/200m).

Bastos et al. (2006a) observaram importantes madane composi¢cdo dos 0leos
essenciais na infusdo de mate apds o processastdgam. Os compostos formados durante a
tostagem, como os furanos, furanonas e oxidosrpertes podem ser responsaveis pelo sabor

(geralmente descrito como doce e defumado) de &sbidk chd mate. Componentes
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responsaveis pelo aroma floral, como o limonendieatol, sdo parcialmente degradados ao
longo do processo de tostagem.

Em relacéo aos teores de minerais, Giulian e8071) mostraram valores elevados
de potassio em folhas de cha-mate (15.599 ppmyjdeege célcio (6.758 ppm) e magnésio
(5.025 ppm). Ribeiro (2005) comparou o teor dos mamentes minerais de folhas e ramos da
erva-mate, tendo os ramos apresentado menor teum@eais, ainda que maior conteudo de
calcio.

Taketa et al. (2004) verificaram no fruto dlax paraguariensisa presenca do
composto ilexosideo Il, uma das saponinas maj@#ancontrada nos frutos e ausente nas
folhnas e sugerem que o uso dos frutos alterariaifisigtivamente o sabor dos produtos
gerados a partir da erva-mate e também podem prodieitos fisiologicos ainda nao
conhecidos.

As metilxantinas e os polifendis, como o acido tecdquinico e o acido caféico, e os
Oleos essenciais sdo responsaveis por varios ditesefarmacoldgicos conhecidos da erva-
mate (BASTOS; TORRES, 2003). Considerados metalsdsiecundarios, estes servem como
compostos de defesa quimica contra insetos danasdoorganismos ou plantas
competitivas e, em alguns casos produzem cor ouaague atraem insetos polinizadores ou
animais que dispersam os frutos (WINK, 1999). Refer a localizacdo destes compostos na
planta,os alcal6ides (metilxantinas) podem ser encontradosodas as partes de um vegetal,
entretanto, este acumulo ocorre preferencialmemtg¢egidos de crescimento ativo, células
epidérmicas e hipodérmicas, bainhas vasculares sesvéactiferos (RATES, 2000). A
distribuicdo dos compostos fendlicos nos tecidogetaés ndo € uniforme, sendo que o0s
sollveis sdo encontrados em células vascularesaptmos insolUveis sdo encontrados nas

paredes celulares (BENGOECHEA et al., 1997; SAL&Aal., 2001; NACZK; SHAHIDI,
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2006). Os oOleos essenciais podem estar acumuladotodas as partes de uma planta
(epiderme dos caules, folhas, flores, frutos, nradesementes) (SIMOES; SPITZER, 2000).
Até o momento, os estudos se referem principalmastéolhas de erva-mate ou
produtos formulados principalmente por suas follsegundo Duarte (2000), as folhas sao
alvo da maioria das pesquisas dos constituintesnigoé da erva-mate por serem
consideradas essenciais para o comeércio de prodsérslo escassos estudos sobre a
composicao quimica das demais partes da plantdo®uesiduos gerados na industria ou no

campo.

1.8 Propriedades farmacolégicas e funcionais relammadas ao consumo da erva-mate

A utilizacdo da erva-matdléx paraguariensisja era conhecida pelos indios, que
empiricamente mascavam a folha da erva-mate owaegm-na como infusdo, atribuindo
ao seu consumo um efeito estimulante; com aument@sisténcia em trabalhos de forca e
em longas caminhadas. Em timulos pré-colombiandnden, perto de Lima (Peru), foram
encontradas folhas de erva-mate com alimentos iddsllemonstrando seu uso pelos incas
(MAZUCHOWSKI, 1991).

Estudos cientificos atribuem as infusdes ou exdrdésta planta propriedades que vao
além das observadas inicialmente pelos povos indfgeAs bebidas a base dex
paraguariensis apresentam uma infinidade de propriedades, natsitie medicinais,
conferindo-lhe um grande potencial de aproveitamedentre estas propriedades destacam-
se a agdo estimulante, atribuido ao seu contetdécd®ides metilxantinicos, especialmente
a cafeina (MENDES; CARLINI, 2007), propriedades ediiya e hepatoprotetora
(GORZALCZANY et al., 2001), efeito cardioprotetorhgocolesterolémico (SCHINELLA;

FANTINELLI; MOSCA, 2005) e efeito quimiopreventivde tumores, i.e., propriedade de
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inverter, suprimir ou impedir o processo de evalugi cancer (RAMIREZ-MARES;
CHANDRA; MEJIA, 2004).

A ingestdo da infusdo ddex paraguariensispode contribuir na protecdo contra
processos oxidativos no organismo humano (FILIRl.et2000; SCHINELLA et al., 2000;
BIXBY et al.,, 2005; BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007DELADINO et al., 2008),
sendo comprovado seu efeito antioxidamte vivo (GUGLIUCCI, 1996) ein vitro
(GUGLIUCCI; STAHL, 1995). Esse efeito contribui pareduzir a oxidacao da lipoproteina
LDL no plasma humano, associada ao desenvolvimgéatdoencas degenerativas como a
aterosclerose e prevencao de complicacdes vassulacerrentes do diabetes (GUGLIUCCI,
1996; LUNCEFORD; GUGLIUCCI, 2005). Além disso, dusao ddlex paraguariensigem
acdo sobre o sistema circulatério como agente dngor e diurético (MAZUCHOWSKI,
1991; BAISCH; JOHNSTON; STEIN, 1998).

As metilxantinas (cafeina, teofilina e teobromirisgguentemente denominadas como
derivados da xantina, encontradas na erva-mate irg@oessantes do ponto de vista
farmacoldgico e terapéutico. A xantina propriamendita é uma dioxipurina e esta
estruturalmente relacionada com o acido urico.

A cafeina € a mais importante e abundante xantnerga-mate (VALDUGA, 1995;
ANDRADE, 1999) e apresenta efeitos sobre o sisteenaoso central (estimulante e diminui
a sensacdo de fadiga); sobre o sistema cardioeas@umenta a frequéncia e os débitos
cardiacos e coronarianos) e sobre a diurese (aaraetividade diurética) (RATES, 2000).

Os compostos fendlicos (flavondides, acido cafdécos acidos clorogénicos) séo
conhecidos pela sua capacidade antioxidante naisrga humano (SIMOES et al., 2000;
NACZK; SHAHIDI, 2006). Essa capacidade é atribuédapoder redutor da hidroxila do

grupo aromatico, que reduz o radical livre reagvaroduz o radical fenoxila estabilizado por
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ressonancia (NACZK; SHAHIDI, 2006). Aléem dos efsitantioxidantes, acredita-se que
esses compostos possam influenciar no trato gasgstinal (GORZALCZANY et al., 2001).

Bixby et al. (2005) compararam a infuséo Idgaraguariensiscom o cha verde e
vinho, bebidas tradicionalmente consumidas e cersiths antioxidantes. Os resultados
mostraram que a erva-mate possui valor de poliéemaiis elevado, seguido do vinho tinto e
cha verde e, consequentemente, apresentou maecidage de sequestro de radicais livres.
Segundo Bravo, Goya e Lecumberri (2007), a maipacdade antioxidante atribuida ao
extrato de erva-mate comparado ao vinho e chassiewa® seu maior conteudo de acidos
mono e dicafeoilquinico. Os derivados do &cido fdmiggquinico tém sido relacionados com
varios efeitos biologicos benéficos (redutor daestdrol, anti-mutagénico, anti-inflamatorio e
antiviral).

Os oOleos essenciais, compostos por estrutura bdsicaopreno, também exibem
atividade antioxidante (MAU; KO; CHYAU, 2003), patdo apresentar uma importante
funcdo antioxidante em produtos a base de erva-rEatetanto, segundo Bastos et al.
(2006a), faltam estudos para avaliar a atividadexdante de 6leos essenciais de infusdes
de erva-mate. Também sado atribuidas aos Oleosciser compostos fendlicos de
paraguariensigpropriedades antimicrobiana e antifingica (GRANKAS, 2005).

As saponinas colaboram para o gosto amargo. Al&sodipor serem moléculas
anfifilicas, se arranjam na interface e reduzeners&o superficial da agua, facilitando a
incorporagédo do ar, com consequente formacédo demespAs saponinas sao formadas por
uma fracdo de aclUcares e outra de ndo-agUcaresgése), chamada de aglicona.
Encontrou-se ndex paraguariensisiez saponinas, tendo como aglicona o acido uesélic
acido oleandico e como acuUcares arabinose, glieosemnose. Além da participacdo nas

caracteristicas sensoriais, sdo estudadas propesedatiinflamatérias e hipocolesterolémicas
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destes compostos (SCHENKEL et al.,, 1995; VALDUGA93; CONTRERAS, 2007,
HECK; MEJIA, 2007).

Em contraste, apesar do desconhecimento sobre anmem de acdo, estudos
epidemiolégicos e clinicos tém associado o consgenchimarrdo com o desenvolvimento de
cancer na cavidade oral, faringe e es6fago, emlagipes que tradicionalmente consomem
esta bebida (GOLDENBER, 2002; BASTOS; TORRES, 20BATES et al., 2006).
Entretanto, Ramirez-Mares, Chandra e Mejia (200#)mam que ndo ha pesquisa
experimental em animais e, além disso, as popuaggieadadas também sdo consumidoras de
bebidas alcodlicas e cigarro, confundindo a inftigndo chimarrdo como um fator
independente. Segundo pesquisa realizada por Bates, (2006) com 114 argentinos
fumantes e ndo fumantes, foi observado que a incidé&e cancer foi verificada somente
pelo grupo que consumia erva-mate na forma de ctamaconcomitante ao cigarro, nao
observado efeito cancerigeno do consumo de ernvaenapessoas nao fumantes.

Estudos sugerem que a alta temperatura em queidabéhbngerida, i.e., valores
superiores a 6C, seria o fator de risco preponderante ao careasdfago (MUNOZ et al.,
1987; VICTORIA et al., 1987; BARROS et al., 2008{_.AMI et al., 2009), enquanto outros
sugerem que substancias toxicas presentes na dnfisderva-mate, como os HPAs
(CAMARGO; TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2005; KAMANGARt al., 2008), podem ser
coadjuvantes no processo da doenca, potencializargdéo da lesdo causada pelo consumo

freqliente de grandes volumes de chimarrdo com@gerge (BASTOS; TORRES, 2003).

1.9 Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA&) sima classe de compostos

organicos, constituidos por atomos de carbono ®d@aio, que contém dois ou mais anéis
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aromaticos ligados, podendo ou ndo ter grupos ituibsts (DILETTI et al.,, 2005;
ARREBOLA et al., 2006).

Os HPAs sdo compostos formados durante a combuist&mnpleta de material
organico em elevadas temperaturas (CAMARGO; TOLERQ@Q3; KISHIKAWA et al.,
2004). Séao originados principalmente por atividao@sirais, como queimadas de florestas,
atividades vulcanicas, decomposicao de materidbdimo (resultado de centenas de anos de
degradacdo) (PAGLIUCA et al.,, 2003), e/ou por fenantropogénicas, como veiculos
automotores (diesel ou gasolina), sistemas de ageeto domestico, atividades industriais
(destilarias de petrdleo, producdo de aluminio e/&a mineral), vazamento de Oleo,
processos de defumacdo e secagem direta com mattenefacdo, queima de plastico,
fumaca de cigarro, queima de material biossintéiitomassa). Ou seja, sao formados por
fontes onde predominam processos de combustdo (GARELCON et al., 1996;
PENSADO et al.,, 2000; SIEGMANN; SATTLER, 2000; CANR&O; TOLEDO, 2002;
EUROPEAN COMISSION, 2002).

O mecanismo de formacdo dos HPAs ndo esta tottdnesnlarecido, mas acredita-se
que estejam envolvidos dois processos distintosedegdo: a pirdlise e a pirossintese. Em
temperaturas elevadas (300 a 800°C) e em baixasewrwacdes de oxigénio, compostos
organicos de elevada massa molecular sdo fragnosnpaadcialmente em moléculas menores,
com dois ou trés anéis aromaticos e alguns radivaés (pirélise). Os HPAs e os radicais
livres gerados durante a pir6lise podem se recamipiara produzir moléculas maiores e mais
estaveis, com quatro, cinco ou seis anéis aronsafjmioossintese). A formacdo dos HPAs
também pode ocorrer em baixas temperaturas (1EDEC); no entanto, requer um tempo
maior de aquecimento, resultando em hidrocarboredtpslados (MORET; CONTE, 2000;

SIMONEIT, 2002).
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Durante o processo de pirolise e/lou pirossintesetota quantidade quanto a
composicdo dos HPAs produzidos variam em funcdomaderial a ser pirolisado, da
temperatura de combustéo, do tempo de permanéasiandléculas no estado gasoso e da
concentracdo de oxigénio. A formacdo desses cowgpa@stfavorecida principalmente em
temperaturas entre 400 a 800°C. Quando a temperadmia de 400 a 500 °C, observa-se a
formacdo de hidrocarbonetos com baixa massa md28-Z02), como naftaleno,
acenaftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno,rdhtoeno e pireno. Ja em temperaturas
iguais ou superiores a 500°C observa-se a formdeéabidrocarbonetos com massa molar
entre 228-252, como criseno, benzo(a)antracenmeofg)pireno. Outros HPAs com massa
molar acima de 278 como indeno(1,2,3-c,d)pireno,bemo(a,h)antraceno e
benzo(g,h,i)perileno também s&o produzidos, mastemperaturas superiores a 600°C
(WILLIAMS; HORNE, 1995; MCGRATH; CHAN, HAJALIGOL, R03).

Muitos dos HPAs fazem parte de uma classe de pesiesrganicos persistentes,
compostos potencialmente toxicos, que tém como cipais caracteristicas a alta
hidrofobicidade, baixa reatividade no meio ambiemtgrande tendéncia de acumular nos
tecidos dos organismos vivos (SCHWARZENBACH; GSCH\IZE IMBODEN, 1991). Os
HPAs podem ser considerados como um dos princiggaates cancerigenos, pelo fato de se
encontrarem amplamente distribuidos no meio andieeindo que o corpo humano interage
com tais compostos via inalagao, ingestao, ou adsarutanea (TROCHE, 2003).

Existe um grande interesse no estudo desses arbdmtetos devido ao seu alto
potencial carcinogénico e mutagénico (MENZIE; PORKDCSANTODONATO, 1992).
Constituem uma familia de compostos que se caizanterpor possuirem dois ou mais anéis
aromaticos condensados e que pode ser divididauamdiasses: compostos com baixa massa
molecular (MM), com MM < 202 (naftaleno, acenaftibe acenafteno, fluoreno, fenantreno, e

antraceno) e com alta massa molecular, com MM202 (fluoranteno, pireno,
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benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluorantenonzdgk)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, inB¢@)pireno) (Tabela 2) (SILVA, 2002).

Ha mais de 100 HPAs conhecidos, mas apenas l&sd€Bigura 9) foram
classificados pela Unido Européia (UE) e pblaited States Environmental Protection
Agency(USEPA)como poluentes prioritarios (MARTINEZ, 2001; NICVBANO; RUBIO-
BARROSO; SANTOS-DELGADO, 2001). A selecdo dessempmstos foi baseada em
alguns fatores que incluem toxicidade, informagdisgoniveis sobre esses hidrocarbonetos e
frequéncia de exposicdo em seres humanos (DEBESTENIANOVI, 1999). Desses
compostos, sete sdo identificados patarnational Agency for Research on Cancer — IARC
como cancerigenos para animais e pela USEPA coteo@almente cancerigenos para seres
humanos, a saber: pireno, benzo(a)antraceno, (@preno, dibenzo(a, h)antraceno,
indeno(1, 2, 3-cd)pireno, benzo(b)fluoranteno e zbéjfluoranteno (USEPA, 1998;

YAMADA, 2006).
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NAFTALENO FENANTRENO BENZO[G,H,JPERILENO  FLUORANTENO
ANTRACENO BENZO[AJPIRENO ~ ACENAFTENO - ey 7 0[K]FLUORANTENO

PIRENO DIBENZO[A,HJANTRACENO  ACENAFTILENO BENZO[B]FLUORANTENO

CRISENO BENZO[A]JANTRACENO FLUORENO INDENO[1,2,3-C,D]PIRENO

Figura 9 - Estrutura quimica dos 16 hidrocarbonetos poliadsliaromaticos (HPAS)

prioritarios de acordo comnited States Environmental Protection AgerdS$EPA).

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs sdo, eandgr parte, determinadas por
seus sistemas de duplas ligacdes conjugadas, gaenv@dm o0 numero de anéis e, portanto,
com suas massas moleculares (IPCS, 1998).

O transporte e a distribuicdo desses HPAs no ateb@d@pendem muito do meio ao
qual estdo expostos e de suas propriedades fisica$micas, tais como: solubilidade em

agua, pressao de vapor, constante de Henry, argficde particdo octanol-aguacX e
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coeficiente de adsorcdo em sedimentos ou partigdooarbono (K. A Tabela 2apresenta
algumas propriedades fisico-quimicas importantese qoermitem compreender o
comportamento ambiental e biolégico dos 16 HPAsrpérios (SILVA, 2002, citado por

YAMANDA, 2006).

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos 16 hidrocarbonptgiclicos aromaticos

(HPAs) prioritarios segundo a classificacdo daited States Environmental Protection

Agency(USEPA).
HPAs Massa Ponto de Pontode Solubilidade Log Constante de
molecular fuséo (°C) ebulicdo em agua K omy Henry
(°C) (mg/L, 25°C) (KPa m*mol™
a 25°C)
Naftaleno 128 81 217 32 3.36 4,8910
Acenaftileno 152 92-93 265-275 3.93 4.08 1,14*10
Acenafteno 154 95 279 3.4 4.32 1,48:10
Fluoreno 166 115-116 295 1.9 4.18 1,0140
Fenantreno 178 100,5 340 1.0-1.3 4.46 3,98%0
Antraceno 178 216,4 342 0.05-0.07 4.45 7,340
Fluoranteno 202 108,8 375 0.26 5.53 6,510
Pireno 202 150,4 393 0.14 5.3 1,130
Benzog)antraceno 228 160,7 400 0.01 5.6 1,040
Criseno 228 253,8 448 0.002 5.6 1,140
Benzop)fluorantreno 252 168,3 481 0.014 6.6 5,110
Benzok)fluoranteno 252 215,7 480 . 6.85  4,4:1020°)
Benzo@)pireno 252 178,1 496 0.0038 6.0 3,470
Dibenzog@,hjantraceno 278 266,6 524 5x 10 6.0 7,0.10
Benzo@,h,)perileno 276 278,3 545 2.6 x 10 7.0 2,7.16(20°)
In(1,2,3€d)pireno 276 276 536 53x 10 7.7 2,9.16(20°)

+log Kow) — Coeficiente de particéo octanol-agua. FonteaSR2002), citado por Yamanda (2006).
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Os HPAs podem apresentar-se solidos a temperanbge@ie, com variados pontos
de ebulicdo e fusdo e baixa solubilidade em agumdgninui com o aumento do tamanho da
molécula. No entanto, sdo sollveis em solvente@nargs e altamente lipofilicos, suas
afinidades por fases organicas lipofilicas, ex@essravés do coeficiente de particdo octanol-
agua (kw) séo elevadas (entre 3,4 a 7,1). Estes elevaddicientes de particdo indicam que
podem ser absorvidos através de diversos teciduégimos como, por exemplo, a pele
(NETTO et al., 2000).

A persisténcia dos HPAs no ambiente varia com sassenmolecular. Os compostos
de baixa massa molecular sdo degradados mais &ntdmmcomparativamente aos de alta
massa molecular, como apresentado pelos tempo®idevida do naftaleno e do antraceno,
que sedimentam em 9 horas e 43 horas, respectit@nesmguanto que o benzo(gui)perileno
apresenta tempo de meia vida superior a 9,5 arto§ N et al., 2000; ALMEIDA, 2003).

Préprio de seu potencial mutagénico e carcinogéB@dNTODONATO, 1997), os
HPAs tém sido determinados em varias matrizes,icpfatmente, no ar, agua, solo e
sedimentos marinhos (FREEMAN; CATTEL, 1990; AL-OMNARAOQO, 1997; YANG et al.,
1998; NAUMOVA et al.,, 2001). A principal preocupac& com sua ocorréncia em
numerosos alimentos, incluindo 6leos vegetais (MODREONTE, 2000; DILETTI et al.,
2005; ARREBOLA et al., 2006), frutas (CAMARGO; TODB, 2003), cereais (TEIXEIRA;
CASAL; OLIVEIRA, 2007), alimentos grelhados (CHEMJANG; CHIU, 1996; SIMKO,
2002), defumados (GARCIA-FALCON et al., 1996; WANGal., 1999; SIMKO, 2002) e de
origem marinha (MORET; CONTE; DEAN, 1999; JONSSON &., 2004), cha
(CAMARGO; TOLEDO; 2002; LIN; TU; ZHU 2005), café &MARGO; TOLEDO, 2002;
GARCIA-FALCON; CANCHO-GRANDE; SIMAL-GANDARA, 2005),a4gua (DOONG;
CHANG; SUN, 2000; GARCIA-FALCON; PEREZ-LAMELA; SIMA-GANDARA, 2004),

bebidas destiladas (KLEINJANS et al., 1996; BETTIRRANCO 2005; GARCIA-
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FALCON; SIMAL-GANDARA, 2005; TFOUNI et al., 2007gntre outros (LODOVICI et
al., 1995; HUSAIN et al., 1997; KAZEROUNI et aRPp01; LIU; KORENAGA, 2001;
FIEDLER, CHEUNG, WONG, 2002; GROVA et al., 2002; MARGO et al., 2006; REY-
SALGUEIRO et al., 2008).

A contaminacdo de alimentos por HPAs pode ocatevées de duas formas: pela
deposicéo destes compostos do ar ou da agua, depidipitacdo, ou atravées da secagem e
cozimento (ZEBEK, 1980; LAWRENCE; WEBER, 1984; YANsB al., 1998). Cabe lembrar
que poucos estudos em relacdo ao teor em HPAs epstras) de erva-mate tém sido
realizados (CAMARGO; TOLEDO, 2002; ZUIN et al., ZJXAMANGAR et al., 2008).

Camargo e Toledo (2003) observaram que amostraalfaee cultivadas perto de
rodovias, ou seja, sujeitas a poluicdo, apresentadores totais de HPAs de 1,67 - 2,40
Hg/Kg, valores estes superiores aos encontradosamwmstras cultivadas em regides
interioranas de 0,84 a 1,27 ug/Kg.

Os resultados obtidos por Camargo e Toledo (200@¢rem que apesar da erva-mate
estar contaminada com HPAs, em niveis de @/Kg, estes sdo pouco extraidos para o cha
durante o processo de infusdo. Porém, Machado.ef1996) encontraram valores de
benzopireno de 0,22ig nos primeiros 250 mL de chimarrdo, valor estemacido
recomendado como seguro pela ANVISA, onde deterngim@ as aguas destinadas ao
consumo humano ndo devem apresentar teores de(@grnmno superior a 0,01 pg/L
(BRASIL, 1990).

Fagundes et al. (2006) estudaram a relacao emtvasumo de erva-mate e a presencga
de HPAs no organismo, estudando 200 adultos sadimsumidores de mate, sendo metade
deles fumantes e o restante ndo fumante, parardetera concentragao de 1-hidroxipireno
glecoronideo (1-OHPG), um metabdlito dos HPAs quexéretado na urina. O estudo

encontrou uma alta correlagcdo entre o consumo de ena concentragdo do metabdlito na
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urina. Foi observado um aumento da concentracde@edPG no grupo que consumia o mate
sozinho, no grupo fumante que ndo ingeria 0 mat@neaumento ainda maior quando o
consumo de mate estava associado ao cigarro. lits \&atigos a respeito deste topico, mas
ndo ha um consenso; necessitando de maiores gaEsts a respeito (HECK; MEJIA,

2007).

1.9.1 Legislacao para HPAs

Até o momento ndo existe limite para os teore$ldés em alimentos. Na falta de
limites, alguns paises passaram a adotar limitégrips. Para o monitoramento destes
hidrocarbonetos paises europeus como Alemanha,ridudRepublica Tcheca, Suica,
Eslovaquia, Italia e Polonia adotaram um limiteetavel de benzo(a)pireno de 1 pg/Kg em
alimentos defumados (SIMKO, 2002; GARCIA-FALCON; BEHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2005).

No ambito do Codex Alimentarius, a necessidadestigbelecimento de limites para
HPAs em alimentos tem sido manifestada por inUmpadses em diferentes oportunidades,
sendo este tema considerado prioritario dentro dmnit® do Codex para Aditivos
Alimentares e Contaminantes (CCFAC). Em abril d@X20este recomendou que sejam
elaboradas estratégias de modo a minimizar a camagéo durante os processos de secagem
e defumacao de alimentos (CAMARGO; TOLEDO; FARAK99).

Na Alemanha, a Sociedade Alema da Ciéncia doslédqs (German Society for Fat
Science}em fixado em alimentos defumados o limite de g&g para os HPAs totais e de 5
ng/Kg para os HPAs de elevada massa molecular BMQRONTE, 2000; PAGLIUCA et

al., 2003).
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A Unido Européia European Union, EU)em uma de suas diretrizeBirective
98/83/EC)propde o monitoramento de quatro HPAs em aguavebthenzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno e indé&®B-c,d)pireno; fixando como limite
maximo para estes HPAs individualmente a concefrde 100 ng/L, e de 10,0 ng/L para o
benzo(a)pireno (GARCIA-FALCON; PEREZ-LAMELA; SIMAIGANDARA, 2004) Para
alimentos defumados, BU (EEC Directive 88/388limita a presenca de benzo(a)pireno em
0,03 ug/Kg, mas esta planejando alterar este lipgita 1 pg/Kg (GARCIA-FALCON et al.,
1996; PAGLIUCA et al., 2003; ARREBALA et al., 2006)

Nos Estados Unidos, a Associacdo de Alimentos emns€&@va $nack Food
Association, SFAadota que os aromas/aromatizantes dos condimetilinados na producao
de alimentos industrializados ndo devam possuirreseode benzo(a)pireno e
benzo(a)antraceno superiores a 10 pg/Kg e 20 pgigpectivamente (SIMKO, 2002;
PAGLIUCA et al., 2003).

No Brasil, a legislacdo vigente determina quegams destinadas ao consumo humano
nao tenham teor de benzo(a)pireno superior a A1, pao existindo limites para os demais

alimentos (BRASIL, 1990).

1.10 Residuos agroindustriais

As atividades agroindustriais no Brasil vém evalloimapidamente, porém, o estudo
dos impactos causados por este setor sobre o aml@epouco abrangente, restringe-se
normalmente a unidade fabril; deixando de ladoosustspectos importantes e intrinsecos as
atividades agroindustriais, necessitando da imai@Ent de um completo planejamento
ambiental dessas atividades e das demais que Bm@ssuwportes ou as complementam

(SALLES, 1993).
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Na industria de alimentos sdo conhecidos comoduesi’ a parte da matéria-prima
nao utilizada no processamento do produto principé® pouco tempo o0 conceito de
“residuo” tinha o sentido de “esbanjamento” ou t{@&r pois de modo geral, muito pouco
dele era aproveitado para o preparo de novos medlnhtretanto, deve ser entendido como
“residuo” a sobra da matéria-prima nao aproveifmta a elaboracdo do produto alimenticio
e, como subproduto, essa mesma sobra transforrmatistiialmente (EVANGELISTA,
1992).

Enquanto o homem vivia da caca, coleta de frutaszes, ndo encontrava problemas
com residuos. Ele consumia o necessario, sendora fxilmente absorvida e reciclada pelo
ecossistema. Somente com o desenvolvimento dauligra; quando o homem comecgou a
colonizar e cultivar a terra, a agrupar-se e verarcidades, o residuo tornou-se um problema.
A Revolucao Industrial ndo somente agravou o proalexistente, como também criou novos
tipos de residuos industriais, incluindo matergaie eram estranhos ao ecossistema. Muitos
desses residuos resultam como conseqiéncia dac¢poodel consumo de alimentos
(TANNENBAUM; PACE, 1976).

Os residuos dos alimentos (frutas, vegetais, peiatisinios e outros) contém cerca
de 93 % de matéria organica biodegradavel, tanfidosdoquanto liquidos, resultantes da
producédo, preparo e consumo dos alimentos. Essa&iios aumentam ou potencializam a
poluicdo e representam uma perda de biomassa@etecis nutrientes (HANG, 1992).

Os residuos agroindustriais sdo recursos renovalispgoniveis em abundancia e de
valor limitado. Esses residuos, normalmente carndtis por material lignoceluldsico,
representam uma das principais fontes de fibrampostos quimicos e outros produtos de
eventual interesse industrial. Como exemplo, subpgos gerados pelo cultivo do trigo,
milho, arroz, sorgo, cevada, abacaxi, banana e s&@a@s principais fontes de “biofibras” da

agroindustria (REDDY; YANG, 2005).
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Apesar do reconhecimento quanto a necessidadendmfamento de agroindustrias
sustentaveis, tem sido dificil a adocdo de técnaabientais preventivas que garantam a
producdo de alimentos, atendendo a demanda atgatamtindo a qualidade ambiental as
futuras geracoes (AMANTE, 1997).

Os residuos alimenticios consistem de solidos s@ue insoluveis. Os solidos
soltveis incluem porcbes de matérias-primas nélizadas, tais como frutas e vegetais
danificados, folhas, caule, cascas, carocos, psmentes (HANG, 1992). No passado, tais
residuos eram desprezados, ou utilizados sem tatanpara ragcdo animal, ou como
fertilizante. A partir dos anos 80, 0 uso de subptos e outros residuos agricolas aumentou,
devido a necessidade de prevenir a poluicdo anabjexnitar desperdicios e conservar a
energia e matérias-primas. Para isso, novos métddoratamentos dos residuos estédo
baseados na recuperacdo e bioconservacdo (POYYAMOQZADIRVEL, 1986; HANG,
1992).

A demanda por padrfes nutricionais apropriadosaadea por custos elevados, muitas
vezes diminuindo a disponibilidade de matérias-psmalém de problemas referentes a
poluicdo ambiental, destacando o grande interesgeauperacdo e reciclagem de residuos.
Isso se aplica particularmente aos alimentos esindg de processamento de alimentos, onde
os residuos, efluentes e subprodutos seriam resmlgere levariam ao desenvolvimento de
novos produtos de alto valor (KROYER, 1991 citado PONAGLI, 1997).

A importancia econémica de um residuo agricola mi@petanto da quantidade
produzida, quanto de suas proprias caracteristizandes quantidades de um determinado
residuo agricola, concentradas em uma Unica regidem justificar seu emprego como

matéria-prima para obter outros produtos (BAO-IGIA&Set al., 1987).
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Devem-se buscar utilizacbes viaveis e econdmicaa pa inevitaveis residuos
agroindustriais gerados. Sempre que possivel,idueginal devera ser matéria-prima para
um Novo processo, constituindo uma segunda tranafg@o (CEREDA, 2000).

Ha muitos exemplos dessa forma de atuacao, enfjegais o processamento da cana-
de-acucar no Brasil, em que o bagaco serve deatimentacdo animal até a co-geracdo de
energia elétrica para venda, satisfazendo em alg@xtensdo, demandas regionais. Como
outros exemplos, podemos citar o processamentanoido milho, na qual a melhor solucao
para seus residuos foi repassa-los a industriaro@éugdo de Oleo a partir do gérmen
(CEREDA, 2000), o residuo da mandioca para raca@lcaml combustivel (CEREDA, 1994;
LORENZONI; MELLA, 1994), residuos da mandioca e almacaxizeiro para alimentacao
humana (RAUPP; MOREIRA; BANZATTO, 1999; SANTOS dt, 2001), aproveitamento
da casca do maracuja para o preparo de doce em @IIVEIRA et al., 2002) e para
extracdo de pectina (PINHEIRO et al., 2008; KLIEMANt al., 2009), casca de batata para
elaboracdo de péo integral (FELICORI, 2006), resddde frutas para elaboracdo de
alimentos ricos em fibras (MARTIN et al., 2007)siduio de palmeira-real para elaboracgéo de
biscoitos (VIEIRA et al., 2008b; SIMAS et al., 2008lém desses, outros trabalhos tém sido
encontrados na literatura sobre o aproveitamentalideentos ndo convencionais (PINTO,
1998; SARTORELLI, 1998; SANTOS, 2000; BOTELHO; CORIGCAO; CARVALHO,
2002; MCWATTERS et al., 2003; GIAMI; ACHINEWHU; IBAKEEE, 2005).

Apesar do grande interesse dos produtores pelva@ualé erva-mate para a producao,
em especial, de chimarrdo e tereré, o desperdi@ogeracdo de residuos tem sido uma
preocupac¢do para o agronegocio (VIEIRA et al., 2008

D’Avila et al. (2007) determinaram os teores de postos fendlicos e metilxantinas
em talos, considerados subproduto do processamentostrial da erva-mate ll€x

paraguariensis Pagliosa et al. (2008) avaliaram o teor de pnbfs totais e a capacidade
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encontrados na literatura (BIXBY et al., 2005; BAE et al., 2006a; BASTOS et al., 2006b;
SCHUBERT et al., 2006; JACQUES et al., 2007; MACHAaL2t al., 2007), ao contrario
daqueles com o objetivo de minimizacdo dos resid@nados pela agroindustria da erva-

mate, como destacado anteriormente.
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ANALISE DO PROCESSAMENTO DA ERVA-MATE: ESTUDO DE CA SO PARA O
MEIO-OESTE CATARINENSE

RESUMO

A erva-mate l{ex paraguariensisé uma espécie nativa do Brasil, Paraguai e Aiggemettém
importante papel social, cultural e econdmico raxsis onde € consumida, com destaque
para os estados do Sul do Brasil, uma vez queatmislades estdo presentes em pequenas
propriedades e industrias, gerando milhares deegopr Devido aos efeitos positivos a saude
humana, o consumo da erva-mate atualmente naocetémitado aos paises produtores, com
consequente aumento de sua demanda. Por outro @lorecursos utilizados na
industrializagéo da erva-mate tém sido limitadosn aoecessidade de implementagcéo de
processos de beneficiamento mais eficientes, engnos poluentes, que resultem na
diversificacdo de produtos a serem oferecidos, @émenores custos de producdo e gastos
com energia, garantindo a qualidade do produto.ré@ggsamento da erva-mate consiste
basicamente nas seguintes etapas: pré secagencoljsagEragem e trituracdo da matéria-
prima. Com a finalidade de acompanhar e propordstmodificacdes no processo visando a
geracado de produtos de qualidade e melhor efi@é@hwiuso de energia no processamento da
erva-mate, este trabalho teve como objetivo avaliprocessamento da erva-mate na regiao
meio-oeste catarinense, incluindo analise térmickhaanco de massa. As avaliacdes
realizadas indicaram que o consumo de energia pasg@es de sapeco e secagem pode
exceder as necessarias para estas operacoes. &atumg média das chamas localizadas na
entrada do equipamento de sapeco e secagem atingakres de 800°C e de 500°C,
respectivamente, valores esses superiores aosdngyea literatura. Estes dados demonstram
a necessidade de modificacdes nas etapas de sapecagem, a fim de otimizar o consumo
de energia na industria, resultando em uma redde&@oistos, de emissao de poluentes e com

efeitos positivos sobre a qualidade dos produtcaeemate.

Palavras-chave: Erva-mate, llex paraguariensis, processamento, balanco de massa,

temperatura.



95

ANALYSIS OF THE ERVA-MATE PROCESSING: A STUDY CASE FOR THE
CATARINENSE MID-WEST

ABSTRACT

The erva-matellex paraguariensigis a native species to Brazil, Paraguay, and @tige,
with an important social, cultural, and economicalle in southern Brazilian states, for
example. Mate production is mainly performed by brfaamers and industries, supporting
thousands of employments. Due to the positive &fféx the human health, nowadays the
consumption of erva-mate is not limited to the pmeE countries, with a consequent
increasing of its market demand. On the other stdea-mate industrialization needs more
efficient processes, e.g., lesser pollutant, eriealy more efficient, as well as the
diversification of mate-derived products. Erva-mgiecessing consists basically of the
following steps: pre-drying (toasting); drying, andlling of the raw material. Aiming at to
check the ongoing stage of the energy usage andieeffy and to propose future
improvements in the mate processing, thermal aisatysd mass balance were applied to an
industrial mate production system located at thé-west region of Santa Catarina State. The
results showed that the consumption of energy eraions of toasting and drying exceeds
the calories input necessary to these operatiohs. tEmperature of the flame into the
equipments achieved values of 800°C (toasting sty 500C (drying stage), quite superior
to the published data (400°C). These results ddorthe need of changes in the temperature
management over the toasting and drying stagesaté m order to optimize the industrial
consumption of energy, resulting in lower costs palluting decreasing, with positive effects

on the quality of erva-mate products.

Key words: Erva-matellex paraguariensisprocessing, mass balance, temperature.
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1 INTRODUCAO

A erva-mate l{ex paraguariensisA. Saint Hilaire) € uma planta arbérea, umbrdfila,
pertencente a familia Aquifoliaceae e ao gémlero(MAZUCHOWSKI, 1991; RESENDE et
al., 2000; MOLINA; MOLNA, 2004), o qual apresent@rca de 550 a 600 espécies
(MAZUCHOWSKI, 1991).

No Brasil, de acordo com Gilbert (1995), existem e&pécies pertencentes a esse
género, sendo a espediex paraguariensisA. St. Hil, considerada a ideal para a exploracéo
comercial (FILIP et al., 2000). Erva-mate, yerbaenau mate sdo denominacdes populares
utilizadas para a planta, assim como para o prodomgtituido exclusivamente de folhas e
talos dd. paraguariensi{BRASIL, 2005; MACCARI, 2005).

A producdo da erva-mate utiliza sistemas de mauejopopulacdes naturais e
cultivadas, destacando-se como paises produtoceaseimidores o Brasil, a Argentina e o
Paraguai. No Brasil, seu cultivo se estende peltzgles do Parang, Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Mato Grosso do Sul. Nestes locais, axmate ocupa relevante importancia social,
econbmica e cultural, uma vez que é comercialipmigpequenos agricultores, contribuindo
para a diminui¢éo do éxodo rural (VIDOR et al., 200

A erva-mate tem sido beneficiada para o prepareades tipos de bebidas, como o
“chimarrdo”, o “tereré”, bebidas refrescantes esc(lEESMELINDRO et al., 2002; SOUZA,;
LORENZI, 2005). Além desta aplicacdo, a erva-matestna propriedade estimulante do
sistema nervoso central, atribuido aos conteudosldEoides metilxantinicos, como a
cafeina, sendo também conhecida por conter conypastm propriedades antioxidantes,
como os acidos fendlicos (FILIP et al., 2000; BRATH et al., 2003; BASTOS et al.,

2006a; BRAVO; GOYA, LECUMBERRY, 2007; DELADINO et.a2008). Outros efeitos da
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erva-mate tém sido reportados, para explicar seupogular, e.g., efeitos hepatoprotetor,
colerético, diurético, hipocolesterolémico, antiréico, anti-trombdtico, antiinflamatorio,
anti-obesidade e anti-envelhecimento (GORZALCZANYak, 2001; SCHINELLA et al.,
2005; MENDES; CARLINI, 2007; PANG; CHOI; PARK, 2008ILVA et al., 2008).

O crescente numero de publicacbes sobre as prapgasduncionais da erva-mate, por
pesquisas realizadas nas regifes produtoras e,retaistemente, nos paises desenvolvidos,
vem recomendando o consumo de produtos derivad@svdamate, ampliando o interesse
para outras aplicacbes tais como medicamentos enétices (GUGLIUCCI, 1996;
GORZALCZANY et al., 2001; LUCENFORD; GUGLIUCCI, 280 SHERER et al., 2006;
HECK; MEJIA, 2007; MENDES; CARLINI, 2007).

No entanto, apesar da ampliacdo do consumo e sstemas industrias quimicas e
farmacéuticas na erva-mate, 0s recursos tecnoBgitilivados na industrializacdo da erva-
mate tém sido limitados. Em consequéncia distogrobsse a necessidade de implementacéo
de controle dos processos de producédo tornandassatficientes, reduzindo a exposi¢céao das
folhas a fumaca e também as elevadas temperateragugcimento que geram compostos
toxicos como os hidrocarbonetos policiclicos ardenét (CAMARGO; TOLEDO, 2002;
ZUIN et al., 2005). Até o momento ndo existem thabs publicados descrevendo o mapa
térmico das varias etapas de processamento danateq-0 que justifica subsidio para futuros
trabalhos e melhoria de processo e economia dgianer

Portanto, ainda ha muito a ser aprimorado em &elax qualidade dos produtos
tradicionais a base de erva-mate, ja que os praeats beneficiamento e industrializacao
evoluiram pouco e os atributos de qualidade dodupos devem ser avaliados. Melhorias no
processo, do sapeco a secagem podem contribuiap@guranca do produto final, evitando a
formacdo de compostos quimicamente indesejavei@b@@ndo para ampliar o espectro de

uso da erva-mate, tendo em vista as suas comppaniariedades medicinais. O sucesso na
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melhoria de qualidade pode levar ao aumento na mgsn@ela erva-mate e do valor agregado
do produto.

Com a finalidade de acompanhar o processamentbirgr demapa térmico durante o
beneficiamento da erva-mate, este trabalho teve abjetivo descrever o processamento da
erva-mate na regido oeste catarinense, incluindanalise térmica dos processos
convencionais de sapeco e secagem e, estabelegideenm balanco energético simplificado
para a producao de erva-mate.

A pesquisa exploratorio-descritiva foi baseada eadod coletados na cidade de
Catanduvas localizada no meio-oeste do Estadomta Satarina, Brasil, através da coleta de
dados relativos as diferentes etapas envolvidgsotessamento da erva-mate.

Qualquer decisdo que conduza a mudancas no condgeranergia ou melhorias no
processamento do mate deve estar baseada em a@waltagricas confiaveis, ndo empiricas,
que poderao servir para futuros trabalhos. Portamtemprego dos recursos técnicos neste
trabalho, teve como principal objetivo avaliar &sags condi¢cdes do processamento do mate,

visando melhorias para o setor ervateiro.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 DescricOes das instalagdes e balanco térmicomtocessamento da erva-mate

A patrtir do levantamento bibliografico e pesquisacdmpo (visitas a quatro ervateiras
localizadas no municipio de Catanduvas - SC),zaddis com cerca de 10 colaboradores, 10
coordenadores e 5 proprietarios das industriaapfarbtidos os dados relativos as etapas do

processamento da erva-mate.

2.2 Mapa térmico do processamento da erva-mate

O mapa térmico das temperaturas (caracterizacdoctd foi realizado em 16 pontos
dos equipamentos (sapecador e secador), de dusstriad de processamento de erva-mate,
utilizando-se um termdmetro infravermelho (Marcaytk, modelo PhotoTemo MX6),
sendo realizadas trés medidas em cada ponto. O®spomonitorados nas instalagdes

estudadas estao demonstrados na Figura 1.
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da fornalha do sapecador. Durante o0 sapeco mameéntisama, gerada a partir da queima da
lenha (madeira) (Figura 3d), e as folhas e ramosabk&entados no equipamento caindo por
entre as chamas (Figura 3e). Ap0s serem submeiiddtsa temperatura, as folhas e ramos
circulam no interior do tambor rotativo (cilindroe dferro) (Figura 3f), que além do
movimento giratorio possui aletas internas pardit@ca saida do material sapecado (Figura
30). Nesta primeira etapa, as folhas sofrem umessix de pré-secagem, pois entram com
aproximadamente 60 % de umidade e saem sapecadasmidade em torno de 35 %.

O sapeco tem como objetivo retirar a umidade sigurfe inativar enzimas
(peroxidases e polifenoloxidases), que causam @o&0 da biomassa vegetal, tornando as
folhas escuras e de sabor desagradavel (VALDUGB2R(Este sistema produtivo encontra-
se mecanizado atualmente, porém, segue 0os mesmoipims praticados pelos indios, que
manualmente, passavam de forma rapida e dire@nussrcom folhas de matéria-prima sobre
as chamas de uma fogueira a base de lenha, adqupradsste fim.

Apébs o sapeco, as folhas séo colhidas ao finahohdr rotativo em um sistema de
transporte que as envia para o secador (FiguraCBkjjuipamento de secagem € similar ao
equipamento de sapeco, porém utiliza uma chama bmargda na fornalha e tem como
objetivo desidratar as folhas até que essas adoqjténetura quebradica e crespa.

A matéria prima entra no secador com uma umidadeoeno de 35 % e sai com
aproximadamente 6 % de umidade. Segundo Paran@)(206xcesso de agua pode provocar
a deterioracdo microbiana e a degradacao de aonstg quimicos da erva-mate.

Além dos secadores mecanicos do tipo rotativo (Bi@h), existem os de esteira.
Segundo Esmelindro et al. (2002), a principal difiga entre os dois secadores esta
relacionada ao contato da matéria-prima com a fandagante o processo de secagém.

secador rotativo é o sistema mais utilizado no ewkrcbrasileiro, com baixo custo de

industrializagéo, de instalagédo, de facil manuge@mm inexisténcia de riscos de danos por
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incéndio (SCHIFFL, 1997, citado por BOUGARDT, 20009rém possui a desvantagem do
contato direto da fumaca com o produto, o que ndlasérvado no secador de esteira, pois 0
contato é indireto, causando menores danos a kgiéma.

Apos a secagem, no final do processo, a erva-matéueada ou fragmentada em
triturador de madeira dura ou ferro chamado deusb@Figura 3i). Este aparato faz parte de
um sistema tipico de producdo, onde a erva tritunpalssa a denominar-se cancheada,
constituindo, desta forma, a matéria-prima para egenhos de beneficiamento,

especialmente para a preparacéo dos tipos consercdiai, chimarrao e tereré.
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Nas etapas de sapeco e secagem, 0 contato daanpaiéra com a fumaca da queima
da madeira e com elevadas temperaturas contriguifisativamente para a geracédo de
compostos denominados hidrocarbonetos policicli@ematicos (HPAs), os quais
representam uma importante classe de carcinogeassados durante a combustédo
incompleta de material organico (CAMARGO; TOLEDM02; MEDRADO; MOSELE,
2004; ZUIN et al., 2005). No entanto, estédo presseatn inUmeros alimentos, incluindo éleos
vegetais (MORET; CONTE, 2000), frutas (CAMARGO; TERO, 2003), cereais
(TEIXEIRA; CASAL; OLIVEIRA, 2007), alimentos defundas (SIMKO, 2002) e de origem
marinha (JONSSON et al., 2004), cha (CAMARGO; TOKED®002), café (CAMARGO;
TOLEDO, 2002), agua (GARCIA-FALCON; PEREZ-LAMELA; IRAL-GANDARA,
2004), bebidas destiladas (TFOUNI et al., 2007)eenutros (LIU; KORENAGA, 2001,
FIEDLER, CHEUNG, WONG, 2002; REY-SALGUEIRO et &008).

A retirada da madeira como fonte de calor do psaésria vantagens para a reducéo
desses compostos, bem como facilitaria o contraléechperatura para a obtengdo de um
produto com qualidade e homogeneidade. Evitar anahdireta e controlar a temperatura
poderia minimizar a geragéo de HPAs, tanto peldatorcom os gases da combustdo quanto

pelos mesmos compostos de pirdlise formados naaypecimento das folhas.

3.2 Balanco térmico do processamento da erva-mate

Em entrevista com os gerentes de producao e calddy@s das industrias, foi possivel
coletar dados para um balango energético simplificaonforme apresentado na Tabela 1. E
interessante observar que nas ervateiras foramoshtelatos com dados bastante semelhantes

com respeito ao rendimento da lenha e da prodatied
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Tabela 1 -Estimativa do rendimento térmico para o processsapeco e secagem da erva-

mate em quatro ervateiras localizadas no munici@iG@atanduvas, SC.

Ervateiras

A B C D
Dados para célculo de rendimento térmico
Processamento de erva-mate bruta kg/h 1200 1300 0 110 1200
Erva-mate entregue para empacotamento kg/h 400 433 330 400
Rendimento de lenha por ton. de erva-mate3 / ton 1 1 1 1
bruta (st)
% do consumo de lenha no sapeco % 70 70 70 70
% do consumo de lenha na secagem % 30 30 30 30
Peso do m3 de pinus (st) kg/ms3 400 400 400 400
Umidade do pinus em base Unfida % 20 20 20 20
Poder calorifico inferior (PCI) do pinis  kJ/kg 17000 17000 17000 17000
Umidade da folha em base unfida % 58 58 58 58
Umidade da erva-mate pronta (Bu) % 6 6 6 6
Avaliacao do rendimento térmico
Poténcia consumida no sapeco + secagem kw 2133 2502 1603 2133
Massa de 4gua evaporada kg/h 667 722 611 667
Calor latente de vaporizacéo da agua kJ/kg 2440 0244 2440 2440
Calor atil para evaporacéao de agua kW 452 490 414 52 4
Eficiéncia do processo % 21 20 26 21

st : valor estimado”Dados obtidos a partir da entrevista com colabeesjocoordenadores e
proprietarios de quatro industrias do municipidCa@ganduvas:Fonte: Santini; Matos (1995jFonte:

Quirino et al. (2005)°Fonte: Bastos et al. (2006)b.

O balanco térmico permitiu estimar que a etapaageco caracteriza-se pelo maior

dispéndio de energia no processo e que soment2@0o0-da energia consumida no sapeco e

secagem € efetivamente utilizada na evaporacdogda das folhas de erva-mate. Estes

resultados comprovam a necessidade de acOes iagdianto para a economia de energia

quanto para o controle na temperatura evitandorraagho de compostos toxicos a saude

humana, derivados da pirélise das folhas e dos sgat® combustdo da lenha.
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Comparativamente a eficiéncia dos motores a cor@bugior exemplo, que apesar de
modernos, esta em torno de 35 — 40 %, (FERREIRB6R6 processamento da erva-mate
estaria apenas cerca de 50 % eficiente, apesaradeusticidade. No entanto, a restricdo ao
consumo de energia sob o ponto de vista ambiergabedmico, justifica os esforcos tanto

para o diagnéstico quanto para o desenho de noepstqs para 0o processamento da erva-
mate energeticamente mais eficiente.

As ervateiras visitadas nao utilizam isolantes i&os1nas superficies das fornalhas,
nos sistemas transportadores e no tambor rotdialdfato permite uma importante perda de

calor no sistema, a qual poderia ser evitada.

3.3 Mapa térmico do processamento da erva-mate

A Tabela 2 apresenta os valores das temperaturesnteados nas etapas do

processamento da erva-mate em duas ervateiras.
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Tabela 2 - Temperaturas’C) durante o processamento (sapeco e secagemyaia er

mateem duas ervateiras localizadas no municipio denQatas, SC.

Ervateira A Ervateira B

Temperatura®C)
Fornalha e tambor rotativo para sapeco
1 Parede interna da fornalha 540 560
2 Parede externa da fornalha 60 60
3 Temperatura de chama 800 800
4 Parede externa do tambor proximo a fornalha 270 80 2
5 Metade da parede externa do tambor 150 160
6 Parede externa do tambor proximo ao final 100 110
7 Tampa do separador 50 54
8 Temperatura da erva-mate na saida 35 37
Fornalha e tambor rotativo para secagem
9 Parede interna da fornalha 350 370
10 Parede externa da fornalha 40 40
11 Temperatura de chama 500 500
12 Parede externa do tambor préximo a fornalha 90 7 9
13 Metade da parede externa do tambor 85 87
14 Parede externa do tambor proximo ao final 80 82
15 Tampa separador 32 32
16 Temperatura da erva na saida 54 56

As duas industrias avaliadas apresentaram val@e®lBantes de temperatura no
decorrer do processamento, sendo que as tempesralurante o sapeco Sao superiores as
temperaturas de secagem, de acordo com os dadisetia2 da literatura (ESMELINDRO et
al., 2002).

As avaliacOes realizadas indicaram que a temparateonsequentemente 0 consumo
de energia na operacdo de sapeco, excede a nergssaresta operacao. A literatura tem

citado valores em torno de 400°C como suficienta peativar enzimas e manter o verde das
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folhas (ESMELINDRO et al, 2002; PROVESI, 2008). tamperaturas avaliadas nas regioes
internas do equipamento de sapeco e na entradaldas atingem valores de 540 a 560°C, o
que gera uma perda de energia, além da tendénaiaaenaior formacéo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Portanto, trabalhos fusurdazem-se necessarios para o0
estabelecimento de um melhor regime térmico nogssamento da erva-mate.

O tempo de residéncia e a temperatura média danewvaecadores dependem das
caracteristicas operacionais de cada um. No seoatativo, 0 produto permanece em contato
direto com a fumaca por aproximadamente 30 mingtw®, oscilacdo na temperatura de 350-
370°C, na entrada do secador, e de 80 a 82°C da; sailores semelhantes aos citados por
Esmelindro et al. (2002), que foram em média de’G5@a entrada e 110°C na saida do
secador. No secador de esteira, pouco utilizadBrasil, o tempo médio € de 3 horas e a

temperatura varia entre 90 e 110°C.
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Tabela 3- Temperaturas prevalentes durante o processapbr@ da erva-mate, avaliadas
com auxilio de camara termografica, em quatro emas localizadas no municipio de

Catanduvas, SC.

Ervateiras
A B C D
Temperaturas (°C)

~N o o~ WN P

Fornalha e tambor rotativo para sapeco

Parede interna da fornalha 810 987 890 880
Objeto ou extremidade sujeita a temperatura dmah 540 575 560 620
Parede externa fornalha 50 50 50 50
Temperatura de chama 1030 1040 1070 1100
Parede externa do tambor proximo a fornalha 180 50 2 265 200
Metade da parede externa do tambor 120 150 115 0 15
Parede externa do tambor proximo ao final 100 120 100 100

A temperatura a qual as folhas sdo submetidas pecrgasitua-se em torno de 540 —
620°C, diferente do citado na literatura, que sekttemperatura média da erva-mate na
entrada do sapecador como sendo em torno de 400ACYCHOWSKI; RUCKER, 1997;
PARANA, 2000; ESMELINDRO et al., 2002; PROVESI, 3)0Autores afirmam que a
qualidade do produto final pode ser afetada portratamento térmico ineficiente, devido a
exposicao a temperaturas inferiores ao recomendacinte o sapeco, permitindo a acao
enzimatica residual ou, de forma contraria, a egfosa elevadas temperaturas, causando a
queima do produto (MAZUCHOWSKI; RUCKER, 1997), alata possibilidade de maior

geracao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
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4 CONCLUSAO

Os resultados do presente trabalho comprovam aleonas devem ser efetuadas
durante o processamento da erva-mate para o quiaieatesperdicio de até 80 % da energia
produzida, além das temperaturas excessivamenidake provenientes do processo.

Foi apresentado, com o emprego das avaliacbes cadmara termografica e a
termometria, que o setor ervateiro necessita modastema de sapeco e secagem, visando
economizar energia e, consequentemente, reguldromal temperatura de processamento,

resultando em melhorias no produto.
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CAPITULO 3

ANALISE DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs) POR
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE), AO LONGO DAS

ETAPAS DO PROCESSAMENTO DE ERVA-MATE (llex paraguariensis)

Parte deste trabalho foi apresentado na formasien® noXIl Congresso Latino Americano

de Cromatografia - COLACR@loriandpolis — SC, Outubro de 2008. (ANEXO A).

Artigo submetido par&ood ChemistrfANEXO B).
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ANALISE DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs) POR
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE), AO  LONGO DAS
ETAPAS DO PROCESSAMENTO DE ERVA-MATE (Ilex paraguariensis)

RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA&®) sm grupo de compostos considerados
guimicamente toxicos, que podem ser formados ealitws durante a combustao de materiais
organicos em alta temperatura. A presenca de HRAsva-mate € provavelmente devido a
degradacdo de compostos da prépria erva-mate aeiiaa da madeira durante as etapas de
"sapeco” (pré-secagem a alta temperatura) e secay@fjetivo deste trabalho foi avaliar a
concentracdo de HPAs em amostras coletadas nass etaprocessamento da erva-mate. Os
compostos de interesse foram determinados por tognadia liquida de alta eficiéncia em
fase reversa com deteccdo UV-visivel. Foi encoattada grande variagdo dos teores totais
de HPAs (443 a 9001ug/Kg) nas amostras analisadadp que todas as amostras expostas a
altas temperaturas (sapeco e secagem) apreserdangentracdes mais elevadas de HPAs,
comparativamente as amostras nao tratadas (ere#maaturg. Os HPAs encontrados em
maior quantidade em todas as amostras foram naftétkois anéis aromaticos), acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno é&néss aromaticos) e fluoranteno e pireno
(quatro anéis aromaticos), compostos responsawei®9b — 99 % do total de HPAs. Os
resultados indicam que o tratamento atualmenteadid durante a producdo de erva-mate
pode levar a um aumento dos HPAs no produto fadwlido as altas temperaturas utilizadas
no processamento e a contaminacéo pela combustéadkira.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos policiclicos arométicos, erva-maggpcessamento,
cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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ANALYSIS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS OVER T HE
PROCESSING STAGES OF ERVA-MATE (llex paraguariensis) BY HIGH
PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY

ABSTRACT

The polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are raug of compounds considered
chemically toxic, which can be formed and releaskeding the combustion of organic
materials at high temperature. The presence of PAHsva-mate is suspected to be due to
the degradation of mate compounds and burning whothg the Sapect (pre-drying at
high temperature) and the drying steps. Becaustheohigh toxicity of these compounds,
studies on their presence in mate are extremeloitapt. The aim of this study was to
evaluate the concentration of PAHs in samples c@tkin the processing stages of the mate
PAHs were measured in samples of mate collectddfatent stages of mate processing. The
compounds of interest were determined by high pewoce liquid chromatography with
UV-visible detection. A wide range of the total temt of PAHs (443 to 9001ug/Kg) was
found in the sample, where all samples exposedgto temperatures (sapeco and drying) had
the higher concentration of PAHs compared to utéceaamples (mate in nature). The PAHSs
found at highest quantity in all the samples weaphthalene (two-ring), acenaphthylene,
acenaphthene, fluorene, phenanthrene, and antlergteree-ring) and fluoranthrene and
pyrene (four-ring) compounds, accounting for 919-9% of the total PAHs. The results
indicate that the processing currently used dumrage production may lead to an increase of
these PAHs in the final product due to high temppees used in processing and

contamination of the combustion of wood.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons, erva-mate, prsiogs high performance
liquid chromatography.
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA®)stituem uma ampla classe de
compostos que sao gerados pela combustdo natgraljeeimadas de florestas e erupcao
vulcanica, podendo ser formados principalmentertr glas atividades antrépicas, tais como:
a producéo industrial, o transporte e a incineralgicesiduos (EUROPEAN COMMISSION,
2002; WHO, 2005). Sua formacéao, origem e destino g&lo revisados (BEAK et al, 1991;
NAPIER et al., 2008). Muitos dos HPAs existentes $axicos, mas com base na sua
ocorréncia e carcinogenicidade, apenas 16 delesnf@elecionados como contaminantes
prioritarios pela Unido Européia (UE) e pél& Environmental Protection Agen¢igPA)
(NIEVA-CANO; RUBIO-BARROSO; SANTOS-DELGADO, 2001).

A contaminacdo em alimentos por HPAs pode ocoreediferentes formas: pela
deposicdo de HPAs a partir do ar, agua, preciptpddviométrica, bem como através dos
procedimentos de secagem e cozimento, onde dewtla eemperatura, compostos organicos
sdo parcialmente convertidos a pequenos fragmemstéveis (pirdlise), sendo que alguns
desses radicais recombinam-se para a producao Ae ieRtivamente estaveis (pirosintese)
(LAWRENCE; WEBER, 1984; MORET; CONTE, 2000).

Devido ao seu potencial cancerigeno e mutagénigdNT®DONATO, 1997), a
presenca de HPAs tem sido analisada e reportadeagos alimentos (MORET; CONTE;
DEAN, 1999; WANG et al., 1999; LIU; KORENAGA, 200EJEDLER; CHEUNG; WONG,
2002; LIN; ZHU, 2004; TFOUNI et al., 2007; REY-SAUEIRO et al., 2008a; REY-
SALGUEIRO et al., 2008b; STUMPE-VIKSNA et al., B)Qporém apenas alguns estudos
foram encontrados quanto a ocorréncia de HPAs emmeate (CAMARGO; TOLEDO,

2002; ZUIN et al., 2005; KAMANGAR et al., 2008) .
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A erva-mate l{ex paraguariensisA. Saint Hilaire) € uma planta economicamente
muito importante na América do Sul. Pode ser nhtwracultivada e é encontrada no Sul do
Brasil, Nordeste da Argentina e no Leste no Paiaguaeu produto comercial é chamado
“mate”, “erva-mate” ou “yerba-mate”, sendo utiliracha preparacdo de varios tipos de
bebidas, como o chimarrdo, tereré, bebidas refmessae chas. A sua popularidade esta

aumentando no EUA, Canada e Europa (FILIP et@D1p

O processamento da erva-mate consiste de trés fasesapido processo de preé-
secagem (400°C - 750°C) por exposicao direta datplas chamas, etapa chamada de
"sapeco”, que objetiva principalmente inibir a igde enzimatica, além de reduzir o teor de
umidade; uma fase de secagem (90 - 350°C), a aqralngente é realizada em cilindros
rotativos aquecidos por combustdo de madeira, efasgaposterior de trituragcdo (moagem)
(SCHAMALKO; ALZAMORA, 2001).

A presenca de HPAs em infusdes de erva-mate tem reidtada (CAMARGO;
TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2005) e, de acordo ca®ses autores, o0 processamento da erva-
mate (etapas de sapeco e secagem) pode contrigpificativamente para a formagao e o
aumento da concentracdo de HPAs no mate, devidaltas temperaturas empregadas.
Portanto, as condi¢cdes de processamento da biovegsial devem ser controladas, evitando
a contaminacgdo da erva-mate por HPAs nas indastrias

Em 1991, aJoint FAO/OMS Expert Committee on Food Additivg9ECFA)
recomendou as industrias e aos consumidores ddgerara estratégias para minimizar a
exposicdo humana aos HPAs (WHO, 1991). Em 200®nmrendou algumas praticas para
reduzir niveis de HPAs nos alimentos durante osgasns de secagem e defumacéo, tais
como maior controle de temperaturas e disposi¢c&o alimmentos nos diferentes tipos de
sistemas de aquecimento. Portanto, € importantela@asos processos de producdo da erva-

mate, a partir da matéria prima até o produto firdgntificando as provaveis causas de
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contaminacado para poder recomendar praticas queaedos HPAs no produto final. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a conegdto de HPAs nas amostras de erva-mate,

coletadas nas etapas do processamento da ervaemeatr€s industrias catarinenses.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes e produtos quimicos

Todos os reagentes quimicos (diclorometano, acatapnhexano, metanol, acetona e
tetrahidrofurano) utilizados foram de grau HPLC DIE, Fairfield, USA).

Compostos padroes de hidrocarbonetos policiclicasmaticos (naftaleno,
acenaftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, racemo, fluorantreno, pireno,
benzo@)antraceno, criseno, benbiffuorantreno, benz@ffluorantreno, benzajpireno,
dbenzog,h)antraceno, benzgqi)perileno e in(1,2,&d)pireno) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (St. Louis, USA).

Para extracdo em fase solida foram utilizados chos C18 (500mg, 6 mL)

adquiridos da TEDIA (Fairfield, USA).

2.2 Amostras de erva-mate

As amostras de erva-matlek paraguariensisA. St. Hil.) foram obtidas de trés
indistrias de erva-mate (A, B e C) do municipioGiganduvas (latitude sul 27ongitude
oeste 51,40e altitude 800 m), localizado na regido centro®est Estado de Santa Catarina
(SC). A regido caracteriza-se por clima Cfb (clirmaperado amido com verao temperado),
segundo a classificacdo de Koeppen. Folhas e dalqgdantas de origem nativa e cultivada
foram coletados ao longo das etapas do processardangérva-mate, a saber: 1) biomassa

fresca de erva-mate (folhas e talos fresoasaturg), 2) biomassa parcialmente seca (folhas e
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talos, ap0s a etapa de sapeco) e 3) biomassa s@zacheada (folhas e talos apds etapa de
secagem em secador rotativo e triturada) (Figura 1)

As amostras coletadas foram secas (55°C, 24 hyeifaeom circulacéo de ar (Modelo
171, FABBE, Sao Paulo, Brasil). O material seca, tfturado em moinho de martelo
(Munch-Edelstahl, Wuppertal, Alemanha) até obterdgi@amostras com granulometria de 42
mesh. As amostras secas e trituradas foram coragetad congelador de placas (Frigostrella,
modelo PF-5), embaladas a vacuo em sacos de lavl@tile alta densidade (embaladora a

vacuo Selovac, modelo 200 B) e armazenadas emefreez 20 + 2C até a realizac&do das

analises.

Industria de erva-mate - A Indlstria de erva-mate - B Indlstria de erva-mate - C
Mate Fresco Mate Fresco Mate Fresco Mate Fresco Mate Fresco Mate Fresco
Nativo Cultivado Nativo Cultivado Nativo Cultivado
MFENA MFCA MFENB MFCB MENC MFCC

| | | | | |
Mate Mate Mate Mate Mate Mate
Sapecado Sapecado Sapecado Sapecado Sapecado Sapecado
Nativo Cultivado Nativo Cultivado Nativo Cultivado
MSNA MSCA MSNB MSCB MSNC MSCC
| | | | | |
Mate Mate Mate Mate Mate Mate
Cancheado Cancheado Cancheado Cancheado Cancheado Cancheado
(seco) (seco) (seco) (seco) (seco) (seco)
Nativo Cultivado Nativo Cultivado Nativo Cultivado
MCNA MCCA MCNB MCCB MCNC MCCC

Figura 1 - Representacdo esquematica da coleta de amostitaas (i talos) ao longo dos
estagios do processamento da erva-nike fjaraguariensis de plantas nativas e cultivadas,
obtidas diretamente de trés industrias de erva-f#gt& e C), localizadas no municipio de

Catanduvas (Santa Catarina - SC).
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2.3 Extracao de hidrocarbonetos policiclicos aroméatos (HPAS) da erva-mate

A metodologia de extracdo dos HPAs das amostiasakeada em trés técnicas de
extracdo publicadas para outras matrizes vege&ssitando no procedimento adotado neste
trabalho (BETTIN; FRANCO, 2005; HOUESSOU et al.030LIN; TU; ZHU, 2005). As
amostras de erva-mate (0,5 g) foram adicionadaksdeL de solucdo de hexano: acetona
(94:6, viv) e sonicadas (frequéncia 25 KHZ), emhoatermostatizado a 30°C (Maxi Clear
1650 A), por 15 minutos. O extrato obtido foi seyar por filtracdo por meio de membrana
de nylon (0,45um), concentrado em evaporador rotativo (Tecnal,-THE.1) a vacuo até
secagem e, em seguida, dissolvido em 5 mL de atdsonagua (50:50, v/v). Para o
fracionamento do extrato organosolvente e remoegaingurezas, utilizou-se a extracdo em
fase solida em suporte de fase-reversg, @mL). Para completa eluigdo dos HPAs, 12 mL
de metanol: tetrahidrofurano (10: 90, v/v) foranilizados como fase movel. O extrato
coletado foi novamente seco e o residuo dissolerdaacetonitrila (1,0 mL). Este processo
foi realizado em triplicata.

A Figura 2 ilustra um cromatograma com o tempoeatencdo dos 16 HPAs extraidos

a partir de uma amostra de erva-mate enriquecislautomix de HPAs na concentracdo de 1

ug/Kg.
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Figura 2 - Cromatograma tipico de amostra de erva-mate adidasde padrbes de HPAs.
Identificagéo dos picos: 1 - naftaleno, 2 - acexefto, 3 - acenafteno, 4 - fluoreno, 5 -
fenantreno, 6 - antraceno, 7 - fluorantreno, 8ermm, 9 - benz@jantraceno, 10 - criseno, 11 -
benzob)fluorantreno, 12 - benzkfluorantreno, 13 - benza)pireno, 14 -

dbenzog,h)antraceno, 15 - benzmfi)perileno e 16 - in(1,2,8e)pirena

2.4 Cromatografia liquida

Aliquotas (10uL/amostra) foram injetadas em cromatografo liquddaalta eficiéncia
(CLAE) (Shimadzu LC-10) equipado com coluna de fesersa C18 dedicada a separacdo
de HPAs (250 mm x 4,6 mm,bn, Varian EUA), termostatizada a 40°C, com detedidr
visivel (Shimadzu SPD 10A, = 254 nm) e sistema de processamento de dados faka

movel isocratica de acetonitrila: agua (80: 20,) it utilizada em fluxo de 1,0 mL/min.
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Previamente a injecdo, todas as amostras foramfagatas (5.000 rpm/10 min) (BISHNOI
et al., 2005).

A identificacdo dos HPAs foi realizada por compamg¢om o0s tempos de retencao
dos compostos padrbes de HPAs, mediante condigP@esimentais similares. Para a analise
quantitativa, uma curva de calibracdo externadostruida para cada HPA de interesse (0,1 a
5 ug/L, ¢ = 0,99). Do mesmo modo, para cada amostra a csacén final dos compostos
foi determinada pela média dos teores apés tréscdag consecutivas, levando em

consideracao a area do pico do composto de ingeress

2.5 Controle de qualidade

Um regime de controle de qualidade foi respeitadi@amte o periodo experimental.
Antes do inicio da extracdo e analise do prograsiados de recuperacdo dos HPAs foram
realizados para demonstrar a eficacia do métoda fah amostras diex paraguariensis
foram fortificadas (1 a 5 pg/kg) com a solucéo dsiuma dos 16 HPAs, seguido da extracao,

purificacdo e analise dos compostos conforme desus itens 2.3 e 2.4.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades fisico-quimicas (MANOLI; SAMARA, 99) e as caracteristicas
analiticas do método proposto para os compostademestao resumidos na Tabela 1.

Os resultados indicaram uma boa recuperacéo paté b¥’As de amostras de erva-
mate, variando de 72 a 100 %, com valores de depadrao relativos (DPR) inferiores a 10
%. Os limites de deteccédo para os 16 HPAs variaatre 0,1 a 0,7 pg/kg, enquanto os
limites de quantificacdo foram de 0,4 a 2,5 pgtkgaenostra em base seca (Tabela 1).

Os HPAs sédo caracterizados pela sua baixa solatddicem meio aquoso, uma
caracteristica que esta diretamente relacionadaccodmero de anéis aromaticos em suas
estruturas quimicas, conferindo-lhes um elevadé@aeete octanol/agua (Tabela 1) (NETTO
et al., 2000).

Devido as propriedades fisico-quimicas dos HP#&seedistribuicdo ambiental, o risco
de contaminacdo humana por esses compostos écsitinid. O carater lipofilico dos HPAs
facilita sua absor¢céo pela pele, ingestao e inaJaggndo rapidamente distribuidos no corpo

humano (NETTO et al., 2000).
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Tabela 1 -Propriedades fisico-quimicas e caracteristicastenaal do método cromatografico

para analise de hidrocarbonetos policiclicos armos{HPAS) em estudo.

Tempo de Solubilidade em agua
HPAs retengao (min) (gL, 25°C) Log Kom) DPR (%) LD (ng/Kg) LQ (ug/Kg)
Na 11,2 32 3,36 6,5 0,6 2,0
ACY 12,8 3,93 4,08 5,6 0,5 1,5
ACE 14,5 3,4 4,32 8,5 0,3 1,0
FL 15,0 1,9 4,18 4,7 0,2 0,5
FEN 16,1 1,0-1,3 4,46 2,9 0,1 0,4
AN 17,5 0,05-0,07 4,45 6,2 0,3 1,0
FLUR 18,9 0,26 5,53 6,4 0,3 1,0
PI 19,9 0,14 5,3 5,9 0,3 1,0
BaA 23,5 0,01 5,6 3,0 0,3 0,5
CRI 24,3 0,002 5,6 5,3 0,2 0,5
BbF 25,0 0,014 6,6 7.8 0,3 1,0
BKkF 27,3 - 6,85 7.5 0,3 1,0
BaP 28,8 0,0038 6,0 4,8 0,5 1,5
dBAn 32,2 5x 10 6,0 4,5 0,6 2,0
BPe 33,1 2,6 x 1d 7,0 4,8 0,7 2,5
IcdP 34,3 5,3 x 1d 7,7 10,0 0,7 2,5

Na: Naftaleno; ACY: Acenaftaleno; ACE: Acenafteid;: Fluoreno; FEN: Fenantreno; AN: Antraceno; FLUR:
BaA: Benzdéntraceno; CRI: Criseno; BbF: Benbjf(uorantreno; BKkF:
BenzoK)fluorantreno; BaP: Benza)pireno; dBAn: Dibenza,h)antraceno; BPe: Benzpfi)perileno; lcdP:
In(1,2,3¢cd)pireno; log Kow — coeficiente octanol/adgua; DPRsvio padrdo relativon(= 6); LD: limite de

Fluorantreno; PI:

Pireno;

detecc¢do; LQ: limite quantificacéo.

As concentracdes de HPAs das amostras estao iafacae na Tabela 2. O conteudo
dos 16 HPAs nas amostras variou de 443 a 9001 usgkglo que os maiores teores destes
compostos foram encontrados em amostras de ene-seat (cancheada), que passaram,
portanto pelas etapas de sapeco e secagem. Os diledstrados em maior quantidade em
todas as amostras foram naftaleno (dois anéis &icmeg acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno e antraceno (trés anéis aromaticos)u@afiteno e pireno (quatro - anéis
aromaticos), compostos estes responsaveis pord91%- do total de HPAs. Compostos com
mais de quatro anéis aromaticos (benzo(a)antracemseno,

benzo(b)fluoranteno,

benzo(a)pireno, benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a, nthdaceno, benzo(g,h,i)perileno e
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In(1,2,3-cd)pireno) foram detectados em baixas eoimacdes, devido ao seu elevado
coeficiente octanol/agua (log Ko/w). Compostos @sta caracteristica fisico-quimica estéo
estreitamente vinculados a fracdo organica no smlgue os torna menos disponiveis a
absorcdo vegetal, via processos de degradacawiadio ou volatilizacdo (MACKAY;
CLARK, 1991). Tal aspecto parece estar relaciorsmoresultados encontrados neste estudo,
visto que os HPAs menos téxicos, (2-4 anéis ar@osti foram dominantes nas amostras,
enguanto os mais toxicos (5-6 anéis aromaticoapfatetectados em menores concentracdes.

As concentracdes totais de HPAs em amostras denata fresca (erva-maie
natura), erva-mate parcialmente seca ("sapecada") ersata-seca em amostras consoante a
fonte (industrias A, B e C) e origens (nativas oltizadas) variaram de 443 a 593ug/kg;
5336 a 6095 pg/kg e 7614 a 9001 pg/kg, respectiveeme

A comparacdo entre as amostras coletadas nas aivirses do processamento da
erva-mate mostra que aquelas expostas a altasregonas (sapeco e secagem) apresentaram
maior concentracdo de HPAs, comparativamente aspmo@essadas (erva-mate fresca),
comprovando que as etapas de sapeco e secagemadaate alteram a sua composigcao
guimica. Isto ocorre provavelmente devido as elasaeémperaturas do processamento da
erva-mate, onde os compostos organicos de maiormekecular sdo fragmentados (pirélise)
a intermediérios instaveis, os quais se recombifi@mando compostos relativamente
estaveis, i.e., os HPAs (pirosintese) (MORET; CONATDO0).

Lin e Zhu (2004), ao compararem amostras de chéa-mpeletadas em diferentes
etapas do processamento também constataram umacoéentracdo de HPAs em amostras
expostas a altas temperaturas. Estudos anteriamebétn relataram que o processo de
secagem de graos e folhas é um importante fatesrmacdo de HPAs e, consequentemente
de contaminagdo dos produtos finais, como, por pkenem oleos vegetais, (CAMARGO;

TOLEDO, 1998), café, cha (LIN; ZHU, 2004; LIN; TWHU, 2005; HOUESSOU,
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DELTEIL; CAMEL, 2006), guarand em p6 (CAMARGO et.,aR006) e erva-mate
(CAMARGO; TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2005).

O valor médio do conteudo de HPAs encontrado em-erate plantada foi menor em
relacdo as amostras de erva-mate nativa. Isto gerdexplicado pela diferenca da idade das
amostras, onde, usualmente, ervais nativos tendande maior idade comparativamente aos
cultivados, implicando em maior tempo de expost&odsicdo aos HPAS. Adicionalmente,
amostras de folhas de ervais nativos caracterizampes apresentar maior espessura de
cuticula (dados ainda néo publicados), um compenestrutural foliar importante na
adsorcao dos compostos em andlise.

Até o momento, ndo existem dados relatados natliber sobre a presenca de HPAs
em amostras coletadas ao longo das etapas de gaowaso da erva-mate, o que torna dificil
avaliar o nivel de contaminacgédo encontrado no ptegeabalho. Utilizando a erva-mate seca
como dado comparativo € possivel observar que a sl HPAs encontrados nas diferentes
amostras secas de erva-mate (7614 - 9001pg/kapfésior ao obtido em outras pesquisas
como no cha chinés (1048-1162 mg/kg), cha verdé-t49 mg/kg) (FIEDLER; CHEUNG,
WONG, 2002), cha preto (9650 pg/kg ) (LIN; ZHU, 200 superior ao detectado em
amostras de café em pé (20,04 pg/kg) (CAMARGO; TDOE 1998 ), cha mate (7536,33
ung/kg) (LIN; TU; ZHU, 2005), e guarana em p6 (0884 ug/kg) (CAMARGO et al., 2006).

As diferencas relevantes entre os resultados abtiéste trabalho e os encontrados
por varios outros autores podem ser justificadas, gxemplo, por meio dos diferentes
métodos de extracdo, em que a maioria dos auttiiga um protocolo de extracdo aquosa,
levando a um menor rendimento devido a baixa dadabie em agua dos HPAs. De acordo
com Larsson (1986), apenas uma reduzida quantitkzstes compostos é extraida via infusédo
em 4gua. Os parametros envolvidos no processo tlac@&x, tais como o tamanho de

particula e condigbes de extracdo, bem como asg@msdde crescimento e caracteristicas
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genéticas das plantas afetam a solubilidade de astogp e interferem no contetdo de tais
substéancias nos tecidos vegetais (ASTILL et a00.12.

De acordo com a classificacdo dmvironmental Protection Agenc{EPA), o
Benzo(a)pireno € o composto carcinogénico de ned@to dentre os HPAs (WHO, 2005). A
concentracdo deste composto nas amostras varidu alé4,7 pg/kg, sendo inferior aos
valores relatados em outros alimentos (LODOVICI att, 1995; LIN; ZHU, 2004,
HOUESSOU et al., 2005).

Neste estudo, constatou-se que os HPAs foram ddtectem todas as etapas do
processamento da erva-mate, de forma similar aereddo por Lin e Zhu (2004) em
amostras de cha preto.

Duas formas de contaminacdo podem explicar, deafaré@o excludente, o contetudo
de HPAs nas amostras em estudo: devido a presenéd’ds no ambiente (por meio da
deposicdo atmosférica nas folhas), ou por meioodmdcdo destes compostos durante o
processamento dos alimentos devido as elevadaseteta@s. Assim, 0S processos de
secagem, cozimento, fritura, torrefacdo e defumagosusceptiveis de conduzir a geracao
de HPAs nos produtos alimentares (LIU; KORENAGAQ2PD Portanto, os resultados para
HPAs encontrados neste trabalho somam os efeitdedds as etapas do processamento e
também o que as folhas carreiam desde os ervgsifi& dizer que além das melhorias no
processo, as empresas devem prezar pela localizagimada dos ervais, os quais devem,
preferencialmente, estar afastados de ambienta&pslpor gases da combustéao.

Particularmente, a presenca de HPAs em erva-matsit atribuida a sua formacao
durante as etapas de "sapeco" e secagem. De acomdoCamargo e Toledo (2002) a
presenca de HPAs no chid mate é devida, principémean caracteristicas rudimentares do
processamento da erva-mate, sendo que o0 "sapeeo'secagem de folhas e talos séo

realizadas com a direta exposicdo as chamas daust@obincompleta da madeira. Apesar
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das baixas concentracbes de HPAs em alimentos,éest® dos principais fatores que
contribuem para o cancer em seres humanos (TAMAKAWATO, 1996).

Embora estes resultados demonstrem que a erva-matsignificativamente
contaminada com HPAs, de acordo com alguns auéstes compostos sdo encontrados em
baixa concentracdo em bebidas a partir de extragéosa devido a baixa solubilidade em
adgua (TIENFENBACHER; PFANNHAUSER; WOIDICH, 1982; GMRGO; TOLEDO,
2002).

Os valores de conteudo total de HPAs das amosgrasaram distintos niveis de
contaminacdo em erva-mate entre as industrias aggde entre as amostras de erva-mate
nativas e cultivadas da mesma industria (TabelaE8ja variacdo pode ser devido a
inexisténcia de parametros de controle para caalgaetlo processamento da erva-mate,
controles esses que podem ser sugeridos para espadteriores, ajudando a reduzir a

contaminacédo de HPAs em erva-mate.
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Tabela 2 -Concentracéo (ng/kg — peso seco) de hidrocarbopetmsclicos aromaticos (HPAS) nas etapas do mse@mento de erva-matéek

paraguariensis

Na ACY ACE FL PHEN AN FLUR PY BaA CHRY BbF BkF BaP dBANn BPe lcdP X PAHs
MFNA  33,2+23 97,1+6,7 124+18 909+83 160+23 735+4,3 24,1+6,4 113 + 23 145+0,3 0,71+0,1 ND ND ND ND ND 2:60,9 535
MSNA  319+25 153+8,2 165+12 505+16 2040+122 975+125 250+12 412315 37,2+5,6 89,6 + 16 60,5+8,0 33,8 +8,9ND 255+08 32,7+2,7 23,4+3,7 5921
MCNA  347+29 173+95 250+22 695129 3250 +145 1521 +145 558+22 7815102 142+13 145+19 90,4+2,0 569+39 ,62029 4,77+04 45713 124%12 9001
MFNB  242+24 125+94 273%+73 853+11 98,710 64,6+1,8 23,5&5,139+12 123+0,35 0,87+0,04 ND ND ND ND ND A4B+1,0 593
MSNB 308+35 146+8,3 140+13 54037 2100 +123 845+94 435 £ 65 14984 285+2,6 74+1.2 40,2+5,7 357+24 DN 458+1,2 30,7+12 31,1+2,4 5890
MCNB  337+40 196+10 245+32 675145 3250 +224  1095+101 764 +1044651+176 101 +13 134 +£12 92,2+6,3 40,6 +2,332,6410 691+15 758+15 10795 8534
MFNC  7,32+0,5 101+11 259+55 951+10 100+9,4 255+2,.2 24,862,107 £ 21 1,00 +0,08 1,13+04 ND ND ND ND ND 68+15 493
MSNC 302+32 147+15 132+11 590+26 2050 +256 960 + 167 457 +48 912012 40,3+4,6 95,3+£9,2 251+21 30,6 #3,3ND 511+15 183+45 34,1+79 6096
MCNC 354+22 201+12 23520 720+71 3150 +214 1365+ 267 679+34 116234 162+34 105+ 16 90,4+124 402+7,984,7%74 784+11 239+3,8 165+45 8864
MFCA 26,8+22 932+93 834%09 672+12 109+16 49,4 £3,2 12,6 +4,909 + 8,61 1,00+0,03 0,65+0,09 ND ND ND ND ND 491+0,9 484
SMCA 320+24 146+11 110+15 450%14 2008 +179 810 +67 245 + 56 12061 32,1+3,7 65,8 +2,2 15,1+4.1 22,3 +£3,4ND 333+03 331%£32 568+12 5522
MCCA 382+32 189+17 208+21 660 +32 3100 +183 920+ 77 528 £+101 914884 13855 105 +4,7 81,2+233 312+5889k78 621+14 46974 114+10 8017
MFCB  13,2+3,2 50,3+6,3 235+13 792+11 809+14 93,6 +3,9 24,6 4,127 £13 1,00+0,09 0,65+0,1 ND ND ND ND ND 13+£0,7 487
MSCB 177+17 852+9,9 120+13 525+49 2050+231 740 +£90 358 + 45 1063 19,6 +8,5 65,8+5,9 40,1 +8,4 32,3+5,8 ND 3,65+09 27,1+58 27,9+3,7 5336
MCCB 228+14 130+12 201+8,1 61042 3037 £116 850 +87 656 £38 518321 89,2+7,6 122 £11 86,3+128 39,23+9828+39 734+15 359%49 154+95 7614
MFCC 141+19 855+75 21,720 88,1+82 89,7+11 218+79 20,79 98,2+6,4 0,72 +0,13 0,87+0,08 ND ND ND ND ND 1,81 +0,7 443
MSCC 185+20 131+10 10712 490+21 2008 £101 838 456 £73,9 1356+144 37,484 92,1+11 6359 545+1,09 ND 321+09 216+34 233% 5783
MCCC 224+21 183+14 180+17 665+54 2840 +153 925+103 669 * 35,34461+ 160 158 +43 111 +£23 93,1 +14 256+5,86 ,13511 7,22+12 512+10 198+12 7811

MFNA: Mate Fresco Nativo da indistria de processgmé; MSNA: Mate Sapeco Nativo da indUstria degessamento A; MCNA: Mate Cancheado Nativo da inidide processamento A; MFNB: Mate Fresco
Nativo da industria de processamento B; MSNB: Mggpeco Nativo da industria de processamento B; MQiie Cancheado Nativo da industria de processentisnMIFNC: Mate Fresco Nativo da industria de
processamento C; MSNC: Mate Sapeco Nativo da irdis processamento C; MCNC: Mate Cancheado Ndavimdustria de processamento C; MFCA: Mate Fr€dtvado da indistria de processamento A;
MSCA: Mate Sapecado Cultivado da industria de msemento A; MCCA: Mate Cancheado Cultivado de itridlide processamento A; MFCB: Mate Fresco Cultivda indUstria de processamento B; MSCB: Mate
Sapecado Cultivado da indUstria de processamentié&;B: Mate Cancheado Cultivado de industria degssamento B; MFCC: Mate Fresco Cultivado da imdide processamento C; MSCC: Mate Sapecado
Cultivado da industria de processamento C; MCCQeMancheado Cultivado de indUstria de processan@miiD: ndo detectado.
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A atual legislacdo brasileira ndo estabelece nikei®lerancia quanto a contaminacgao
de alimentos por HPAs de alimentos. Por outro lado paises como a Alemanha, Austria e
Polénia o valor do limite maximo estabelecido é 0 pg/kg de B(a)P em carnes
defumadas e este valor tem sido utilizado comddimé referéncia para avaliar contaminacéo
em outros alimentos (LARSSON, 1986). Neste estadamostra com maior conteudo de
B(@)P (20,6 pug/kg) foi a erva-mate cancheada (se@)a da industria C (MCNC), com um
conteudo 48,5 vezes inferior ao limite de tolerameferido.

A erva-mate € valorizada pelos consumidores como pmoduto natural e,
consequentemente, sem riscos para a saude. Otadesutleste estudo mostram que esta
afirmacao nao pode ser completamente verdadevalala presenca de HPAs neste produto.
Porém, os estudos deste trabalho foram realizamlmsas folhas de erva-mate e ndo com a
bebida (chimarrdo). Portanto, a quantidade carrgladante a mateada ficaria aquém dos
valores encontrados para as folhas, proporcionaéremnumero de vezes que o0 consumidor

adiciona 4gua na cuia para o preparo do chimarrao.
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4 CONCLUSAO

A erva-mate seca apresentou o maior valor do tt@aHPAs comparativamente as
amostrasin natura, em todas as industrias pesquisadas. Portanto,-ggodencluir que
quantidades mais elevadas de HPAs foram geradastdur sapeco e secagem, por meio da
combustédo de lenha e esses compostos foram alsopaths folhas de erva-mate, resultando

no aumento do contetdo de HPAs no produto final.

SEGURANCA

Devido a alta toxicidade dos HPAs bem como dosestés organicos, atencao

especial teve de ser tomada durante todo o expaiome
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CAPITULO 4

FITOQUIMICA E PROPRIEDADE ANTIOXIDANTE DE RESIDUOD O

PROCESSAMENTO (PO DO MATE) DA ERVA-MATE ( Ilex paraguariensis)

Trabalho completo apresentado na forma oral fldnBernational Workshop on Advances in
Cleaner Production, S&o Paulo — SP, Maio de 20080 C).

Parte deste trabalho foi apresentada na forma derdsumos noXll Congresso Latino
Americano de Cromatografia - COLACRBlorian6polis — SC, Outubro de 2008. (ANEXO
D e E).

Parte deste trabalho foi submetida na forma dgoapara revistanternational Journal of
Food Science and Technolog&NEXO F).

Parte deste trabalho, referente a Oleos essersdes,submetida na forma de artigo para

revistaQuimica Nova.
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FITOQUIMICA E PROPRIEDADE ANTIOXIDANTE DE RESIDUOD O
PROCESSAMENTO (PO DO MATE) DA ERVA-MATE ( |lex paraguariensis)

RESUMO

A erva-mate l{ex paraguariensis € conhecida por conter compostos com propriedades
antioxidantes, tais como os acidos fendlicos, tamie Oleos essenciais e propriedade
estimulante atribuida ao seu contetdo de alcaldidggxantinicos, taicomo a cafeina. Os
objetivos deste trabalho foram: avaliar a compasigés acidos fendlicos, metilxantinas,
taninos e Oleos essenciais do residuo gerado natifadizacdo da erva-mate (p6 de mate),
comparar quali/quantitativamente a composicdo femdlios extratos obtidos a partir de
diferentes solventes e avaliar o potencial antanxie desses extratos. Entre os extratos
preparados com diferentes solventes o extrato wietar80 % apresentou o maior conteudo
de polifendis totais (11,51 g/100g) e a maior dade antioxidante nos métodos DPIeH
ABTS™. A andlise por cromatografia liquida de alta éficia mostrou o &acido 4,5
dicafeoilquinico como o componente majoritario dacdo fendlica do p6é de mate. Os
conteudos de cafeina, teobromina e taninos do pdade foram de 1,01 g/100g, 0,10 g/100g
e 0,29 g/100g respectivamente. A extracdo de Oletideis do p6é de mate, por meio do
método de hidrodestilagdo obteve um rendimento,d& @ (m/m). Foram identificados 11
compostos, respondendo por 78,9 % dos constityistasdo que o0s majoritarios foram
cariofileno (17,7 %) e himachaleno (12,3 %). O cong do p6 de mate podera contribuir
significativamente para a ingestdo de compostomxad@ntes e estimulantes, fornecendo
quantidades interessantes de acidos fendlicosias@ metilxantinas com efeitos biolégicos

potencialmente benéficos para a saude humana.

Palavras-chave:llex paraguariensisresiduos, po de mate, acidos fendlicos, capagidad

antioxidante, metilxantinas, tanino, 6leos essécia



146

PHITOCHEMICAL COMPOSITION AND ANTIOXIDANT PROPERTY OF THE
ERVA-MATE ( llex paraguariensis) PROCESSING RESIDUES

ABSTRACT

The erva-matellex paraguariensisis known for containing compounds with antioxitlan
properties, such as phenolic acids, tannin, esdemls, and stimulant properties attributed to
its content of methylxanthinic alkaloids such affetae. The aims of this research were: to
evaluate the phenolic, methylxanthine, tannin, asdential oil composition of the mate
processing residue (mate powder), to compare thé/quantitative phenolic composition of
extracts obtained from distinct solvent systems, thie antioxidant potential of those extracts.
Among the extracts prepared with different solve®8 % methanol extract showed the
highest total polyphenol content (11.51 g/100g) antoxidant activity both in the DPPHe
and ABTS? methods. The HPLC analysis showed 4,5 dicaffedyiquacid as the major
component of the phenolic fraction of mate powdere caffein, teobromina, and tannin
contents in mate powder were 1.01, 0.10, and 0/200g, respectively. The extraction of
volatile oils from the mate powder by hydrodistiken afforded a yield of 0.01 % (m/m).
Eleven compounds were identified, accounting for978 of the constituents, with
caryophyllene (17.7 %) and himachallene (12.3 %)nagor compounds. Consumption of
mate powder would significantly contribute to thatiexidant and stimulants intake,
providing high amounts of phenolic acids, tannimg anethylxanthines with biological effects

potentially beneficial for human health.

Keywords: llex paraguariensisresidues, mate powder, phenolic acid, antioxidativigy,

methylxanthines, tannin, essential oil.
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1 INTRODUCAO

A erva-mate l{ex paraguariensisA. Saint Hilaire) é conhecida popularmente como

"mate”, "yerba-mate" ou "erva-mate” e é utilizadgpneparacéo de varios tipos de bebidas na
América do Sul como o "chimarrdao”, "tereré", bebidefrescantes e chas (SOUZA,
LORENZI, 2005). Essa espécie cresce naturalmeméenesido cultivada no sul do Brasil,
Argentina e Paraguai (FILIP et al., 2001; MOLINAMINA, 2004). Sua popularidade vem
aumentando nos Estados Unidos, Canada e Europ&{BéXal., 2005).

A erva-mate apresenta propriedades estimulantestiona nervoso central atribuidas
ao seu teor de alcaldides metilxantinicos, comafaica (SALDANA et al., 2002) e é
também conhecida por conter compostos com proglesdantioxidantes, tais como acidos
fendlicos, taninos e Oleos essenciais (BASTOS let 2006a; BRAVO; GOYA;
LECUMBERRI, 2007; HECK; MEJIA, 2007; SILVA et al2008). Outros efeitos da erva-
mate tém sido relatados para explicar seu uso aopudmo hepatoprotetor, colerético,
diurético, hipocolesterolémico, antireumatico, drdmbotico, antiinflamatério e anti-
obesidade (RAMIREZ-MARES; HECK; MEJIA, 2007; PANGHOI; PARK, 2008; SILVA
et al., 2008; GUGLIUCCI; BASTOS, 2009).

Durante a etapa de trituracdo da erva-mate, os talm maior granulometria ndo sao
adicionados ao produto final, de forma que estlss ta algumas folhas sdo novamente
triturados, adequando-os para a introducdo no prvochmercial. Neste segundo estagio de
trituracdo, sdo gerados residuos de baixa grantd@mdenominados pé de mate, os quais
nao séo adicionados ao produto final, sendo posteente descartados. Segundo relato dos

colaboradores da industria do mate, durante eafmetdo gerados 5 % de residuo (po de

mate) do total da producao da erva-mate. Considergne segundo o IBGE (2009) em 2007
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a producdo de erva-mate no Brasil foi de 438.4helamlas e que quase a totalidade é
destinada a producdo de chimarrdo, estamos nosdefea valorizacdo de 21.923 toneladas
de residuos.

Portanto, considerando os conhecidos beneficieandgamate para a sautde humana,
presume-se que uma detalhada caracterizacdo quimiga de mate pode ser relevante para
efeitos da sua utilizacdo no desenvolvimento desi@rodutos. De fato, vislumbra-se que o
po de mate pode ter varias aplicacdes em aliméeiosias, o que poderia aumentar o
consumo desta matéria-prima, até entdo descartadanseqientemente, aumentar seu
mercado além de contribuir para a minimizacéo dielues.

Em estudo anterior realizado por Vieira et al. @0@oi identificado que o pé de mate
contém valor médio de polifenois totais, composties reconhecido efeito antioxidante.
Considerando o crescente interesse em biomasstes fde tais compostos (ADOM; LIU,
2002), assume-se como factivel a aplicacdo do poade como ingrediente em formulacdes
de alimentos e/ou bebidas.

O p6 de mate apresenta-se como uma alternativaapagscentar valor aos residuos da
industria ervateira. Com esse interesse o0 presstielo objetivou determinar a composicéo
dos fendlicos, metilxantinas, taninos e 6leos esaendo residuo gerado na industrializacéo
da erva-mate (p6 de mate), comparar quali/quanttaente a composi¢cdo fendlica dos
extratos obtidos a partir de diferentes solventessadiar o potencial antioxidante desses

extratos.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Os residuos da etapa de trituracao da erva-matge(ptate), que consistem de talos e
poucas folhas de erva-mate com granulometria niimgo(ca. 100 mesh), foram fornecidos
por trés industrias de processamento da erva-moatdizadas no municipio de Catanduvas,
Santa Catarina.

As amostras foram misturadas, homogeinizadas eetas (- 40 £+ 2°C) em
congelador de placas (Frigostrelle, model PF-5)baatdas a vacuo em embalagens de
polietileno de alta densidade revestidas com alung@iestocadas (-20 £ 2°C) até a realizacao
das analises.

Todos os reagentes utilizados foram de grau as@ldiu cromatografico. Para as
andlises foram usados reativo de Folin-Ciocalteamhbonato de sddio, &cido galico, 2,2-
azino-bis-(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico  ABTS™), 6-hidroxi-2,5,7,8-
tetrametilcromo-2-acido carboxilico (Trolox), 2,Remil-1-picrilhidrazila (DPPH’), cafeina,
teobromina, teofilina, acido cafeico (acido 3,4idlibxicinamico), acido galico, acido ferulico
e acidop-cumarico, que foram obtidos da Sigma Chemical (Sb.Louis, MO, EUA), 5-
cafeoilquinico de Fluka (india) e &acido siringice Acros Organics (China) e e &cido 4,5

dicafeoilquinico de Chengdy Biopurify Phytochemésal td.
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2.2 Extracao da amostra

Para a analise dos compostos fendlicos e atividatiexidante, os extratos foram
preparados a partir da mistura de 2 g de amostral¢pmate) utilizando-se os seguintes
extratoressolucao de metanol 80 % (v/v), agua destiladaG861°C), solucdo de etanol 80
% (v/v), etanol acidificado (HCI 1,5 N), metanolidiicado (HCI 1,5 N) e agua destilada
acidificada (HCI 1,5 N). Todos os extratos foramisados (frequéncia 25 KHz), em banho
termostatizado (Maxi Clear 1650 A), por 15 minutes) temperatura ambiente, filtrados e
transferidos para frascos ambar, sob atmosferatagénio, e mantidos em freezer (- 20 +

2°C) até a realizacao das analises.

2.3 Determinacéo do teor de (poli)fendis totais ded de mate

O conteudo de (poli)fendis totais (PT) dos extrategpé de mate foi determinado de
acordo com o método de Folin-Ciocalteau modificERINGLETON; ROSSI, 1965). O meio
de reacédo foi composto de 1,0 mL de extrato, 5,0dsmlagua destilada, 0,5 mL do reagente
de Folin-Ciocalteau e 1,0 mL de carbonato de s&dkbh (m/v), armazenado em frascos
ambar. Os frascos foram agitados e deixados enusepdurante 60 min. A absorbancia de
cor azul resultante foi medida a 78, em espectrofotdmetro UV-visivel (Hitachi modelo
U-1800). O conteudo de PT foi expresso em equitedetie acido galico (GAE), em gramas

por 100 g de base seca (b.s.).
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2.4 Caracterizacdo dos compostos fendlicos do po mate

Uma fracao rica em (poli)fendis foi obtida atrawiesfracionamento dos extratos de
erva-mate anteriormente obtidos, utilizando acetigtcetila (3v), durante 12 horas, a 40
1°C, no escuro, conforme descrito previamente (SCHUEDal., 2005). A fase organica foi
coletada e concentrada sob fluxo de nitrogénioamséncia de luz. O residuo final foi
redissolvido em 50QiL de metanol, centrifugado (5.000 rpm/10min) e aposicdo de
(poli)fendis foi determinada por cromatografia ltpude alta eficiéncia (CLAE). As amostras
foram extraidas em triplicata.

Aliquotas (10uL/amostra) foram injetadas em cromatégrafo liquibhimadzu LC-
10), equipado com coluna de fase reversa (Shim-@& 4,6 mm x 250 mm, pm
particula), termo estabilizada a 40°C, detectorvibivel (Shimadzu SPD 10A, = 280 nm)

e sistema processador de dados. Os analitos fdrado® isocraticamente, com fluxo de 0,8
mL/min, utilizando como fase moével uma mistura dgua acido acéticon-butanol
(350:1:10, v/viv). Previamente a injecdo, as amsdimram centrifugadas a 5.000 rpm por 10
minutos (SCHULDT et al., 2005).

Para a andlise quantitativa, uma curva de calibragéerna foi construida para cada
padrdo de interesse (1,0 — 100,0 pg/mfLsz 0,99). Do mesmo modo, para cada amostra a
concentracdo final dos compostos foi determinada pedia dos teores apos trés injecdes

consecutivas, levando em consideracdo a area dalpicomposto de interesse.
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2.5 Capacidade antioxidante do pé de mate

A determinacdo da capacidade antioxidante foiizadd in vitro. A amostra foi
testada quanto a capacidatie sequestro de radicais livres, tendo como refexénsistema
com adicdo de um antioxidante conhecido (CANTER5).

A capacidade de sequestro de radicais livres datexetandlico e aquoso do po de
mate foi determinada utilizando-se os reativos DRRJ2-difenil-1-picrilhidrazila) e ABTS'
(2,2-azino-bis-(3-etilbenzotiazolina- 6-acido suif@)).

A reacdo do DPPHfoi monitorada pela leitura da absorbancia (516) em
espectrofotdmetro (Hitachi modelo U-1800), em wedos de 5 min, durante 30 minutos. A
absorbancia medida ap6s 30 minutos foi utilizada pacalculo do valor (uM) de DPPH
sequestrado pelos extratos em analise do pé de Aatévidade de sequestro do radical foi
avaliada através da reducdo na absorbancia do @BRHarada a solugdo controle (sem os
extratos — controle negativo). Trolox (6-hidroxi-&, 7, 8-tetrametilcromo-2-acido
carboxilico) foi utilizado como antioxidante padrf@ontrole positivo), sendo que a atividade
antioxidante dos extratos do p6é de mate foi expremss equivalentes Trolox (TEAC)
(BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995).

A andlise da capacidade de sequestro do radicel bation (ABTS), foi realizada
via reacéo de 7uM de ABTScom 2,45 uM de persulfato de potassio, por 12/Iblrescuro
e a temperatura ambiente. A reducéo da absorbdaaalucio contendo o radical ABTS
754nm (absorbancia inicial = 0,7 £ 0,02), na presergarm antioxidante foi monitorada por
um periodo de 7 min. Trolox (0-600 uM) foi utilizadomo antioxidante padrdo (controle
positivo) para a curva de calibragdo e os resudtédiam expressos em equivalentes de uM

Trolox de atividade antioxidante/g de matéria {&faet al., 1999).
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2.6 Determinacao de metilxantinas do p6 de mate

Amostras de p6 de mate (5 g) foram mantidas emgéfoutlurante 10 minutos, com
150 mL de solucdo de éacido sulfurico 20 % (v/v). &dratos foram neutralizados com
solucéao de hidroxido de aménio a 50 % (v/v), fdtya e posteriormente extraidos (3x) com
10 mL de solucéo de cloroformio: isopropanol (3v/A). A fracdo organica foi concentrada
em evaporador rotativo (Tecnal, TE — 211) sob vAaal@ndo origem ao extrato de
metilxantinas. Os residuos foram ressuspensos emanailee submetidos a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) (REGINATTO et,d999).

Aliquotas (10uL/amostra) foram injetadas em cromatografo liguibimadzu LC-
10) equipado com coluna de fase reversa (Shim-g& 4,6 mm x 250 mm, pm
particula), termo-estabilizada a 30°C com detedMvisivel (Shimadzu SPD 104, = 280
nm) e sistema processador de dados. A fase mdalieadd foi uma solucédo de acetonitrila:
0,1 % acido férmico (15: 85 v/v) (ROBB et al., 2p0&@m fluxo de 1,0 mL/min. Previamente
a injecéo, as amostras foram centrifugadas (500010 min).

Para as analises quantitativas, curvas de calibrag@rna foram obtidas de cada um
dos padrdes (cafeina, teobromina e teofilina) {1100,0ug/mL; r? = 0,99). Assim como
para cada amostra, a concentracao final de cadpastonpadrao foi determinada pela média

de trés repeticoes.

2.7 Determinacao de taninos do po de mate

O teor de taninos foi determinado pelo método despor Prince; Scoyoc e Butler

(1978). Aliquotas de 1 mL de diluicbes apropriadas amostras em metanol acidificado

foram colocadas em tubos de ensaio e adicionadésnae do reagente vanilina. O material
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A fracdo destilada foi extraida com diclorometarep fllse orgéanica contendo o 6leo
essencial foi adicionado sulfato de magnésio anicsmn objetivo de remover uma possivel
fracdo aquosa. Os volateis foram concentradoséstida evaporacao do diclorometano com a
utilizacdo de nitrogénio gasoso. O 0Oleo essenddtio de cada amostra foi submetido a
analise em Cromatografo Gasoso acoplado em Espwttid de Massa (CG-EM). O
rendimento foi calculado em base peso seco do matexgetal (JATAN et al., 2005;

REHMAN et al., 2008).

2.8.2 Determinacao e identificacdo do Oleo essericia

O oleo essencial foi analisado com o emprego decnamatografo gasoso (Varian,
CP-3800) acoplado a um espectrometro de massarfSaA00R). A separacdo dos
compostos utilizou uma coluna capilar (CP-Sil 8@Bn3 x 0,25 mm xJ 0,25um), injetor a
250°C e detector a 28C. Hélio foi usado como gas de arraste com vazab u/min. O
volume injetado da amostra (Qu&) foi conduzido no modo split/ 1:100, tempo derma de
60 min, empregando-se a seguinte rampa de aqudointemperatura inicial 12Q, seguido
de aquecimento a uma taxa d€Mmin., até 28%C. Os espectros de massa foram adquiridos
através de energia de ionizacdo de 70 eV. As ctrag@es dos componentes foram
calculadas com base nas areas dos picos no crawmatmgseguindo a ordem de eluicdo da
coluna.

A identificacdo dos compostos volateis foi baseagaomparacdo dos espectros de
massas obtidos, com aqueles existentes na baseadis dlo espectrobmetro de massas
(biblioteca NIST 05) e através dos indices aritooétide retencdo calculados (IA calculado)

para comparacdo com os Vvalores publicados (IA deprfADAMS, 2007). Os indices
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aritméticos de retencdo foram calculados (IA calda) a partir dos tempos de retencdo dos

componentes dos 0leos e aqueles de uma série hgarEo-alcanos (G-Css).

2.9 Analise estatistica

Todas as analises foram conduzidas em triplicats @ados expressos como média +

desvio padréo (DP). Os dados foram submetidos|samke variancia (ANOVA), ao nivel de

5 % de significancia, seguido pelo teste de Tulag pomparacdo das médias.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Conteudo de (poli)fenadis totais (PT) de extrasodo po de mate

Os valores de PT dos extratos da amostra de p&@tie axpressos em equivalente
de acido galico/g de amostra, estao apresentadbabeda 1.

Foi observada diferenca significativa £ 0,05) para os teores de polifendis totais
entre os extratos testados. O extrato metanolickh 8presentou o maior valor de PT, seguido
pelos extratos metanol acidificado (HCI 1 %), etaamdificado (HCI 1 %), etanol 80 %,
agua destilada e agua destilada acidificada (H®@b). Estes resultados demonstram a
presenca de menor concentracdo de compostos fehs&hdiveis em agua, contrastando com
os resultados do estudo realizado por Bastos €2@0.7), que relataram maior solubilidade
em agua destes compostos, em produtos contendippiinente folhas de. paraguariensis
em sua composicdo. A justificativa para esta digsreia pode ser devido a diferenca das
biomassas, uma vez que a amostra utilizada nestdoesonsiste principalmente de talos.
Resultados semelhantes foram encontrados por Bagl{@009) o qual encontrou maior
solubilidade em &gua destes compostops em amadtraf®lhas de erva-mate e maior
solubilidade em metanol em amostras de cascaaedalerva-mate.

Segundo a literatura, os compostos fendlicos nmis/sis em agua sao encontrados,
principalmente, em células vasculares e na formalidesideos, enquanto os compostos
fendlicos menos sollveis predominam em material comior concentracdo de tecido
lignoceluldsico, como é o caso dos talodlds, estando ligados aos constituintes das paredes
celulares (SIMON et al.,, 1992; BENGOECHEA et al997; SALIBA et al., 2001;

DESCHAMPS; RAMOS, 2002; FURLONG, 2003; KUSUMOTO; 8UKI, 2003; NACZK;
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SHAHIDI, 2006). De acordo com Pinelo et al. (2004ue compararam a extracdo de
compostos fendlicos de residuos lignocelulosicodizatdo trés diferentes solventes

(metanol, etanol e agua), o metanol foi o solvemes adequado para este tipo de biomassa.

Tabela 1 -Conteudo de polifendis totais (g/100g em equivelele acido galico - GAE) nos

extratos organosolventes de p6 de mébase seca).

P6 de mate (g GAE/100g b.s.)

Solventes

Média + DP
Etanol 80 % 2,86 0,18d
Etanol acidificado 5,52 0,23c
Metanol 80 % 11,51 + 0,55a
Metanol acidificado 6,59 + 0,36b
Agua destilada 1,23 £ 0,14e
Agua acidificada 1,10 + 0,36e

A Residuo da etapa de trituracdo da erva-nilete garaguariensisoriundo de trés indUstrias de processamento
da erva-mate do municipio de Catanduvas, Santaiata

Os resultados estao apresentados como valores snédi® de determinagbes em triplicata e expressom c
equivalentes de acido galico (g/100g base seca).

Valores médios na mesma coluna seguidos por ldifasentes séo significativamente diferentes<(p,05),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variacdq0< 4

O extrato metandlico do p6 de mate apresentou 14,8155 g GAE/100g, sendo
superior ao conteudo desses metabdlitos secundammoparativamente a amostras de erva-
mate comercial (6,21 - 10,71 g GAE/100g — ANESIRERRARO; FILIP, 2006), folhas de
erva-mate (7,9 - 9,6 g GAE/100g - CARDOZO JR et2007), extratos de mate (8,10 - 9,77
g GAE/100g — BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007), chéeo (0,1 - 9,9 g GAE/100g -
TURKEMEN; SARI; VELIOGLU de 2006), cha verde (6,5 10,6 g GAE/100g —
KHOKHAR; MAGNUSTOTTIR, 2002), mate torrado (0,03;71 g GAE/100g - BASTOS
et al., 2007) e café (6,37 — 8,92 g GAE/100g — M@RAt al., 2009). Por outro lado, o

resultado foi semelhante aos valores encontrad@sqgbe mate (2,6 — 12,04 g GAE/100g —
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TURKEMEN; SARI; VELIOGLU, 2006) e inferior ao chaeio (17,0 g GAE/100g - YAO et
al., 2006) e cha verde (0,07 - 13,08 g GAE/1004SBOS et al., 2007).

Os efeitos benéficos de alimentos ricos em fenslgara a saude humana tém sido
atribuidos a sua atividade antioxidante, uma vez djuersos estudos tém sugerido o papel
daqueles metabdlitos secundarios como a principatef de antioxidantes naturais em
alimentos de origem vegetal (CABRERA; GIMENEZ; LORR003; SLAVIN et al., 2009).

Para analisar a composicao fenodlica e a atividatiexadante do po de erva-mate,
dois solventes, foram selecionados, metanol 80 &jua. A solucdo de metanol 80 % foi
utilizada por ter mostrado a melhor solubilidade abempostos fendlicos neste estudo,
engquanto a agua quente foi selecionada devido gnaade dos produtos derivados da erva-

mate utilizarem como principal ingrediente.

3.2 Caracterizacdo de compostos fendlicos de pordate

Os resultados da analise por CLAE obtidos para raposicdo polifenolica dos
extratos aquoso e metandlico (80 %) do pd de neadaram um perfil cromatografico com
sete compostos identificados e quantificados (EaBgle outros trés compostos, que foram
detectados, mas ndo foram identificados. O contel@l@ompostos fenolicos no extrato
metandlico 80 % foi superior ao observado paratmagxaquoso, dados estes que estdo de
acordo com o0s resultados obtidos para o teor ddfepobis totais via analise
espectrofotométrica.

Os valores mais elevados para 0 extrato metanétiogparado ao aquoso podem ter
ocorrido pelo fato de que os &cidos fendlicos saés reollveis em metanol e também por
possivelmente terem sido oxidados pelas enzima@gipoloxidases (PFO) em extrato aquoso,

com consequente polimerizagéo e formacédo de qusnéssim, 0 emprego de 4gua quente e
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de sonicacdo no preparo do extrato aquoso naocofaintente eficiente para inativar as
enzimas PFO.

O principal &cido fendlico detectado no p6é da ense foi o acido 4,5
dicafeoilquinico (4,5-DCQ), estando de acordo casultados descritos por Clifford e
Ramirez-Martinez (1990) e Filip et al. (2001) enodartos a base de folhas de erva-mate.
Contrariamente, Cardoso Jr. et al. (2007) encanrap acido 5 - cafeoilquinico como o
analito predominante em produtos de erva-mate, ostaencontrado em segundo lugar no
po de mate.

Algumas das propriedades farmacoldgicas, como @i antioxidante, redutor do
colesterol, anti-mutagénico, anti-inflamatorio etidral, atribuidas ao mate tém sido
relacionadas com o elevado teor de cafeoil dersaidis como acido 5 - cafeoilquinico, 4,5-
DCQ e outros fendlicos diéex paraguariensigRICCO et al., 1995; MAZZAFERA, 1994;
FILIP et al., 2001; BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 200GUGLIUCCI; BASTOS, 2009)

Quatro compostos identificados (acido galico, aéidaafeoilquinico, acido caféico e
4,5 DCQ) ja foram descritos anteriormente #ex paraguariensis(FILIP et al., 2001;
BASTOS et al., 2006b; BRAVO; GOYA; LECUMBERY, 200CARDOSO Jr. et al. , 2007,
STREIT et al., 2007) . Entretanto, além destesaécfdnolicos, foram detectados os &cidos
siringico, ferdlico ep-cumarico, também encontrados por Pagliosa, (2000amostras de
casca de talos de erva-mate, compostos estes ritequente encontrados em residuos
agroindustriais associados a lignina (DESCHAMPS; MRS, 2002; KUSUMOTO;
SUZUKI, 2003; NACZK; SHAHIDI, 2006).

Segundo Naczck e Shahidi (2006), o acido feruliap acidop-cumarico sédo acidos
fendlicos encontrados na parede celular, o quéifasa presenca destes compostos no po de

mate, biomassa caracterizada por uma grande qadetak talos de erva-mate.
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Bravo, Goya e Lecumberri (2007) encontraram peignantidades de acido quinico
esterificado com os acidos ferulicopecumarico, compostos possivelmente decorrentes de
talos de erva-mate, pois os autores avaliaram aasode erva-mate comercial, as quais séo

constituidas por folhas e menor percentagem ds.talo

Tabela 2- Composicao fendlica dos extratos metanélicousg de p6é de madtémg/100g)

(base seca).

Compostos fenolicos ¥r  Metanol 80 % Agua destilada
(min) Média = DP Média + DP
Acido 4,5 dicafeoilquinico 39,8 2705,31+21,36a 08% £5,3b
Acido 5 - cafeoilquinico 8,6 1180,25 £ 18,12a 383 0,14b
Acido gélico 5,5 49,63 0,42a 13,16 0,92b
Acido caféico (3,4 dihidroxicinamico) 12,6 6,35#Ba 1,59 £ 0,03b
Acido ferulico 22,6 4,40 +£0,09a 0,09 £0,01b
Acido siringico 12,0 1,30+0,07a 0,021 + 0,006b
Acido p-cumarico 11,1 0,26 +0,01a 0,24 +0,01b
¥ compostos fendlicos 3947,5 835,92

A Residuo da etapa de trituracéo da erva-nikete faraguariensisoriundo de trés indistrias de processamento
da erva-mate do municipio de Catanduvas, Santaiata
® Tempo de retencéo.
Os resultados estdo apresentados como valores snédi® de determinagBes em ftriplicata. Coeficiatge
Variagdo: < 10,5.
Valores médios na mesma linha, seguidos por lalistintas, sdo significativamente diferentes<(®,05),
segundo o teste Tukey.

Entre os &cidos fendlicos identificados, a capaddde sequestrar radicais livres €
maior nos derivados do &cido caféico, como o aé&de cafeoilquinico e o acido 4,5
dicafeoilquinico, tanto no que se refere a sua agéw antioxidante em sistemas biologicos,
bem como em alimentos de um modo geral (FILIP gt28100; FUKUMOTO; MAZZA,
2000; SOARES, 2002; LIU et al., 2009).

Ao acido 5 - cafeoilquinico e demais derivados @itd@ caféico sédo atribuidas

propriedades digestiva; hipocolesterolémica; anthgénica; antiviral, com destaque para os
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dicafeoilquinicos (ZHU et al., 1999; GORZALCZANY,0@1; LINDSAY et al., 2002,
YOSHIMOTO et al., 2002; ASOLINI et al., 2006; PREEER et al., 2008; QUEFFELEC et
al., 2008). Entretanto, o p6 do mate dispde dess®postos em quantidade semelhante e em
alguns casos em maior concentracdo (FARAH; DONANGE2006; FARAH et al., 2008),
sugerindo o uso desta biomassa como fonte alimdetaompostos fendlicos, assim como
para ser explorada no desenvolvimento de farmgwoslutos nutracéuticos e suplementos

alimentares.

3.3 Oleos essenciais

ApoOs a extracdo dos compostos constituintes dadrafeo essencial, do p6 da erva-
mate, foi observado rendimento igual a 0,01 % (mém)base peso seco. Estas substancias,
mesmo quando presentes em pequenas concentracdeecidns vegetais, podem estar
relacionadas com as caracteristicas sensoriaigpeigaades terapéuticas no material que os
contém (SIMOES; SPITZER, 2004; HENRIQUES; SIMOE®PS; APEL, 2007).

Na Tabela 3 estédo relacionados os constituintstiftcados, com suas respectivas
concentracbes e indices aritméticos de retencaditetatura (IA tedrico). As analises
qualitativas e quantitativas dos 6leos volateisa@stra permitiram a identificacdo de onze
constituintes (ANEXO G) majoritarios, que represemtaproximadamente 78,9 % dos
constituintes do Oleo essencial obtidDos compostos analisados, foi encontrado o
monoterpeno (linalol) que perfaz 5,2 % do 6leo iaadb, oito sesquiterpenos (derivados do
azuleno, derivados do naftaleno, himachaleno, eadincariofileno, 6xido de cariofileno e
transa-bergamoteno) que perfazem 64,8 % do 6Oleo, aléthéiteres (10-metil-undecanoato
de metila e 12-metil-tridecanoato de metila) queesentam 8,9 % do 6leo essencial do po de

mate.
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Tabela 3Constituicdo quimica do 6leo essencial do p6 dehfaase seca).

Constituinte IAtedrico %
Linalol (1,6 - Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl) 1095 5,2
M * 204 (Naftaleno, 1,2,3,4,4a,5,6,8a-octaidro-7-metihetiletil-1-(1-metiletil))* NE 7,9
Cariofileno 1417 17,7
Transe-bergamoteno 1432 8,5
M.+ 204 (Azuleno, 1,2,3,4,5,6,7,8-octaidro-1,4-ditré-(1-metilethenil))** NE 3,6
M- " 204 (Naftaleno, 1,2,3,5,6,7,8,8a-octaidro-1,8aedilr?-(1-metilethenil))* NE 4,2
Himachaleno*** 1499/1476/ 12,3
Cadineno 1538 54
10-metil-undecanoato de metila**** NE 7,7
Oxido de cariofileno 1582 52
12-metil- tridecanoato de metila**** NE 1,2
) 78,9

" Residuo da etapa de trituragéo da erva-nikebe garaguariensisoriundo de trés indlstrias de processamento
da erva-mate do municipio de Catanduvas, Santaiata

IA: indice aritmético;

NE: N&ao encontrado;

* Composto derivado do naftaleno: substancia nfioida, ndo ha como associar IA;

** Composto derivado do azuleno: substancia ndmiief, ndo ha como associar IA;

***|sdmero ndo definido;

**+* |dentificacdo dos compostos volateis apenas pomparacao dos espectros de massas obtidos,qrmies
existentes na biblioteca de espectros de mass&3 (08).

Os compostos terpénicos, representados pela frag@oterpénica e sesquiterpénica,
(caracterizados por cadeia carbonica formada padadas de isopreno) e o0s ésteres
detectados, ndo dispdem de estrutura quimica esittcta de elevado poder antioxidante.
Assim, esta caracteristica, associada ao baixamentb dos 6leos essenciais na amostra,
propde pequena participacdo do Oleo essencial dioptate na sua atividade antioxidante,
caso contrario de quando ha o predominio dos cawgpoeslateis fenilpropanoides, como o
eugenol e fendis, como o cavacrol e o timol (DORMANRAI; DEANS, 2000)

O po6 de mate apresentou destaque para composteaddsr do naftaleno (12,1 %),
que provavelmente foram gerados durante o procesganda matéria prima submetida a

temperaturas elevadas e contato com os produt@®rdhustdo da madeira, pertencente a



164

uma classe de compostos que inclui os hidrocarbsnpbliciclicos aromaticos, muito
conhecidos por seu potencial carcinogénico (NICVANO; RUBIO-BARROSO;
SANTOS-DELGADO, 2001).

O cariofileno, composto detectado em maior conegéty na amostra de p6é de mate, €
também encontrado no cravo-da-india (BARBOSA, 1968) folhas de pindaib&ylopia
brasiliensig e na canela (JAYAPRAKASHA; JAGAN; SAKARIAH, 2003D cariofileno
apresenta atividades biologicas de interesse, ampestésico local e antiinflamatério
(GERTSCH et al., 2008).

Pesquisas sobre 6leos essenciais em erva-mate&#dradas apenas com produtos a
base de folhas dé&ex paraguariensicomo o cha mate verde e o cha mate tostado, gime ass
como o po da erva-mate, tem o linalol como coriatéu(KAWAKAMI, KOBAYASHI,
1991; KUBO, MUROI, HIMEJIMA, 1993; BASTOS et al.p@6a; MACHADO et al., 2007).
Contudo, os demais compostos detectados em maigerwacdo no pd da erva-mate nao
foram reportados nos trabalhos acima citados.

Kubo, Muroi, Himejima, (1993), atribuem ao compoktalol, acdo contra a bactéria
Streptococcus mutangsima importante bactéria cariogénica. Apos estudaaeatividade
antimicrobiana do 06leo essencial da erva-mate psack, consideraram moderada acéo
antimicrobiana do 6leo essencial de erva-mate. ®éralol também é reportada importante
atividade antiftingica, anti-helmintica (CHENG et 8D06; HENRIQUES; SIMOES-PIRES;
APEL, 2007) e anticonvulsiva (SILVA BRUM et al.,@D).

Entretanto, é importante salientar, que devido mptexidade quimica dos Oleos
essenciais, torna-se pouco palpavel relacionarividade bioldgica com as substancias
presentes de uma forma isolada, uma vez que podear au ndo como sinergistas
(HENRIQUES; SIMOES-PIRES; APEL, 2007), o que sugareontinuidade deste estudo

para avaliar a atividade biolégica do 6leo essédoigp6 do mate.
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3.4 Atividade antioxidante

Os fitoquimicos antioxidantes presentes em folleasrda-mate e produtos derivados
daquela espécie tém recebido elevada atencao eeuamte, devido ao seu potencial na
prevencdo de patofisiologias humanas, assim commueiiaoria da qualidade dos alimentos
(FILIP et al., 2000; BASTOS et al., 2006b; BRAVOO®A; LECUMBERRI, 2007, VIEIRA
et al., 2008). Os fendlicos sao considerados aipah grupo de compostos que contribuem
para a atividade antioxidante da erva-mate.

Todos os extratos apresentaram atividade antiobadggnificativa contra os radicais
ABTS *e DPPH, conforme mostrado na Tabela 4.

A atividade antioxidante total foi distinta & 0,05) para os extratos metandlico e
aquoso nos ensaios utilizando o radical DPRENdo que o extrato metandlico mostrou-se

superior (Tabela 4).

Tabela 4 - Capacidade antioxidante de extratos metandliagu®so do p6 de météase

seca).

Capacidade antioxidante Extratos de pé de mate
TEAC® (uM/g) Metanol 80 % Agua destilada
Capacidade de sequestro do radical DRBBHmIn) 319,52 +1,00a 300,28 £ 0,90b

Capacidade de sequestro do cation radical ABIAmin) 272,37 +1,78a 240,33 +0,83b

A Residuo da etapa de trituragéo da erva-nikebe garaguariensisoriundo de trés indistrias de processamento
da erva-mate do municipio de Catanduvas, Santaiata

BTEAC: Capacidade antioxidante equivalente em Trolox

Média + DP de determinacBes em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintassédo significativamente diferentes €p0,05),
segundo o teste Tukey.

O céation ABTS' possui uma cor verde azulada relativamente estawplal € medida
nos comprimentos de onda de 600 a 7@@. Na presenca de um antioxidante como 6-

hidroxi-2, 5, 7, 8-tetrametilcromo-2-acido carb@al (Trolox), ou antioxidantes potenciais, a
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producao de cor é suprimida proporcionalmente @aexgracdo de antioxidantes (RAGAEE;
ADBEL-AAL; NOAMAN, 2006).

A atividade de sequestro do radical ABT®elos extratos metandlico e aquoso foi
significativamente diferente (g 0,05), sendo que o extrato metandlico evidenceu,
semelhanca do experimento com o radical DPBHNaior capacidade sequestrante (Tabela
4).

Ao comparar os resultados do contetudo de PT widaate antioxidante dos extratos
observa-se que o elevado contetudo de PT do extrettandlico, comparativamente ao extrato
aquoso, nao revelou igual proporcionalidade emcé@elaa capacidade antioxidante destes.
Vérios autores tém demonstrado a existéncia de fona relacdo positiva entre o teor de
fendlicos totais e a capacidade antioxidante dergos alimentos (VELIOGLU et.al1998;
VISON et al, 1998; KAUR; KAPOOR, 2002; ABDILLE et al., 2005)¢prém tal fato ndo tem
sido evidenciado em outros estudos (KAHKONEN ¢t1#199; ISMAIL; MARJAN; FOONG

, 2004; MELO et al., 2008).

Em funcéo disto, os resultados obtidos sugerem agqadividade antioxidante dos
extratos dd. paraguariensissm estudo ndo pode ser predita somente por sUsosiFao em
polifendis, de modo que assume-se que outras sladsemetabdlitos secundarios (i.e.,
carotendides e flavondides), além dos compostadliées, poderiam contribuir em alguma

extensao para a elevada capacidade antioxidareetkio aquoso.

Além da presenca nos extratos de outros fitoquisni@ estrutura quimica do
componente ativo tem influéncia sobre a eficaciaadtioxidante natural, uma vez que a
posicdo e o numero de hidroxilas presentes na mialéos polifendis é um fator relevante
para esta atividade. Segundo Shahidi, Janitha ea¥adara (1992), a orto-dihidroxilagao
contribui marcadamente para a capacidade anticbedadm composto. Assim, a capacidade

antioxidante de um extrato ndo pode ser explicpgaas com base em seu teor de fendlicos
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totais, ja que a caracterizacdo da estrutura dm(g)posto(s) ativo(s) presentes no extrato

também é necessaria (HEINONEN; LEHTONEN; HOPIA, 899

Adicionalmente, os resultados indicam a necessiddg um maior numero de
pesquisas de forma a elucidar em sua totalidadmmwgponentes quimicos que contribuem
para a atividade antioxidante total e para deteamanrelacdo entre atividade antioxidante e

diferentes compostos da erva-mate.

3.5 Metilxantinas do p6 de mate

A analise cromatografica dos extratos em estudelsava auséncia de teofilina nas
amostras, enquanto cafeina e teobromina foramtddtes; em acordo com estudos anteriores
em erva-mate (REGINATTO et al., 1999; SALDANA et 2002; GNOATTO et al., 2007).

As concentracdes de metilxantinas determinadas@arade mate foram de 1,01 %
b.s. para cafeina e 0,10 % b.s. para teobromirtas Edveis estdo dentro do intervalo de
concentracdo encontrados em folhasllde paraguariensissMAZZAFERA, 1994). Além
disso, o conteudo total de metilxantinas (1,11 %)ké semelhante aos encontrados em
estudos anteriores para folhas deparaguariensis(1,10-1,85 % b.s.) (BALTASSAT,
DARBOUR; FERRY, 2001).

Neste estudo, o teor de cafeina do p6 de mataifar®r ao detectado por Jackes et
al. (2007) em cha de folhas de mate e inferiorrmmetrado por Monteiro e Trugo (2005) em
amostras de café. Cabrera, Giménez e Lopez, (20@&saram o conteddo de cafeina em 45
amostras, incluindo cha fermentado e nao fermentllaliversas areas geograficas; os
valores de cafeina variaram de 0,75 a 8,60 %.

E bem conhecido que os parametros envolvidos ncepso de extracdo, tais como

tamanho da amostra, a solubilidade de compost@sivms no solvente utilizado, bem como
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as condi¢cOes de crescimento da planta e caramasigienéticas influenciam no conteudo
final encontrado de metilxantinas (REGINATTO et, dl999; ASTILL et al., 2001; DA
CROCE, 2002; CARDOZO JR. et al., 2007; GNOATTOIet2007; JACKES et al., 2007).

As metilxantinas tém mostrado atividades biolagimteressantes como, por exemplo,
estimulantes do sistema nervoso central e cerggpratorios e acao diurética (KIKATANI,
WATANABE; SHIBUYA, 1993; MAZZAFERA, 1994). Strassma et al. (2008),
consideram que as metilxantinas em conjunto como®uwtompostos ativos da erva-mate,
como o0s compostos fendlicos, podem provocar untoeii@ilutor no inicio dos processos de
formacdo de vasos sanguineos em embrideGallels domesticyso que sugere potencial

terapéutico e/ ou profilatico em casos de dist@bardiovasculares e isquemia.

3.6 Taninos do p6 de mate

Taninos sdo compostos fendlicos poliméricos quemabnente estdo ligados a
macromoléculas e com uma conhecida atividade adéinte (SOARES, 2002; HECK;
MEJIA, 2007).

O conteudo de taninos (expresso em equivalentestéguina) do pé de mate (0,29
g/100g) foi inferior ao encontrado em amostras dea-enate (0,51 - 0,57 g/1009)
determinado por Donaduzzi et al., (2003), em arasstle folhas de erva-mate (12 — 22
0/100g) determinada por Borille; Reissmann; Freif2805) e em amostras de folhas de erva-
mate nativas, 5 anos e de 15 anos (1,30 — 8,3Mgjldeterminada por Pagliosa et al.,
(2009). Tais diferencas podem estar ligadas a idade dasdolprocedéncia, insolacédo e
mecanismo de defesa contra herbivoB®ORILLE; REISSMANN; FREITAS, 2005)O teor
de taninos em leguminosas varia entre 0 e 2 g/MHgres semelhantes aos encontrados no

pé de mate.
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4 CONCLUSAO

O p6é de mate, um residuo importante e ainda naorixzatlo, mostrou ser uma
interessante fonte de metilxantinas e compostodliées, com uma proeminente atividade
antioxidante.

A andlise dos oleos volateis da amostra permitdeatificacdo de onze constituintes
com predominancia dos sesquiterpenos, sendo dilear@mo composto majoritario.

O consumo de p6é de mate contribui significativamemara a ingestdao de
antioxidantes, fornecendo grandes quantidadesaidssé4,5 DCQ, 5 - cafeoilquinico, galico
e tanino, com efeitos biologicos potencialmenteélieas para a saude humana. Portanto,
sugere-se que residuos do processamento da ergapodrao vir a ser utilizados como
complemento na dieta humana e como ingredientepropriedades funcionais, no entanto
com a previsao de dosagens adequadas segundosasixidoldgicos a serem encaminhados.

Estudos futuros sao necessarios para avaliar ceaisfp a biodisponibilidade desses

compostos, bem como as variages decorrentes éaianaitima e dos processos produtivos.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACAO QUIMICA DE BALAS DE RESIDUO DE ERVA- MATE (Ilex

paraguariensis)

Parte deste trabalho foi apresentado na formasden®nd®° Congresso Nacional da
Sociedade Brasileira de Alimentacao e Nutrigd8BAN, Sao Paulo, Outubro de 2007
(ANEXO H).

Parte deste trabalho foi apresentado na formastden@ nd Simpdsio Internacional de
Alimentos Funcionais SBAF, Sdo Paulo — SP, Junho de 2008 (ANEXO I).

Parte deste trabalho foi apresentado na formasden@no 1 Simpdsio Internacional sobre
Yerba Mate y Saludiontevideo, Uruguai UG, Outubro de 2008 (ANEXO J).

Artigo completo publicado “Chemical characterizataf candy made of erva-maiéek
ParaguariensidA. St. Hil.) residue”J. Agric. Food ChenR008, 56, 4637-4642 (ANEXO K).
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CARACTERIZACAO QUIMICA DE BALAS DE RESIDUO DE ERVA- MATE (llex

paraguariensis)

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar as propriegaguimicas dos residuos do processamento
da erva-mate (p6 de mate) e também avaliar o des#gropmle balas com adi¢do deste residuo
em relacdo a aceitabilidade e intencdo de commaausumidores. O pé de mate apresentou
elevados teores de fibra alimentar (59,14 g/100iggas totais (5,67 g/100g), e polifendis

totais (11,51 g/100g). A suplementacédo de balas poémde mate provocou um aumento

significativo no conteddo de polifendis, fibras éemais das balas de mate. O conteudo de
fibra alimentar das balas de mate variou de 5,28 % em base seca. A incorporacao de pé
de mate aumentou a dureza das balas e produziltadEsidesejaveis em relacdo as suas
caracteristicas nutricionais. Os testes sensondisaram que as balas de mate foram aceitas

e aprovadas em relacdo a intencdo de compra.

Palavras-chave:erva-mate, residuos, composi¢cao quimica, balasatie, exceitabilidade.
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CHEMICAL CHARACTERIZATION OF CANDY MADE OF ERVA-MAT  E (Ilex
paraguariensis) RESIDUE

ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the chemigalpprties of the residues from mate

processing (mate powder) and also to determinedhdy-making performance with addition

of residues from erva-mate on consumers’ acceptamck purchase intent of this new

product. The candies containing different amouritenate powder were evaluated through

overall acceptability test and purchase intent.dMawder showed high contents of dietary
fiber (59.14 ¢g/100gq), total ash (5.67 g/100g), dothl polyphenols (11.51 g/100g). The

supplementation of mate powder caused significanteases in polyphenol and mineral

contents of mate candies. The total dietary filmsmtent of the mate candies ranged from 5.7
to 6.29 % on a dry matter basis. The incorporatibmate powder increased the hardness of
the candies and produced desirable results in tigitional characteristics. The sensory tests
indicated that mate candies were acceptable ant\eggbin relation to purchase intent.

Keywords: Erva-mate; residue; chemical composition; mate iesnecceptability
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1 INTRODUCAO

A llex paraguariensisA. Saint Hilaire € uma cultura economicamente irtggde na
regido da Ameérica do Sul. Sua ocorréncia pode ateiral ou cultivada nas regides do Brasil,
Paraguai e Argentina (FILIP et al., 2001). O prodabmercial, conhecido como “mate”,
“erva-mate” ou “yerba-mate” é utilizado no prepdevarias bebidas, como o “chimarréo”,
“tereré€”, bebidas refrescantes e chas (SOUZA; LORIENRO005). Sua popularidade esta
aumentando nos EUA, Canada e Europa (FILIP e2@01).

A erva-mate além de apresentar propriedade esteut#o sistema nervoso central
atribuida aos conteudos de alcaloides metilxamsncomo a cafeina, também é conhecida
por apresentar compostos com propriedades antiaeislatais como os acidos (poli)fendlicos
(SALDANA; MAZZAFERA; MOHAMED, 1999; SALDANA et al.,2002; BRAVO; GOYA,
LECUMBERRI, 2007; DELADINO et al.,, 2007). Outrosedgbs da erva-mate tém sido
relatados para explicar seu uso popular como hemdédor, colerético, diurético,
hipocolesterolémico, antireumético, anti-trombdatia anti-inflamatério. (GORZALCZANY
et al., 2001; SCHINEL; FANTINELLI; MOSCA, 2005; MEDES; CARLINI, 2007; PANG;
CHOI; PARK, 2008; SILVA et al., 2008).

Durante a etapa de trituragcdo da erva-mate os talbsmaior granulometria ndo sao
adicionados ao produto final, de forma que estkss ta algumas folhas sdo novamente
triturados, adequando-os para a introducdo no poodomercial. Nesta segunda etapa de
trituracdo, sdo gerados residuos de baixa grantd@mndenominados pé de mate, os quais
nao sao adicionados ao produto final e séo frequeite, descartados. No entanto, néo
existem informagfes na literatura cientifica soéirearacterizagdo deste residuo e/ou sua

aplicacdo como ingrediente. Portanto, consideraxloonhecidos beneficios da erva-mate
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para a saude humana, os residuos do processamegrizaemate podem ter varias aplicacoes,
0S quais poderiam aumentar o consumo desta matéma-e, consequientemente, aumentar o
seu mercado.

O residuo da erva-mate emerge como uma alternpiva o desenvolvimento de
novos produtos e de agregacdo de valor aos resitthuosdustria, que normalmente sao
desprezados. Além da valorizacdo de residuos,imwstao consumo do mate, confronta
com o regionalismo na forma tradicional, no prepdwochimarrdo. O desenvolvimento de
novos produtos de facil consumo pode ser uma iraptatalternativa para a aplicacdo do po
de mate. Assim, o objetivo deste trabalho foi avals propriedades quimicas dos residuos do
processamento da erva-mate e também determinasemgenho de balas com adicdo de

residuos de erva-mate em relacéo a aceitabilidaderedo de compra deste produto.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

O residuo da etapa de trituracdo ldparaguariensisA. St. Hil. (p6 de mate), que
consiste de talos e algumas folhas de erva-mategcamulometria muito finac&. 100 mesh),
foi fornecido por trés industrias processadoraem@-mate, localizadas no municipio de
Catanduvas, Santa Catarina.

As amostras foram homogeinizadas e congeladas ¢ 20C) em congelador de
placas (Frigostrelle, model PF-5), embaladas ao/@&mn embalagem de polietileno de alta
densidade revestida com aluminio e estocada (-2C}até a realizacdo das analises.

Todos os reagentes utilizados foram de grau as@ldiu cromatografico. Para as
analises foram wusados Folin-Ciocalteau, carbonate €odio, 2,2-azino-bis-(3-
etilbenzotiazolina- 6-acido sulfénico) (ABT%  6-hidroxi-2,5,7,8-tetr-metilcromo-2-
carboxilico (Trolox), cafeina, teobromina, teofdin acido caféico (4cido 3,4
dihidroxicinAmico), acido galico, acido ferulico &ido p-cumarico obtidos da Sigma
Chemical Co. (St Louis, MO, EUA), &cido 5 - cafgaihico da Fluka (india), e &cido
siringico, acido da Acros Organics (China) e o @ci#l5 dicafeoilquinico (acido 4,5

isoclorogénico) da Chengdy Biopurify Phytochemisdlé&d.

2.2 Microscopia 6ptica do p6 de mate

As analises microscoépicas do p6 de mate foramzeekls conforme procedimento

descrito pelaAssociation of Official Analytical Chemig&OAC, 2005).
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2.4 Andlises quimicas do p6 de mate e balas de mate

Os teores de umidade, residuo mineral fixo (cinates), lipideos e proteinas (N x
6,25) foram determinados de acordo com os meétodosnrendados pelAssociation of
Official Analytical Chemists925.09, 923.03, 920.85 e 920.87, respectivame@AC,
2005). O teor de fibras totais, solUveis e insdkivei determinado por método enzimatico-
gravimétrico (método 991.43 - AOAC, 2005). Carbaids totais foram determinados por
diferenca (AOAC, 2005). O valor energético (Kcal) dbtido pela aplicacdo dos fatores de
conversao 4, 9 e 4 para cada grama de protepidedi e carboidrato, respectivamente

(WATT; MERRILL, 1999).

2.5 Determinacao de minerais do po de mate e balds mate

Os minerais foram determinados por meio do méa&#035 descrito pelAssociation
of Official Analytical ChemistAOAC, 2005).

Os teores de calcio (Ca), magnésio (Mg), ferro,(Eglco (Zn), manganés (Mn) e
aluminio (Al) foram determinados por espectrofotoiae de absor¢cdo atdbmica
(espectrofotdbmetro Perkin-Elmer Analyst 300). Oxiolantanio foi adicionado as solucbes
acidas de cinzas e as soluc¢des padrdo em propamgéide 1 % (m/v) para evitar possiveis
interferéncias na determinacdo de Ca e Mg. Potéskie sodio (Na) foram determinados por
fotometria de chama (B262 Micronal) e o teor defdids (P) foi avaliado por
espectrofotometria UV-VIS (Hitachi modelo U-1808mpregando método da AOAC (2005).

Os minerais foram quantificados a partir de solagisrao de concentra¢gdes conhecidas.
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2.6 Determinacao do conteudo de (poli)fendis tota{PT) do pé de mate e balas de mate

Extratos foram preparados a partir da mistura dged2 amostra com metanol 80 %
(v/v), sonicados (frequéncia 25 KHz), em banho tstatizado (Maxi Clear 1650 A), por 15
minutos, filtrados e transferidos para frascos apdmb atmosfera de nitrogénio, e mantidos
em freezer (-20°C + 2°C) até a realizacéo das sesli

O conteudo de PT do extrato metandlico foi deteahinde acordo com o método de
Folin-Ciocalteau modificado (SINGLETON; ROSSI, 196A reacao foi composta de 1,0 mL
de extrato, 5,0 mL de agua destilada, 0,5 mL dgeei@ de Folin-Ciocalteau e 1,0 mL de
carbonato de sodio 5 % e armazenados em frascapp@s frascos foram agitados e
deixados em repouso durante 60 min. A absorbarecizod azul resultante foi medida a 725
nm em um espectrofotobmetro UV-visivel (Hitachi miode-1800). O conteddo de PT foi

expresso em equivalentes de acido galico (GAE)gmmas por 100 g de base seca (b.s).

2.7 Determinagéo da capacidade antioxidante do péednate e das balas de mate

A capacidade de sequestro de radicais livres dmates foi determinada pelo método
utilizando o céation radical ABTS(2,2-azino-bis-(3-etilbenzotiazolina- 6-acido suifé). A
capacidade de sequiestro do radicais livres dorcABYS™ foi realizada através da reacdo de
7 UM de ABTS com 2,45 uM de persulfato de potaggio 12 a 16 h, no escuro, a
temperatura ambiente. A reducdo da absorbanciaBIitsAa 754 nm (absorbancia inicial =
0,7 £ 0,02) na presenca de um antioxidante foi tocada por 7 min. Trolox (0-600 M) foi
utilizado como antioxidante padrao (controle pusitipara a curva de calibracdo e os
resultados foram expressos em equivalente de pdlbxde atividade antioxidante por

grama de biomassa seca (RE et al., 1999).
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2.8 Determinacao de metilxantinas do p6 de mate allas de mate

As amostras (15 g) foram mantidas em ebulicdo deirdd minutos, com 150 mL de
solucdo de acido sulfarico 20 % (v/v). Os extratoam neutralizados com solucédo de
hidroxido de aménio a 50 % (v/v), filtrados e postenente extraidos com cloroférmio:
isopropanol (3: 1, v/v). A fracdo organica foi centrada em evaporador rotativo (Tecnal, TE
— 211) sob vacuo, dando origem ao extrato de naetilxas. Os residuos foram ressuspensos
em fase movel e submetidos a cromatografia liqdedalta eficiéncia (CLAE) (REGINATTO
et al., 1999).

Aliquotas (10ulL/amostra) foram injetadas em um cromatégrafo tiquiShimadzu
LC-10) equipado com coluna de fase reversa (Shitk-@&8, 4,6 mm x 250 mm,un
particula), termo-estabilizada a 30°C com detedMivisivel (Shimadzu SPD 10A\ = 272
nm) e sistema processador de dados. A fase mdalieadd foi uma solucéo de acetonitrila:
acido formico 0,1 % (15: 85 v/v) (ROBB et al., 20@@m fluxo de 1,0 mL/min. Antes da
injecdo, as amostras foram centrifugadas (5.0001®min). Curvas de calibracdo de cada
um dos padrdes (cafeina, teobromina e teofilinenfopreparadas para efeito da analise

quantitativa.

2.9 Caracteristicas fisicas das balas de mate

O rendimento das balas foi determinado pela difgreentre o peso das balas antes e
apos o cozimento.

As balas contendo diferentes concentracdes de poatie (0,4; 0,8 e 1,2 %) foram
avaliadas quanto ao parametro de textura, utilzamd analisador de textura modelo LFRA

1000 (Brookfield Engineering, London, England). &sostras individuais de balas foram
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colocadas sobre uma plataforma e a sonda anexataonnento foi ajustada para um nivel de
penetracdo de 50 % da altura original da bala. ’ezdudas balas foi avaliada utilizando

sonda cilindrica de 39 mm de diametro com as seggigondicdes de teste: velocidade pré-
teste, teste e pos-teste de 1 mm/s. O pico absidutorca foi considerado a caracteristica de
dureza das balas (BOURNE, 2002).

As medidas de cor das balas de mate foram reafiasdaando colorimetro Minolta
Chroma Meter CR-400 (Konica Minolta, Jap&o) commiliacdo D65, dngulo de visio d€.10
Os valores médios para L* (luminosidade), a* (vdhmea verde), b* (amarelo a azul),
Chroma [(a*2 + b*2)1/2] e angulo hue [tan-1 (b*/gfyram determinados de acordo com o
sistema CIE Lab. Os valores médios da cor da dgpmerfas balas foram avaliados. Os
parametros de cor foram determinados em tripliedtaam realizadas trés medidas em cada

amostra.

2.10 Microbiologia do pé de mate e das balas de neat

As analises microbiol6gicas foram realizadas canéprocedimentos descritos pela
American Public Health AssociatigdPHA, 2001), constando da contagem de coliformes a
45°C, Salmonellasp eBacilus cereusOs resultados foram comparados com os estipulados
pela Portaria numero 354 de 18 de julho de 1998gdmcia Nacional de Vigilancia Sanitaria

(ANVISA) (BRASIL, 2005).

2.11 Aceitabilidade e intencédo de compra das balde mate

O protocolo de pesquisa foi aprovado pelo Comit&tiea em Pesquisa com Seres

Humanos da Universidade Federal de Santa CatdfiredoColo n° 224/07- ANEXO L) e
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todos os consumidores assinaram um termo de camsend livre e esclarecido antes da
participacao.

O teste de aceitabilidade global foi realizado d&do com Meilgaard, Civille e Carr,
(2007). As andlises foram realizadas no quinto ajiés a elaboracdo das balas, por 100
julgadores voluntarios, ambos o0os sexos, ndo tregad com idade entre 17 e 62 anos,
consumidores usuais de balas. As amostras foratiadas quanto a aceitabilidade global
utilizando escala hedonica facial de 5 pontos, @ua nos extremos 1. desgostei
extremamente e 5: gostei extremameAt&tencdo de compra foi avaliada utilizando escala
de cinco pontos, “definitivamente compraria” a ‘d#givamente n&o compraria’
correspondendo ao maior e menor escore “5” e “Espectivamente (ANEXO M)

(MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 2007).

2.12 Analise Estatistica

Todas as analises foram conduzidas em triplicatadados expressos como médias +
desvios padrdes (DP). Os dados foram submetidodlésa de variancia (ANOVA), ao nivel
de 5 % de significancia, seguido pelo teste de Yupara comparacdo das meédias.
Correlagcbes entre a atividade antioxidante e teorpdlifendis totais também foram
investigadas. O coeficiente de variacédo experinhénitdeterminado pela andlise de variancia

(ANOVA) ao nivel de 5 % de significancia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia Optica do po de mate

A amostra apresentou auséncia de matérias macroasdmsetos e outros animais,
bem como seus excrementos, objetos rigidos, pawkisge ou cortantes prejudiciais a saude
humana) e auséncia de matérias microscopicas dmseseus fragmentos, pélos de roedor,
larvas e parasitos prejudiciais a saude humanégfaszendo os padrées de qualidade quanto

aos parametros de microscopia, segundo a resdRIg@on° 175 de 2003 (BRASIL, 2003).

3.2 Andlises quimicas do p6 de mate e balas de mate

A composicao quimica do pé de mate e das balasatke @sta demonstrada na Tabela
1. Os conteudos de lipideos e proteinas do p6 de fom inferiores ao encontrado para
erva-mate como relatado por Esmelindro et al. (R003 resultados das analises quimicas
revelaram que o p6é de mate é uma fonte importamtébdas alimentares, principalmente
fibras insollveis. O p6 de mate apresentou maiotecmo de fibra alimentar total (59,14 %
b.s) do que erva-mate comercial (21,89 % b.s), aword relatado por Esmelindro et al.
(2002) e niveis mais elevados do que os relatadi@s qutros alimentos ricos em fibras, tais
como o farelo de trigo, farelo de arroz e ceva@JHA; VETRIMANI; LEELAVATHI,
2006). O consumo de cerca de 10 g de p6 de magbengionaria cerca de 24 % da exigéncia
de fibra alimentar (25 g/dia), como recomendadoapé&ood and Agriculture

OrganizatiorfWorld Health Organizatiorpara individuos adultos (FAO, 1973). Assim, o po
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de mate parece ser uma alternativa interessardeapgarmulacédo de alimentos com alto teor

de fibra.

Tabela 1 -Composicdo quimica (g/100g) de p6 de Matdalas contendo pé de mate (base

seca).

Tipos de bala
Componentes p6 de mate D,4 0,8 1,2
Umidade 8,01 + 0,09b 21,29+0,43a 21,19+ 0,1920,10 + 0,37a
Cinzas 5,67 +0,02d 0,03 +0,01c 0,06 £ 0,01b &,0002a
Lipideos 3,76 = 0,09d 0,03 £0,01c 0,05+0,02b 07@ 0,02a
Proteinas 9,77 £ 0,06d 0,06 £ 0,01c 0,13+0,01b ,16 #0,01a
Fibra alimentar total 59,14 +0,19d 5,70 +0,08c ,086t 0,10b 7,29 £ 0,10a
Fibra solavel 5,79 £ 0,09b 5,43 £ 0,04a 546 68,0 5,48 +0,05a
Fibra alimentar insolavel 53,35+ 0,3d 0,27 £ @04 0,62 +0,23b 1,00 £0,15a
Carboidrato* 13,66 £0,12d 72,92+0,36c 72,5130 71,31 +£0,22a
Energia (Kcal 100 §) 127,56 +1,21d 292,81 +1,38c 290,93 +1,50b 286,45+ 1,01a

A Residuo da etapa de trituracéo da erva-nikete faraguariensisoriundo de trés indGstrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

® Quantidade de p6 de mate em balas (%).

*Calculado por diferenca.

Valores médios + DP de determina¢cdes em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes (805),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variaca®@< 4,

Residuos da agroindustria tém sido tradicionalmdageartados; no entanto, ha uma
tendéncia em pesquisas procurando novas fontegedlimentar (RODRIGUEZ et. al.,
2006; VIEIRA et al., 2008). Ingredientes ricos eibrds tém muitas caracteristicas que
influenciam as propriedades funcionais dos alimer@dELSON, 2001). Aléem disso, o
consumo desses alimentos ricos em fibras tem sitkngvamente estudado no que diz
respeito aos beneficios para a saude (MALKKI, 2001)

O p6 de mate mostrou ser também uma fonte de cioras, o que reflete sobre o

conteudo de mineral, demonstrado na Tabela 2. Odieainzas totais da amostra de po de
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mate € semelhante ao encontrado em pesquisasoeggesiml. paraguariensis o qual esta
em torno de 5,07 a 6,60 % b.s. (GUTKOSKI et2Q1; ESMELINDRO et al., 2002).

Suplementacdo de balas com poé de mate em niveisceates aumentou
significativamente (g 0,05) o contetudo de cinzas totais, lipideos, $iliodais e proteina; no
entanto os teores de carboidratos e energia dirmmuwomo pode ser observado na Tabela 1.

Os valores de fibra alimentar total de balas @envariaram de 5,7 a 7,29 % b.s.,
niveis semelhantes aos relatados para alimentseio fibra (SILVA et al., 2001; KRUGER
et al., 2003; VIEIRA et al., 2008). Em contraste qae ocorre com o consumo de balas
tradicionais (GEBHARDT; THOMAS, 2002), o consumolmdas de mate poderia contribuir
para a ingestao diaria de fibra alimentar.

Em relacdo aos elementos minerais, foi verificag@geaenca de nove elementos: Na,
K, Ca, Mg, Fe, Al, P, Mn, e Zn, que sédo considesadssenciais para o metabolismo de
organismos vivos (DE ANGELS, 1977) (Tabela 2). Omerais sdo importantes para o
crescimento, desenvolvimento e preservacdo de otecido corpo. (VELASQUEZ-
MELENDEZ; SALAS MARTINS; CYERBATO, 1997). Os minasaencontrados em maior
guantidade no p6 de mate foram K e Ca e os mesémossido encontrados em grandes
guantidades em erva-mate (HEINRICHS; MALAVOLTA, 200GIULIAN et al., 2007).
Estes minerais sdo essenciais para a alimentagd@aniay os quais desempenham um
importante papel na formacao de o0ssos, dentesjdosedo corpo humano (COZZOLINO,

2005).
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Tabela 2 - Contetido de minerais (mg/100g) de p6 de fhatdalas contendo p6é de mate

(base seca).

Tipo de bala

Componentes p6 de mate D,4 0,8 1,2
Aluminio 32 +1a 0,14 = 0,00d 0,30 + 0,03c 0,53,82b
Calcio 899 + 11a 3,96 + 0,03d 8,43 £ 0,03c 13,@240b
Ferro 3l+1la 0,14 + 0,00d 0,30 £ 0,00c 0,49026,
Potéssio 118 + 6a 0,52 +£0,01d 1,15+ 0,03c 1,8M3b
Magnésio 314 + 4a 1,38 £0,01d 3,03 +0,02c 4®104b
Manganés 91 +3a 0,40 = 0,00d 0,87 +0,04c 1,0m3b
Potassio 919 +11a 4,04 £+ 0,03d 8,88 £ 0,20c 518,6,20b
Saédio 10,8 + 0,5a 0,09 + 0,00d 0,15 +0,03c @ 0904b
Zinco 7,0+£0,1a 0,07 £ 0,00d 0,13 +0,20c 0,18a3b

" Residuo da etapa de trituragéo da erva-nikebe garaguariensisoriundo de trés indlstrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

BQuantidade de p6 de mate em balas (%)

Valores médios + DP de determina¢c®es em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes: (205),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variacdd.< 5,

Os valores de Zn e Mg encontrados no po de mat&,@d e 314 mg/100g b.s.,
respectivamente, servem como ativadores esser@raisma série de reacdes metabolicas
catalisadas por enzimas (BELITZ, GROSCH; SCHIEBERLI04) e sdao, portanto,
elementos muito importantes para a reproducdo sciomento (COZZOLINO, 2005). O
conteudo de Zn observado no p6 de mate é supariobservado em outros chas como o
verde e preto (CABRERA; GIMENEZ; LOPEZ, 2002) e séimnte aos niveis observados
nas folhas de mate (GIULIAN et al., 2007).

O Fe encontrado em p6 de mate, 31 mg/100g b.sm énportante micronutriente
para nutricdo humana e este elemento tem sidont@ma utilizado para fortificacdo dos

alimentos em programas no Brasil devido as eleviadas de anemia (TORRES et al., 1996).
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O valor de 10,8 mg/100g b.s. encontrado para c&Naperior ao encontrado em erva-
mate comercial (HEINRICHS; MALAVOLTA, 2001). Esteimeral regulariza o sistema
muscular e as func¢des cardiacas em associacao potassio (FRANCO, 1998).

A fortificacdo de balas com diferentes niveis ded@dmate causou um aumento
significativo (p< 0,05) no teor de minerais em balas de mate, pahoiente K (Tabela 2).
Portanto, o p6 de mate parece ser uma interedsautéede minerais.

Apesar do alto conteudo de minerais no po6 de nwde, significa que todos os
minerais presentes estdo disponiveis para o codsundevido a existéncia de compostos
com fatores antinutricionais, associados por exemas fibras, que podem afetar a sua

disponibilidade.

3.3 Conteudo de (poli)fendis totais (PT) e atividad antioxidante do pé de mate e balas

de mate

O conteudo de PT e a atividade antioxidante dogptndte e das balas de mate estao
apresentados na Tabela 3. O p6 de mate apreseaiotemteores de PT (11,51 % b.s.) do
gue valores relatados para erva-mate comerciabygoos autores de 10,71 % b.s. (ANESINI;

FERRARO; FILIP, 2006) e 6,21 % b.s. (DELADITO et &007).
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Tabela 3 -Contetdo de polifendis totais (PT) e capacidad®xidante de pé de mdte

balas contendo p6 de mate (base seca).

Tipo de bala
p6 de mate 0% 0,8 1,2
PT (9/100g)  11,51+1,02a 0,12 +0,00d 0,18 + 0,00c 0,27 + 0,01b
ABTS® 371,58 +4,18a 4,05+ 0,87d 6,31 + 0,64c 7,589610

" Residuo da etapa de trituragéo da erva-nikebe garaguariensisoriundo de trés indistrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

® Quantidade de p6 de mate em balas (%)

¢ Capacidade de sequestrar radicais livres a 7 miinT(golox/g).

Valores médios + DP de determina¢cdes em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes: (205),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variacadd< 5,

Grande parte dos solidos encontrados em infusGemate, estd4 constituida de
compostos polifendlicos, conforme determinado pettodo Folin-Ciocalteau. Esta fracao
esta composta principalmente por 4cidos fenodliassdomo acido 5 - cafeoilquinico e &cido
caféico (CARINI et al.,, 1998), os quais sao efativantioxidantes (BRAVO; GOYA;
LECUMBERRI, 2007). Propriedades antioxidantes sé@momptradas em bebidas comumente
utilizadas (erva-mate, cha verde, cha preto, vitihto e rose, suco de laranja) e estdo
positivamente correlacionadas com o conteudo deerfi®bntrado. Estudos tém sugerido o
papel dos compostos fendlicos como a principalefale antioxidantes naturais em alimentos
de origem vegetal (HAGERMAN et al., 1998).

Propriedades antioxidantes de extratos metandliesopé de mate e balas foram
avaliados com base na medida da atividade de degdesradicais livres cation pelo método
ABTS. Todas as amostras apresentaram significativedade antioxidante sobre o radical
ABTS.

O ABTS tem uma cor relativamente estavel, azulveleaga, o qual € medida a 600-
700 nm. Na presenca de um antioxidante como o Xmmlopotencial antioxidante, tais como
antioxidante dos extratos, a intensidade da cola saprimida em certa medida,

proporcionalmente a concentracdo de antioxidaRASAEE et al., 2006).
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Adicdo de p6 de mate provocou um aumento sigtiNizgp < 0,05) em relacao ao
conteudo de polifendis e também na capacidadexathiate de balas de mate (Tabela 3).

O aumento do teor de polifendis dos extratos dasbde mate resultou em um
aumento da capacidade antioxidante. As balas de owitendo 0,4 % do p6 de mate
apresentaram os menores conteudos polifendlicoapacitlade antioxidante entre as trés
formulacdes, devido a menor concentracéo de poate mas balas.

Correlacdes significativas foram observadas eRfree atividade antioxidante (R =
0,926), indicando o papel dos compostos polifenéliem inibir os radicais livres e radicais
cation ABTS no ambito destes sistemas. Estes ag®dt sugerem que o0s
compostos polifendlicos dessas amostras podemapazes de sequestrar os radicais livres

formados em sistemas bioldgicos.

3.4 Metilxantinas do p6 de mate e balas de mate

Os dados quantitativos de metilxantinas estéo dstramos na Tabela 4. Teofilina néo
foi detectada na amostra, enquanto cafeina e teitmoforam encontradas, o que esta de
acordo com os resultados reportados para erva{RESINATTO et al., 1999; SALDANA
et al., 1999; GNOATTO et al., 2007). Os valoresdatnados para metilxantinas do p6 de
mate foram 1,01 % b.s. para a cafeina e 0,10 %péra.a teobromina. Estes mesmos niveis
foram relatados em variedadesldparaguariensifMAZZAFERA, 1994). O conteudo total
de metilxantinas (1,11 % b.s.) € semelhante aorgraco em trabalhos anteriores (1,10 - 1,85

% b.s.) em folhas de paraguariensigBALTASSAT; DARBOUR; FERRY, 1984).
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Tabela 4 -Contelido de cafeina e teobromina (mg/100g) de paalé' e balas contendo pé

de mate (base seca).

Tipo de bala
p6 de mate 0% 0,8 1,2
Cafeina 1013 + 402 50+2,4d 9,0 +3,5¢ 18 £ 5b
Teobromina 100 + 212 0,4+0,5d 0,7 £0,2c 1,04b0,

" Residuo da etapa de trituragéo da erva-nikebe garaguariensisoriundo de trés indistrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

B Quantidade de p6 de mate em balas (%).

Valores médios + DP de determinacdes em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes: (805),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variaca@< 3,

Neste estudo, o teor de cafeina do pé de mataifar®r ao determinado por Jackes
et al. (2007) em chéa de folhas de mate e infaoencontrado por Monteiro e Trugo (2005),
em café. E conhecido que os parametros envolvidesprocedimentos de extracdo, como o
tamanho da amostra e interferéncia na solubilidd&lecompostos bioativos, bem como,
condi¢des de crescimento e das caracteristicasgicgnédnfluenciam altamente no contetdo
total de substancias nas plantas (ASTILL et aD120ACQUES et al., 2007).

A adicdo de p6 de mate causou um aumento sigliviicab contetdo de metilxantina
em balas de mate 0,05) (Tabela 4), o que indica a possibilidadea®sumir compostos

funcionais com estas balas.

3.5 Caracteristicas fisicas das balas de mate

A Tabela 5 mostra que os valores de dureza forgrandientes do conteddo de solidos
das balas. A quantidade de pé de mate adicionaglbalas aumentou significativamente<(p
0,05) os valores de rendimento e dureza. Com &stpresume que a maior quantidade de
sélidos (p6 de mate) reduziu o atrito interno relady devido a mais rigida microestrutura da

matriz.
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Tabela 5 -Caracteristicas fisicas de rendimento e duretakds contendo p6 de mate

Tipo de bala
0,4 0,8 1,2
Rendimento (%) 70 +0,7c 72 £0,8b 74 £0,9a
Dureza (Q) 263,55 + 24,20c 359,54 + 23,47b  420,25,90a

A Residuo da etapa de trituracdo da erva-nilete garaguariensisoriundo de trés indUstrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

B Quantidade de p6 de mate em balas (%)

Valores médios + DP de determinacdes em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes: (805),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variacad< 4,

Os valores de dureza das balas de mate foram siggeraqueles determinados por
Izzo; Stahl; Tuazon (1995), que obtiveram valores2®d0 g em balas formuladas com
celulose gelana, e foram inferiores aos encontrgdod-adini et al. (2003) e por Garcia e
Penteado (2005), que obtiveram valores variandd0@€-20000 g para as balas formuladas
com e sem gelana e de 1400 a 1800 g para baldsdolas com adicdo de vitaminas.

Os parametros de cor (L*, a*, b*, C* e h) de baliegsmate estdo apresentados na
Tabela 6. A cor das balas é uma das primeiras teaisticcas percebida pelo consumidor e
afeta diretamente a aceitabilidade do produto. Ner@hdas balas de mate mostrou diferenca
em relagdo aos parametros L*, C*, h e b*. As bdlsiate mostraram diferenca significativa
(p < 0,05) em relacdo a cor verde (a*), mostrando maitoracdo verde, de acordo com a
adicdo de po de mate. Todas as formulacdes predutialas de mate com angulos em torno
de 90°, indicando que a cor das balas foi maidevén = 88-111) do que marrom (h = 40 -

75) ou amarela (h = 64).
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Tabela 6- Cor de balas contendo pé de riate

Tipo de bala
0,4 0,8 1,2
L* 28,57 £0,54a 29,17+0,57a 28,52 £ 0,64a
a* -0,07+0,05a -0,13+0,03b -0,24 +0,0c
b* 7,4 +0,39a 7,47 £ 0,23a 7,37 £0,29a
Chroma C*) 7,32 £0,41a 7,13 £0,38a 7,44 £ 0,28a
Hue anglelf) 91,44+244a 91,70+x2,15a 91,21 +1,33a

A Residuo da etapa de trituracdo da erva-nilete garaguariensisoriundo de trés indUstrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

B Quantidade de p6é de mate em balas (%)

Valores médios + DP de determina¢cdes em triplicata.

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes: (205),
segundo o teste Tukey. Coeficiente de Variacdd.< 3,

3.6 Microbiologia das balas de mate
O procedimento adotado, desde a producdo dosiossittansporte, pré-elaboracao e
processamento, deve ser acompanhado por técnicdsoate praticas de producdo de

alimentos. Os resultados das analises microbiaddgpresentados na Tabela 7 indicam que o

processamento foi adequado em todas as etapas.

Tabela 7- Microbiologia das balas de p6 de mate

Microbiologia

Bacillus cereu§UFC/gf’ 2,8 x 10 UFC/g
Coliformes a 45°C (NMP/§) < 3 NMP/g
Salmonellaspp Auséncia em 25 g

A Residuo da etapa de trituracéo da erva-nikete faraguariensisoriundo de trés indGstrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

B UFC/g — unidade formadora de col6nias por grama.

©NMP/g - nimero mais provavel por grama.

De acordo com a portaria n° 277 de 22 de Setemdrd005 (BRASIL, 2005) da

Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria, a enade deve apresentar auséncia de
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coliformes a 45°C em 1 g, ausénciaS##monelaspp em 25 g e maximo de’l§ deBacillus
cereus Portanto, os teores encontrados nas amostrasfagath os padrbes legais de

qualidade microbiologica quanto aos parametrossauads.

3.7 Aceitabilidade e intencdo de compra das balag anate

Os resultados de aceitabilidade global e interdgi@ompra estdo apresentados na
Tabela 8. As trés formulacbes de balas de materanast escores de aceitabilidade mais
elevados do que o minimo aceitavel, ou seja, 3 godtei nem desgostei), e todas as balas de
mate foram classificados entre "certamente congirae “"possivelmente compraria”,

confirmando os resultados em relacéo a aceitacialgl

Tabela 8- Valores médios para aceitabilidade global enigdie de compra de balas contendo

p6 de mate.
Escala de intencdo de compra(%)
Tipos de bala Aceitabilidade globaf 1 2 3 4 5
0,4 4,31a 0,00 2,61 23,48 46,09 27,83
0,8° 4,13a 2,61 528 26,09 38,26 27,83
1,2° 4,28a 0,00 4,35 3043 3565 29,57

A Residuo da etapa de trituracéo da erva-nilete faraguariensisoriundo de trés inddstrias de processamento
do municipio de Catanduvas, Santa Catarina.

® Escores de intengéo de compra: 5 = certamente evimp4 = possivelmente compraria 3 = talvez cosgehA
talvez ndo comprasse; 2 = possivelmente ndo coiapiar certamente ndo compraria.

€ Aceitabilidade global (Escala hedénica de 5 ponios: desgostei muitissimo, 3 = indiferente, 5 =tgjos
muitissimo).

P Quantidade de p6 de mate em balas (%)

Valores médios + DP de determinacfes de 100 julgado

Os valores médios na mesma linha, seguidos p@slelistintas, sao significativamente diferentes: (805),
segundo o teste Tukey.
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4 CONCLUSAO

O p6é de mate apresenta conteudo apreciaveis deaaisinpolifendis totais e fibra
alimentar total, com uma predominancia de fibranaiitar insollivel, sendo uma matéria
prima de interesse quando se busca a formulac@oodeitos benéficos a saude humana. O
uso do p6é de mate em concentra¢des de 0,4 a 1n2/®9,(na formulagdo de balas mostrou-
se positivo, conforme indicacdo de aceitacdo glehatencdo de compra, com aumento do
valor nutritivo. Assume-se que o0s residuos da erate podem ser usados como um
complemento em dietas humanas e como um ingredigmteonal em alimentos formulados,
como as balas de mate, agregando valor aos regidtax$os no processamento da erva-mate.
Estudos futuros poderiam investigar estratégiaa pelhorar a qualidade sensorial de balas

contendo niveis mais elevados de p6 de mate.
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CONCLUSAO GERAL

O desperdicio de energia, em torno de 80 % naupémddo mate, alerta para a
necessidade de melhorias no processo, nas etapapa® e secagem.

As elevadas temperaturas praticadas no procestardanerva-mate bem como o
contato da matéria-prima com os gases da combdstdenha agregam HPAs ao produto
final.

As condicbes ambientais das regides de plantag@wh-mate proximas a rodovias,
ou proximidade de outros poluentes gasosos (gasemmentes da combustdo), justificam a
presenca de HPAs nas matérias primas.

Segundo os resultados apresentados, o residumdespamento da erva-mate (p6 de
mate) apresentou potencial para o enriquecimentobalas, principalmente por sua
composicao quimica. Além de rica fonte de fibragé&dicas, minerais e (poli)fendis, o residuo
demonstrou atividade antioxidante significativa.

Os resultados da pesquisa sao bastante promisparaso aproveitamento dos
residuos da industria de erva-mate e enriqguecimeatprodutos. Novas pesquisas seriam
necessarias para o desenvolvimento de balas canteaibres propor¢des de pé de mate e
reducdo do teor de agucar, como o objetivo de garbalas com melhor qualidade
nutricional, desde que as caracteristicas sens@&am preservadas. Além disso, o p6 de
mate abre novas possibilidades para aplicacdesutrasoprodutos, a fim de melhorar as
opcdes de mercado aos consumidores e agregaragaloesiduos do processamento da erva-

mate, que tradicionalmente s&o pouco valorizados.
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ANEXOS
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Anexo A —Resumo apresentado no Xl Congresso Latino AmesicenCromatografia -

COLACRO, 2008.
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Anexo B -Artigo submetido par&ood Chemistry.
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Dear E. Amante,

Your submission entitled "Quantification of polytigcaromatic hydrocarbons over the
processing stages of erva-mdteX paraguariensisRunning title: PAHs in Processing
Stages of Erva-mate" has been assigned the folipmemnuscript number: FOODCHEM-D-

09-00310.

You may check on the progress of your paper byitgggn to the Elsevier Editorial System

as an author. The URL is http://ees.elsevier.conaitbem!/.

Thank you for submitting your work to this journal.

Kind regards,

Liz Wang

Central Administrator

Food Chemistry
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Anexo C —Trabalho completo apresentado na forma oral"itngernational Workshop on

Advances in Cleaner Production, Sdo Paulo — SPy B&ai2009.
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Anexo D -Resumo apresentado no XII Congresso Latino AmericenCromatografia -

COLACRO, 2008.
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Anexo E -Resumo apresentado no Xl Congresso Latino Amesic@nCromatografia -

COLACRO, 2008.
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Anexo F -Artigo submetido para a revidti@ternational Journal of Food Science and

Technology.
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22-Jul-2009

Dear Dr. Amante:

Your manuscript entitled "Phytochemical compositaom antioxidant properties of mate
(llex paraguariensis) residue (mate powder)" has Iseiccessfully submitted online and is
presently being given full consideration for pubtion in the International Journal of Food

Science and Technology.

Your manuscript ID is [JFST-2009-04910.

Please mention the above manuscript ID in all futtorrespondence or when calling the
office for questions. If there are any changesourystreet address or e-mail address, please
log in to Manuscript Central at http://mc.manusgmtral.com/ijfst and edit your user

information as appropriate.

You can also view the status of your manuscripingttime by checking your Corresponding
Author Center after logging in to http://mc.manugimentral.com/ijfst .

Thank you for submitting your manuscript to theehnational Journal of Food Science and

Technology.

Sincerely,

International Journal of Food Science and Technokedjtorial Office
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Anexo G - Cromatograma dos constituintes quimicos do Oleénesss do poé do mate.
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Anexo H - Resumo apresentado no 9° Congresso Nacional dadaole Brasileira de

Alimentacéo e Nutricdo — SBAN, 2007.
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Anexo | - Resumo publicado no 1° Simpdsio Internacional iméntos Funcionais - SBAF,

2008.
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Anexo J —Resumo publicado no 1° Simpdésio InternacionalsMarba Mate y Salud, 2008.
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AnexoK — Artigo completo publicado “Chemical characteriaatof candy made of erva-

mate (lex paraguariensi®A. St. Hil.) residue”. J. Agric. Food Chem. 2088, 4637-4642.
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Chemical Characterization of Candy Made of
Erva-Mate (llex paraguariensis A. St. Hil.) Residue

MANOELA A. VIEIRA,” ANGELA A. ROVARIS,” MARCELO MARASCHIN,®
KARINA N. DE SimMas,” CRISTIANE M. PacLiosa,” RossaNa PoDESTA,”
RENATA D. M. C. AMBONL " PEDRO L. M. BARRETO,” aND EDNA R. AMANTE®

Department of Food Science and Technology, Department of Phytotechny, and Department of
Chemical and Food Engineering, Federal University of Santa Catarina, Rodovia Admar Gonzaga
1.346, 88034-001 Floriandpolis, SC, Brazil

The aim of this work was to evaluate the chemical properties of the residues from erva-mate processing
and also to determine the candy-making performance with addition of residues from erva-mate on
consumers’ acceptance and purchase intent of this new product. The candies containing different
amounts of mate powder were evaluated through overall acceptability test and purchase intent. Mate
powder showed high contents of dietary fiber, total ash, and total polyphenols. The total dietary fiber
content of the mate candies ranged from 5.7 to 6.29% on a dry matter basis. Supplementation with
mate powder caused significant increases in polyphenol and mineral contents of mate candies. The
incorporation of mate powder increased the hardness of the candies and produced desirable results
in their nutritional characteristics. The sensory tests indicated that mate candies were acceptable

and approved in relation to purchase intent.

KEYWORDS: Erva-mate; residue; chemical composition; mate candies; acceptability

INTRODUCTION

Economically. flex paraguariensis A. Saint Hilaire is a very
important plant in South America. It is grown naturally and
cultivated in southern Brazil. northeastern Argentina, and eastern
Paraguay (/). The commercial product made with it, called
“mate”, “yerba-mate”, or “erva-mate” is used in the preparation
of several types of beverages. such as “chimarrdo”. “tereré”.
soft drinks, and teas (2). Its popularity is increasing in the United
States, Canada, and Europe (/).

Erva-mate shows central nervous system stimulant properties
attributed to its content of methylxanthine alkaloids such as
caffeine and is also known for containing compounds with
antioxidant proprieties, such as phenolic acids (3-6). Other
effects of erva-mate have also been reported. and these effects
explain its popular use as a hepatoprotective, choleretic, diuretic,
hypocholesterolemic. antirheumatic, antithrombotic. anti-inflam-
matory. antiobesity. and antiaging agent (7, 8).

The processing of erva-mate consists of three different phases:
(a) a rapid drying process called “sapeco”. with the aim of
inhibiting enzymatic activity and reducing moisture level; (b)
a partial drying stage. which is usually performed in rotating
cylinders heated by burning wood: and (c) a further drying and
subsequent grinding stage (9).

* Corresponding author [fax (55) (48) 3721 99 43; telephone (55)
(48) 3721 53 71; e-mail camante @ cca.ufsc.br].

" Department of Food Science and Technology.

% Department of Phytotechny.

# Department of Chemical and Food Engincering.

10.1021/ff8011085 CCC: $40.75

During the grinding stage of erva-mate processing. the larger
twigs are not added to the final product. so these twigs and a
little of the ground leaves are ground again to make the twigs
smaller. In this second grinding stage, residue is generated from
twigs and leaves of very small granulometry (referred to as mate
powder), which is not added to the final product and is
eventually discarded. However, there is no information available
in the literature about this material or its application as a food
ingredient. Therefore, because of the known benefits of erva-
mate to human health. the residues from erva-mate processing
can have several applications, which could increase the con-
sumption of this raw material and. consequently. enhance its
market.

Erva-mate residues, therefore, emerge as an alternative to
develop new products and to add value to food industry residues
that are usually discarded. Thus, the aim of this work was to
evaluate the chemical properties of the residues from erva-mate
processing and also to determine the candy-making performance
with addition of residues from erva-mate on consumers’
acceptance and purchase intent of this product.

MATERIALS AND METHODS

Materials. Residues from the grinding stage of . paraguariensis
processing (mate powder), which consist of twigs and a few leaves,
were supplied by three erva-mate processing industries in Catanduvas,
Santa Catarina state, Brazil.

Folin—Ciocalteu, sodium carbonate, gallic acid, 2.2"-azinobis[3-
cthylbenzthiazoline sulfonate] (ABTS™). 6-hydroxy-2.5.7.8-tetra-

@ 2008 American Chemical Society

Published on Web 05/24/2008
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methylchroman-2-carboxylic acid (Trolox). theobromine, and caffeine
were obtained from Sigma Chemical Co. (St. Louis, MO). The reagents
used were of analytical grade.

Preparation of Mate Powder. The residues from [. paraguariensis
processing were nuxed and screened to pass through a 60 mesh sieve
(Britsh Standard Screen). The residue, referred to as “mate powder”,
was packaged in an airtight plastic bag and stored at —18 4 2 "C until
required.

Mate Candy Formulation. The mate candy formulations were
prepared by blending the following ingredients: sugar (35.00 g/100 g).
water (40.8 mL/100 g), pectin (4.00 g/100 g}, ascorbic acid (0.20 g/100
g). and mate powder in different proportions (0.4, 0.8. and 1.2 g/100
g). The ingredients were cooked on a conventional stove at 100 £+ 2
°C for 22 min. The dough was manually rolled on a pattern board into
sheets of uniform thickness and divided into pieces of about 1.5 cm™.
Ten mate candies from each batch of the three cooking replications
were analyzed for chemical and physical measurements.

Chemical Analysis of Mate Powder and Mate Candies. Moisture,
total ash, lipid, and crude protein (N x 6.25) were determined through
AOAC methods (/7). Seluble and insoluble dietary fiber contents were
determined by enzymatic—gravimetric method (/). Total carbohydrate
was calculated by the difference. Energy values (kilocalories) were
obtained by applying factors 4, 9, and 4 for each gram of protein, lipid.
and carbohydrate, respectively (/2).

The concentrations of calcium (Ca), magnesium (Mg). iron (Fe),
zinc (Zn). manganese (Mn). and aluminum (Al) were determined
through atomic absorption spectrophotometry using a Perkin-Elmer
Analyst 300 spectrophotometer. Potassium (K) and sodium (Na) were
determined by flame photometry (B262 Micronal) with a scale reading
from 0 to 150 mg L™'. Phosphorus (P) was determined by using a
UV—vis spectrophotometer (Hitachi model U-1500). Mineral
contents were determined according to the method described by the
AOAC (I1).

Total Polyphenol and Antioxidant Activity of Mate Powder and
Mate Candies. Extracts were prepared with 2 g of sample mixed with
methanol 80% (v/v) and shaken for 1 h. The extracts were filtered and
transferred into an amber bottle and purged with a stream of nitrogen.

The total polyphenol content (TPC) was determined according to a
modified Folin—Ciocalteu procedure (/3). The appropriate dilutions
of extracts were oxidized with Folin—Ciocalteu reagent. and the reaction
was neutralized with sodium carbonate. The absorbance of the resulting
blue color was measured at 725 nm after 60 min in a UV—vis
spectrophotometer (Hitachi model U-1800). The TPC was expressed
as gallic acid equivalents in grams per 100 g of dry material.

To determine the antioxidant activity in vitro, ABTS was used to
assess the free radical scavenging capacity. The free radical cation
ABTS was performed through the reaction of 7 mM ABTS with 2.45
mM potassium persulfate for 12—16 h at room temperature in the dark.
The decrease of ABTS absorbance at 734 nm (initial absorbance =
0.7 & 0.02) in the presence of an antioxidant was monitored for 7
min. Trolox (0—600 M) was used for calibration, and the results
were expressed on a micromolar Trolox per gram of dry matter
basis (/4).

Methylxanthines of Mate Powder and Mate Candies. Samples
(15 g each) were boiled for 10 min in an aqueous solution of sulfuric
acid 20% (v/v) (150 mL) and then filtered. After being neutralized with
a 25% (v/v) ammonium hydroxide aqueous solution, the filtrate was
extracted using a chloroform/isopropanol mixture (3:1. v/v). The dried
organic phase was concentrated, yielding the methylxanthines extract.
This residue was submitted to high-performance liquid chromatography
(HPLC) analysis through dilution in the mobile phase (15).

Aliquots (10 pL/sample) were injected into a liquid chromatograph
(Shimadzu LC-10) equipped with a reverse-phase column (Shim-pack
Cis, 4.6 mm id. x 250 mm long) thermostated at 30 °C and a
UV—visible detector (Shimadzu SPD 10A, 4 = 280 nm). An isocratic
mobile phase of an acetonitrile/0.1% formic acid (15:85, v/v) mixture
(16) was used with a flow rate of 1.0 mL min~". Prior to injection, all
of the samples were centrifuged (5000 rpm/10 min). For quantitative
analysis, a standard calibration curve was obtained by plotting the area
of peaks against different concentrations (1.0—100.0 ug mL ™ '; /* =
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0.99) of caffeine. Similarly, for each sample the final concentration of
the compounds was determined by average content after three consecu-
tive injections.

Physical Characteristics of Mate Candies. The yield of the mate
candies was estimated by difference between the weight results of the
mate candies before and after cooking.

The hardness of the mate candies containing 0.4—1.2% of mate
powder was measured with a Brookfield Engineering texturometer,
model LFRA 1000 (Brookfield Engineering, London, U.K.). The
individual samples of mate candies were placed on the platform, the
probe was attached to the crosshead of the instrument, and the level of
penetration was 50% of their original height. Hardness of the mate
candies was measured with a cylindrical probe of 39 mm diameter.
and the conditions for texture profile analysis (TPA) were kept at a
pretest and post-test speed of | mm/s. The absolute peak force was
considered as the hardness of the mate candies (/7).

Color measurements of mate candies were carried out using a
colorimeter Minolta Chroma Meter CR-400 (Konica Minolta) with Des
illuminant and 107 angle of vision. The mean values for L* (lightness),
a* (redness to greenness). b* (yellowness to blueness), chroma [(a*?
+ b*3)'2] and hue angle [tan™" (h*/a*)] were determined according
to the CIE Laboratory system. The mean values of the top and bottom
surface color of each candy were evaluated. Color parameters were
determined in triplicate, and 10 measurements were carried out for each
sample.

Consumer Acceptance and Purchase Intent of Mate Candies, A
total of 100 volunteers. habitual candy consumers (men and women.
between 17 and 62 years old), were recruited. Consumer acceptance
test was performed according to the methods described by Meilgaard
et al. (/&) to evaluate the overall acceptability of mate candy samples
that had been stored for 5 days in high-density polyethylene bags at
room temperature (25 £ 2 °C). A five-point hedonic scale ranking from
“dislike extremely” to “like extremely”, corresponding to the lowest
and highest scores of 1™ and “5". respectively. was used.

The purchase intent was also evaluated on a five-point scale from
“definitely would not buy™ to “definitely would buy™ corresponding to
the lower and higher scores of “1"" and “5”, respectively (/8).

Statistical Analysis. All analytical determinations were carried out
in triplicate. Mean & SD values were calculated, and the data were
subjected to analysis of variance (ANOVA). Tukey’s test for multiple
comparisons of means was performed to determine differences (p =
0.05) between treatments. Correlations between antioxidant activity and
TPC were also investigated.

RESULTS AND DISCUSSION

Chemical Composition of Mate Powder and Mate Can-
dies. The chemical composition of mate powder and mate
candies is shown in Table 1. Lipid and protein contents of mate
powder were lower than those of erva-mate as reported by
Esmelindro et al. (9). The results of the chemical analyses
revealed that mate powder is an important source of dietary
fiber. mainly insoluble fiber. Mate powder showed higher
contents of total dietary fiber (59.14% dm) than commercial
erva-mate (21.89% dm) as reported by Esmelindro et al. (9)
and higher than the levels reported for other high-fiber foods.
such as wheat bran. rice bran. and barley bran (/9). The
consumptlion of about 10 g of mate powder would provide about
24% of the requirement for dietary fiber (25 g day™!). as
recommended by the Food and Agriculture Organization/World
Health Organization for adult individuals (20). Thus. mate
powder appears to be an interesting alternative in the manu-
facture of high-fiber foods.

Agronomic byproducts have traditionally been undervalued;
however. there is now a trend to search for new sources of
dietary fiber (21). High-fiber ingredients have many properties
that influence the functional properties of foods (22). In addition,
the consumption of these high-fiber foods has been extensively
studied with regard to health benefits (23).
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Table 1. Chemical Composition (Grams per 100 g) of Mate Powder® and Candies Containing Mate Powder (Dry Basis)
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type of candy
component mate powder 0.4° 0.8° 1.20
moisture 8.01 £ 0.09b 2129+ 043a 2119+ 0.19a 2110+ 037a
total ash 567+ 0.02a 0.03+0.01d 006 +£001¢ 010£0.02b
lipid 376+ 0.09a 0.03+001d 005+002¢c 0.07 +0.02b
crude protein 977 +0.06a 006 £0.01d 013+ 001 ¢c 016001 b
dietary fiber 59.14 £ 019a 570 +0.08d 6.08 £0.10¢ 729+010b
soluble distary fiber 5794+ 0.09a 5434+ 0.04b 546 £0.06b 548+ 005b
insoluble dietary fiber 5335+030a 027 +0.04d 062+ 023¢c 1.00+0.15b
carbohydrate® 13.66 = 0.12d 7292 +036a 7251 £0.32b .31 +£022¢
energy (keal/100 g) 12756 £ 1.214d 20281 £1.38a 290.93 +£1.50b 286.45 £1.01¢

2 Residue from erva-mate (I paraguariensis) processing. © Mate powder amount in mate candies (%). Mean values & SD of triplicate determinations. Mean values in
the same line followed by different letters are significantly different (p = 0.05). © By difference.

Table 2. Mineral Content (Milligrams per 100 g) of Mate Powder® and
Candies Containing Mate Powder (Dry Basis)

Table 3. Total Polyphenol Content and Antioxidant Capacity of Mate
Powder® and Candies Containing Mate Powder (Dry Basis)

type of candy type of candy
component  mate powder 0.4° 0.8° 1.2° mate powder 0.4° 0.8° 1.28
aluminum 324+1a 0144+£000d 030£0.03c 0534+002b TPC 1161 +102a 0124000d 0184+000c 027+£001b
calcium B99+11a 396+003d 8434+0.05¢c 13.02+040b (/100 g)
iron H+1a 014+000d 030£0.00c 049+0.02b ABTS® 37M.58+418a 405+087d 6.3 +£064c 7581+09b

052+001d 115+£0.03¢c 1.80+0.03b
138=001d 2303+£002¢ 450+004b
040+000d 087+004c 1.40+003b

phosphorus 118 - 6a
magnesium 314+ 4a
manganese 91+3a

potassium 919+ 11a 4.04+003d 888+020c 1355+020Db
sodium 108+05a 009+000d 015+£0.03¢c 019+0.04b
zine 7+01a 007+£000d 013+0.02¢c 018+0.08b

* Residue from erva-mate (/. paraguariensis) processing. ® Mate powder amount
in mate candies (%). Mean values + SD of triplicate determinations. Mean values
in the same line followed by different letters are significantly different (p = 0.05).

Mate powder is also a source of total ash. which reflects on
the mineral content shown in Table 2. The total ash content of
the mate powder sample is similar to those found in previous
papers for 1. paraguariensis, which are 5.07—6.60% dm (9, 24).

Supplementation of candies with mate powder at different
levels significantly (p = 0.05) increased the total ash, lipid. total
fiber, and protein contents, whereas carbohydrate and energy
contents decreased. as can be seen in Table 1.

The total dietary fiber value of mate candies ranged from
5.7 to 7.29% dm. These levels were within the range reported
for high-fiber foods (25-27). In contrast to the consumption of
traditional candies (28). the consumption of mate candies would
contribute to the daily intake of dietary fiber.

The relationship to inorganic elements was verified through
the presence of nine elements: Na, K. Ca, Mg, Fe. Al P, Mn.
and Zn. which are considered to be essential for the metabolism
of living organisms (30) (Table 2). Mineral elements are
important for growth. development, and preservation of body
tissues as well as for performing specific functions in the human
body: the importance of their inclusion in diet has been discussed
in nutrition reviews (29).

The minerals found in highest quantity in mate powder were
Ca and K. Actually, these elements have been found in large
amounts in mate (31, 32). These minerals are essential for
human nutrition; they play important roles in the formation of
bones. teeth, and tissues in the human body (35).

The values for Zn and Mg found in mate powder, 7.0 and
314 mg 100 g~ ! dm, respectively. serve as essential activators
in a series of metabolic reactions catalyzed by enzymes (34)
and are, therefore, very important elements for reproduction and
growth (35). The Zn content observed in mate powder appears
to be much higher than the Zn levels observed in other teas

2 Residue from erva-mate (I. paraguariensis) processing. ® Mate powder amount
in mate candies (%). Mean values £+ 3D of triplicate determinations. Mean values
in the same line followed by different letters are significantly different (p = 0.05).
¢ Scavenging capacity at 7 min (M Trolox/g).

such as green. black. and oolong teas (36) and similar to the
levels observed in mate leaves (32).

The Fe found in mate powder, 31 mg 100 g dm, is an
important micronutrient for human nutrition. Fe has been largely
used in food fortification programs in Brazil due to the high
rates of anemia (37).

The value of 10.8 mg 100 g_t dm found for Na is higher
than the values found in commercial mate (3/). This mineral
regularizes muscular system function and heartbeat when found
in association with potassium (33).

The levels of fortification with the mate powder assayed
caused a significant (p = 0.05) increase in mineral content of
the mate candies. mainly K (Table 2). Therefore, mate powder
appears to be an interesting source of minerals and trace
elements.

1

Despite the high content of minerals in the mate powder. this
does not mean that all of the minerals present are available to
the consumer. because the existence of antinutritional factors
and poor digestibility can affect their availability.

Total Polyphenol Content (TPC) and Antioxidant Activity.
The TPC of mate powder and mate candies and their free radical
scavenging capacities are shown in Table 3. Mate powder
showed higher contents of total polyphenol (11.51% dm) than
those reported for commercial erva-mate analyzed by other
authors, 10.71% dm (38) and 6.21% dm (6).

A large quantity of the solids found in mate infusions is made
upof polyphenoliccompounds, as determined by the Folin—Cicalteu
method. This fraction is expected to be composed mainly of
phenolic acids, such as chlorogenic and catteic acids (39), which
are effective antioxidants (5). Antioxidant properties are found
in commonly used beverages (mate. green tea. black teas: red.
rosé. and white wines: and orange juice) and are positively
correlated with the TPC found in dried mate leaves. Studies
have suggested the role of phenolic compounds as the major
source of natural antioxidants in foods of plant origin (40).
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Table 4. Contents of Caffeine and Theobromine (Milligrams per Kilogram)
in Mate Powder® and Candies Containing Mate Powder (Dry Basis)
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Table 5. Physical and Textural Characteristics of Candies Containing Mate
Powder®

type of candy type of candy
mate powder 0.4° 0.4 0.4° parameter 0.4° 0.4° 0.4°
caffeine 10130+ 40 a 50+244d 90 +35¢ 180£5hb yield (%) 70+07¢ 72+08b T4+089a
theobromine 1000+ 21a 44+ 05d 7T+02¢c 104+04b hardness (g) 26355 +2420c 35054 £ 2347b 42011+ 2590a

2 Residue from erva-mate (1. paraguariensis) processing. ® Mate powder amount
in mate candies (%). Mean values in the same line followed by different letters
are significantly different (p < 0.05).

Antioxidant properties of mate powder and mate candies were
evaluated on the basis of measuring the scavenging activity for
ABTS radical cations by methanol extracts. All samples showed
significant scavenging activities against ABTS radical.

The ABTS has a relatively stable blue-green color. which is
measured at 600—700 nm. In the presence of an antioxidant
such as Trolox or potential antioxidants in material extracts,
the color production will be suppressed to a certain extent. in
proportion to the concentration of antioxidants (47).

Addition of mate powder caused a significant increase (p =
0.05) in polyphenol content and also in the antioxidant capacity
of mate candies (Table 3).

The higher polyphenolic content of the extracts from mate
candies resulted in an increased antioxidant capacity. The mate
candies containing 0.4% of the mate powder showed the lowest
polyphenolic content and antioxidant capacity among the three
formulations due to the lower concentration of mate powder in
the candies.

Significant correlations were observed between TPC and
ABTS scavenging activity (r = 0.926). indicating the role of
polyphenolic compounds in inhibiting free radicals and radical
cations under these systems. The results suggest that the
polyphenolic compounds in these samples may be able to
scavenge free radicals formed in biological systems.

Methylxanthines. Quantitative data for methylxanthines are
shown in Table 4. Theophylline was not detected in the sample.
whereas caffeine and theobromine were detected. which is in
accordance withresults onerva-mate reportedinthe literature (4, 15,42).
The methylxanthine values determined for mate powder were
1.01% dm for caffeine and 0.10% dm for theobromine. These
levels were within the range reported for leaves of the I
paraguariensis varieties (43). The total methylxanthine contents
(1.11% dm) are similar to those found in previous papers
(1.10—1.85% dm) for I. paraguariensis leaves (44).

In this study, the caffeine content of the mate powder was
higher than that determined by Jackes et al. (45) in mate tea
leaves and was lower than that found by Monteiro and Trugo
(46) in coffee. It is well-known that the parameters involved in
the extraction procedure. such as size of sample and brewing
conditions and interference in the solubility of bioactive
compounds, as well as growing conditions and genetic charac-
teristics, highly influence the content of such substances in
plants (45, 47).

The addition of mate powder caused significant increases in
the methylxanthine contents of the mate candies (p = 0.05)
(Table 4). which means there is the opportunity of consuming
functional compounds with these candies.

Physical Characteristics of the Mate Candies. Table 5
shows that hardness values were dependent on candy solids
contents. The amount of mate powder added into candies
increased significantly (p = 0.05) yield and hardness values. It
was presumed that the higher amount of solid content (mate
powder} increased the friction force inside candies due to a more
rigid microstructure of the matrix.

2 Residue from erva-male (1. paraguariensis) processing.  Mate powder amount
in mate candies (%). Mean values & SD of triplicate determinations. Mean values
in the same line followed by different letters are significantly different (p = 0.05).

Table 6. Color Characteristics of Candies Containing Mate Powder®

type of candy
parameter 04° 0.4° 04°
L 28574+ 054a 29174+ 057a 28524+ 064a
a —0.07+005a —0.13+003b —024 £00c
b 744+£03%a T474£023a 7364+£0209a
chroma (C*) 732+04a 713+0.38a 744 +028a
hue angle (h) 44+ 244a M.70L215a 91.21 :1.33a

2 Residue from erva-mate (I. paraguariensis) processing. © Mate powder amount
in mate candies (%). Mean values £ 3D of triplicate determinations. Mean values
in the same line followed by different letters are significantly different (p = 0.05).

Table 7. Mean Sensory Rating for Consumer Acceptance and Purchase
Intent for Candies Containing Mate Powder® (Dry Basis)

purchase intent scale” (%)

type of candy  overall acceptability® 1 2 3 4 5
0.4¢ 431a 0.00 261 2348 4609 27.83
0.8¢ 413a 261 528 2609 3826 27.83
1.2¢ 428a 0.00 435 3043 3585 2057

“ Residue from erva-mate (I paraguariensis) processing. ©Purchase intent
scores: 5 = definitely would buy, 4 = probably would buy, 3 = maybe would
buy/maybe would not buy; 2 = probably would not buy; 1 = definitely would not
buy. Mean values in the same column followed by different letters are significantly
different (p = 0.05). Mean of 100 judgments. ° A five-point hedonic scale with 1
= dislike extremely, 3 = neither like nor dislike, and 5 = like extremely was
used. 9 Mate powder amount in mate candies (%).

The hardness values of the mate candies were higher than
those determined by Izzo et al. (48). who obtained values of
200 g in candies formulated with cellulose gellan, and were
lower than those found by Fadini et al. (49) and by Garcia and
Penteado (50). who obtained values ranging from 1000 to 20000
g for candies prepared with and without gellan gum and from
1400 to 1800 g for gelatin candies fortified with vitamins,
respectively.

The Hunter parameters L*, a*, b*_ C*_ and h of mate candies
are shown in Table 6. The color of the candies is one of the
characteristics first perceived by the consumer and affects the
acceptability of the product. None of the mate candies showed
differences in L*, C*, k., and b* parameters. The mate candies
showed significant difference (p = 0.05) in relation to the color
green (a*). showing higher green coloration according to
incorporation of mate powder. All of the formulations produced
mate candies with hue angles around 90, indicating that their
color was more green (A = 88—111) than brown (h = 40—75)
or yellow (h = 64).

Consumer Acceptance and Purchase Intent of Mate
Candies. The results of overall acceptability and purchase intent
are shown in Table 7. The three formulations of mate candies
showed acceptability scores higher than the minimum acceptable
score, that is. 3 (neither like nor dislike). and all of the mate
candies were rated with “definitely would buy™ and “probably
would buy™ scores, confirming the overall acceptability results.
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In conclusion, this study shows that mate powder contains
high levels of minerals. total polyphenol. and total dietary fiber.
with a predominance of insoluble dietary fiber content. Candies
supplemented with mate power at 0.4—1.2% levels produced
acceptable mate candies in relation to the overall acceptability
and purchase intent, with improved nutritional values. Therefore.
residues from erva-mate could be used as a supplement in human
diet and as an ingredient with functional components in
formulated foods such as mate candies, adding value to residues
generated in the erva-mate processing. Further studies could
investigate strategies to improve the sensory quality of candies
containing high levels of mate powder.
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Anexo L - Parecer de aprovacao do comité de ética em pastpis seres humanos da

UFSC.
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UNIVERSIDADE FEDEL E SANTA CATARINA - UFSC
COMITE DE ETICA EM PESQUISA COM SERES HUMANOS -CEP
PARECER CONSUBSTANCIADQO - PROJETO N*® 224/07

I — Identificagdo:

- Titulo do Projeto: Caracterizacdo e Desenvolvimento de Produto a partir dos finos do
cancheamento (Trituragdo) da erva-mate(hex paraguariensis) para alimentagdo Humana
- Pesquisadora responsavel: Edna Regina Amante (orientadora)

- Pesquisadora Principal: Manoela Alano Vieira

- Periodo de Coleta dados: novembro a dezembro de 2007

- Local onde a pesquisa serd conduzida: Nas dependéncias da UFSC

IT - Objetivos:

Objetivo Geral: Avaliar o potencial dos finos gerados durante o cacheamento
(trituracfio) da erva-mate com a finalidade de oferecer novos destinos a este residuo,
bem como uma oportunidade extra de renda aos produtores através da elaboragio de
balas com diferentes proporgdes de po.

a) III - Sumario do Projeto

Trata-se e projeto de doutorado a ser realizado no curso de Pos-graduagdo em Ciéncia dos
Alimentos da UFSC, sob a orientagZo da Profa Dra. Edna Regina Amante. A pesquisa ser¢
realizada nas dependéncias do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da
UFSC nos meses de novembro e dezembro de 2007. Os participantes da pesquisa serdo
convidados a degustarem amostras de balas realizadas com os residuos de erva-mate. A
pesquisa tem como objetivo a industrializag&o deste produto de erva-mate.

IV - Comentario

A documentagio apresentada esta conforme as demandas do comité de ética:

a) Folha de rosto para pesquisa envolvendo seres humanos.

b) Resumo do Projeto de Pesquisa.

¢) Projeto de Pesquisa

d) CV das pesquisadoras

e) Termo de Consentimento Livre e Esclarecido para entrevista com os degustadores do

produto apresentado.
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1) Declaragéio dos pesquisadores envolvidos que cumprirdo os termos da reselugiio CNS
196/96.

g} Orcamento
h} Carta do Chefe do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC

autorizando a execugo do projeto em suas dependéncias.

Trata-se de projeto adequado as exigéncias do comité de ética da UFSC.
Em vista do exposto, somos de parecer favoravel a aprovagio do projeto.

V — Parecer CEP:

(x ) aprovado

( ) aprovado ad- referendum

( ) reprovado

( ) com pendéncia (detalhes pendéncia)*
{ ) retirado

( ) aprovado e encaminhado ao CONEP

Informamos que o parecer dos relatores foi aprovado por unanimidade ou maioria,
em reunifiio deste Comité na data de 10 de setembro de 2007.

Prof. Washinglon Fortzla de.

coordenador

Fonte: CONEP/ANVS - Resolugdes 196/96 € 251/97 do CNS.
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Anexo M - Ficha para avaliacdo sensorial dos testes deabiigiade global e intencéo de

compra.
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Nome Idade
Data

1. Por favor, marque com um X dentro do quadroxabaiie melhor demonstre o quanto vocé
gostou ou desgostou do produto.

BOOOO

2. Se vocé encontrasse este produto a venda voceé:

Certamente compraria

Possivelmente compraria

Talvez comprasse/ talvez ndo comprasse
Possivelmente ndo compraria
Certamente ndo compraria

3. Vocé toma chimarrdo?

Sim Nao

4. Com que freqiiéncia vocé toma chimarrao?

todos os dias

4- 6 vezes por semana
2-3 vezes por semana
1 vez por semana
raramente

nunca

5. Outros comentarios:



