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1. INTRODUGCAO GERAL

Inicialmente, serd apresentada uma revisdo de literatura geral e
aprofundada com o objetivo de permitir o uso do trabalho como referéncia de
trabalhos de pesquisa futuros e fornecer subsidios para a discussao dos
resultados a luz do conhecimento tecnoldgico e cientifico atual.

Pelo fato deste trabalho apresentar metodologias distintas, com
consequentes resultados, discussdes e publicos-alvo distintos, optou-se por
dividir a apresentacédo da metodologia, resultados e discussdo em dois capitulos,
sendo apresentados no formato definitivo de artigos cientificos. Dessa forma,
pretende-se facilitar a leitura e o entendimento pelo leitor, além de favorecer o
processo de publicacdo dos resultados na forma de artigos cientificos
qualificados.

O primeiro capitulo apresenta a caracterizacao dos frutos de erva mate e
o estudo da cinética de extracdo de compostos fendlicos de frutos verdes e
maduros da llex paraguariensis A. St. Hil.

O segundo capitulo apresenta a influéncia dos parédmetros de
processamento na preservacao de compostos bioativos, de modo a conhecer
quais as melhores condicBes para a conservacdo dos diferentes compostos
bioativos presentes no fruto de erva-mate.

Ao final, sédo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho, bem como
sugestbes para trabalhos futuros, que nao fizeram parte do escopo da
dissertacdo, mas que sao relevantes para que 0s resultados possam ser

utilizados no desenvolvimento de novos produtos.

2. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo estudar a cinética de extracao de
compostos bioativos e o efeito da secagem em frutos de erva-mate em dois

estadios de maturagéo.
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3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar frutos de erva-mate — verde e maduro — quanto sua acidez
titulavel, pH, solidos soltveis (°Brix), atividade de agua, umidade, e teor
de cinzas;

e Avaliar o comportamento cinético de extracado de compostos fendlicos em
frutos de erva-mate — verde e maduro — com método de extracdo por
agitador magnético e assistida por ultrassom;

e Avaliar o comportamento cinético da secagem dos frutos de erva-mate em
dois estadios de maturacao — verde e maduro — e diferentes temperaturas
(60, 80 e 110 °C);

e Quantificar o teor de saponinas totais, compostos fendlicos totais,
antocianinas monoméricas totais e a atividade antioxidante de extratos de
fruto de erva-mate em dois estadios de maturagéo — verde e maduro —em

diferentes temperaturas de secagem (60, 80 e 110 °C).

4. REVISAO DE LITERATURA

4.1 SECAGEM

A secagem é uma operacao unitaria complexa com transferéncia de calor
e massa, tendo por objetivo principal reduzir a umidade do produto, que pode ser
sélido ou liquido. Quando o alimento passa por esse processo se torna mais
estavel em relacdo a contaminacdo de microrganismos e outras reacfes
guimicas que podem deteriorar o produto (ZAREIN et al., 2015).

Sem o processamento industrial, a comercializagdo de frutas estaria
restrita a sua época de safra, visto que a perecibilidade em geral é alta. Nesse
sentido, a secagem inibe processos enzimaticos e conserva o fruto por mais
tempo quando tem sua umidade e atividade de agua reduzidas. Em
consequéncia, nos periodos de entressafra, pode-se abastecer o mercado
consumidor (WELSH et al., 2021). Adicionalmente, a secagem também pode

ocasionar alteragdes no valor nutricional e na qualidade dos alimentos, tendo em
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vista que as condicbes de secagem influenciam em parametros como a
degradacdo de compostos bioativos (ZAREIN et al., 2015).

Alguns fatores importantes devem ser considerados no processo, sendo
eles: temperatura, umidade relativa e velocidade do ar. Além disso, a variedade
do material, o teor de agua livre, os tratamentos recebidos antes da desidratacao,
o tamanho e a porosidade da matéria-prima. Durante a secagem, a reducao de
umidade se d4 com a movimentacao da agua, decorrente de uma diferenca de
pressao de vapor da 4gua entre a superficie do produto a ser secado e o ar no
seu entorno. A condicao para que o produto perca umidade é que a pressao de
vapor sobre a superficie do produto seja maior que a presséo de vapor de agua
no ar de secagem (PRAWIRANTO; CARMELIET; DEFRAEYE, 2020).

O processo de desidratacédo se divide em duas etapas: na primeira, a
velocidade é constante, na segunda, ocorre uma queda na velocidade de
secagem. De inicio, a velocidade de secagem se da pela rapidez com que o ar
transfere calor a &gua da pelicula superficial do alimento e a eliminagdo do vapor
de &gua produzido. A agua migra para a superficie na velocidade de sua
evaporacdo (DADMOHAMMADI; DATTA, 2020). Durante o processo de
secagem, alcanca-se um ponto em que a agua nao se difunde mais para a
superficie na mesma velocidade que é evaporada; a partir deste momento, a
secagem € regida pela velocidade de difusdo da agua. A medida que o teor de
umidade diminui, também se reduz a velocidade de difusdo e,
consequentemente, a velocidade de secagem (PRAWIRANTO; CARMELIET;
DEFRAEYE, 2020).

Ainda que a secagem seja um dos métodos mais utilizados para o
processamento e a preservacao frutas e vegetais, este processo causa muitas
alteracdes e perda de nutrientes. A intensidade das mudancas, no entanto,
depende dos tipos e condi¢des do processo de secagem utilizado, bem como
dos tipos de frutas e vegetais submetidos a esse processo (SENADEERA et al.,
2020; SRIKANTH et al., 2019).

A secagem com ar quente é o método mais comum de secagem de frutas
e vegetais (ONWUDE et al., 2022). A maioria das frutas e hortalicas submetidas
a secagem com ar quente sofrem perdas significativas de compostos fendlicos.
No entanto, os niveis de degradacdo dos compostos fenodlicos dependem das

condicdes de secagem, bem como da existéncia de uma etapa de pré-tratamento
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antes da secagem. Uma temperatura de secagem mais elevada tende a causar
um aumento da probabilidade de degradacdo dos compostos fendlicos, devido
tanto a degradacéo térmica quanto a oxidativa. A degradacao oxidativa é devida
a acdo de enzimas hidroliticas, incluindo polifenol oxidase, peroxidase e fenolase
(VEGA-GALVEZ et al. 2012; MRAD et al. 2012). Por esta razo, pré-tratamentos
térmicos e/ou quimicos sdo geralmente realizados para inativar essas enzimas
deletérias antes da secagem (NOMURA et al., 2022). Segundo Kuljarachanan et
al. (2009), embora o branqueamento com 4gua quente — efetuado para inativar
as enzimas hidroliticas — tenha causado algumas perdas de compostos
fendlicos, os residuos secos de limdo ainda exibiram maior valor de compostos
fendlicos totais do que os residuos secos ndo branqueados.

Os compostos fendlicos sdo substancias quimicas que contém anéis
aromaticos com um ou mais grupos hidroxila. Eles podem ser classificados em
acidos fendlicos, cumarinas, flavonoides e estilbenoides, lignanas e ligninas,
suberinas e cutinas, tocoferdis e tocotrienois, bem como taninos (ONWUDE et
al., 2022). As alteracdes desses compostos em frutas e vegetais durante a
secagem podem ser representadas em termos do teor total de fendlicos, que
pode ser avaliado por método espectrofotométrico — expresso como equivalente
de acido galico — ou em termos de fendlicos individuais, por método
cromatografico.

Alguns estudos revelaram que frutas e hortalicas secas com ar quente,
especialmente em temperaturas mais altas, apresentaram maior teor de
compostos fendlicos do que as frescas. Nesse caso, temperaturas do ar de
secagem mais altas — entre 110 e 150 °C — podem causar a liberacdo de
fendlicos ligados as paredes celulares das plantas, resultando em teores mais
altos de fendlicos (LOU et al., 2015). Além disso, pelo fato de o aumento da
temperatura de secagem acarretar na diminui¢cdo do tempo necessério a retirada
de umidade do produto, dependendo da composi¢cdo de compostos bioativos e
das condicOes de secagem, € possivel em determinadas situacdes se observar
uma reducgao das perdas de compostos bioativos com o0 aumento da temperatura
de secagem (MACHADO et al., 2022).

Outra técnica comum para secar frutas e vegetais ¢é a liofilizacéo, que é
reconhecida por sua elevada capacidade de preservar compostos bioativos

sensiveis ao calor em frutas e vegetais submetidos a secagem, tendo em vista
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gque a agua é retirada do produto por sublimacgéo, apos o seu congelamento, em
condicBes de temperatura e pressao abaixo do ponto triplo da agua (RUDY et
al., 2015). A porosidade de um produto liofilizado € maior do que a de um produto
seco por ar quente, pois durante a liofilizacdo, a agua é retirada do produto
congelado, preservando a estrutura do produto, preservando poros vazios
anteriormente ocupados pela agua no produto. Essa porosidade aumenta a
liberac@o de compostos fendlicos no processo de extragdo, tendo sido relatado
que o teor de compostos fenolicos em um pericarpo liofilizado de pimentas, que
foram extraidos da amostra pelo uso de uma mistura etanol-agua, aumentou
aproximadamente 55% em comparac¢do com o pericarpo fresco (MATERSKA,
2014). Isso provavelmente se deve a maior eficiéncia de extracdo de compostos
fendlicos em decorréncia do aumento da porosidade tecidual. Apesar de suas
vantagens, a liofilizacdo é um processo de alto custo e pode nao ser aplicavel a
todos os tipos de frutas e vegetais (VASHISTH et al., 2011).

Além dos processos citados, varias outras alternativas tém sido testadas
quanto a capacidade de atenuar as perdas de compostos fenélicos. O uso de
micro-ondas, seja como fonte autbnoma de energia para secagem ou em
combinag&do com outros processos mais convencionais, Como secagem a vacuo,
secagem em bandeja de ar quente, secagem em leito fluidizado, secagem em
leito de jorro, ajuda a reduzir as perdas de compostos fendlicos em frutas e
vegetais (IGUAL et al., 2012; FUJITA et al., 2013). JA 0S processos mais
tradicionais como secagem solar, geralmente resultam em maiores perdas de
compostos fendlicos devido ao maior tempo de exposi¢cao necessario para esses
processos (SUN et al. 2015). Para sucos ou extratos de frutas e vegetais, a
secagem por pulverizacdo € uma escolha normalmente preferida. A secagem
por spray-dryer (180 °C), devido a um tempo de processo bastante curto,
mantém os compostos fendlicos nos sucos ou extratos em um nivel satisfatorio
(MACHADO et al., 2022).

42 EXTRACAO

Em geral, as técnicas de extracdo mais empregadas para compostos

bioativos s&o as tecnologias convencionais, sendo elas maceracao, Soxhlet,

14



extracdo por refluxo e hidrodestilacdo (HENG et al., 2013). Elas sdo baseadas
na solubilidade do soluto de materiais vegetais em solvente. Portanto, muitas
vezes se utiliza uma grande quantidade de solvente para extrair 0 soluto
desejado, geralmente com aquecimento e agitacdo mecanica (AZMIR et al.,
2013).

O método por maceracao € uma extracao solido-liquido onde o composto
bioativo (soluto) dentro do material vegetal € extraido por imersdo do material
vegetal em um solvente especifico por um periodo de tempo (TAKEUCHI et al.,
2009). A eficacia do processo é determinada por dois fatores principais:
solubilidade e difusédo efetiva. A solubilidade é governada pela semelhanca de
polaridade e forgas intermoleculares, o que indica que 0s compostos polares se
dissolvem em solventes polares e os compostos apolares se dissolvem em
solventes apolares (BITWELL et al., 2023). A taxa de dissolu¢do de um soluto
no solvente de extracdo é determinada pela taxa de transferéncia de massa de
um soluto do material vegetal para o solvente. Devido ao gradiente de
concentragdo na interface solido-liquido, ocorre a transferéncia do soluto dentro
do material vegetal mostrando que ocorre uma difusdo efetiva (TAKEUCHI et al.,
2009). Os equipamentos para a instalacdo de um sistema de extragdo por
maceracao sao simples, o que o torna este processo uma escolha rotineira entre
0s pesquisadores. O fator principal a ser considerado no aumento da
extrabilidade é a similaridade do composto bioativo de interesse e da polaridade
do solvente. Etanol e metanol sdo os solventes de extracdo mais usados para
extrair compostos de material vegetal, e a duracédo do tempo de extracdo € longa
e as vezes leva até semanas usando este método, portanto, é frequentemente
auxiliada agitacéo para encurtar o tempo de extracéo (LEE et al., 2009; VERZA
et al., 2012).

O principio de funcionamento das extragfes por extrator Soxhlet e por
refluxo sdo semelhantes, apresentando diferenca apenas no equipamento
utilizado. A extracao por refluxo e extrator Soxhlet envolvem um processo de
destilacdo que é amplamente utilizado em laboratorios e industrias. O processo
envolve aquecer uma solucdo até a ebulicdo e em seguida retornar os vapores
condensados ao frasco original (DAUD et al., 2022).

Na hidrodestilagcdo, é usada exclusivamente agua como solvente. Neste

método, 0s materiais vegetais sdo embalados em um compartimento entédo
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adiciona-se agua em quantidade suficiente e depois leva-se a fervura. O vapor
passa pela amostra e arrasta 0s compostos volateis consigo, inclusive o 6leo. O
resfriamento indireto condensa a mistura de vapor de agua e 6leo, e esta mistura
condensada flui do condensador para um separador, onde o 6leo e 0s compostos
bioativos se separam da agua devido a diferenca de solubilidade (SILVA et al.,
2005). A hidrodestilacdo envolve trés processos fisico-quimicos principais:
hidrodifusao, hidrélise e decomposicao por calor. Adicionalmente, a temperatura
de extracdo utilizada € muito elevada, e alguns componentes volateis podem ser
perdidos, fato este, que limita seu uso para extracao de compostos termolabeis
(AZMIR et al., 2013).

A eficiéncia de extracdo de qualquer método convencional depende
principalmente da escolha dos solventes, ja que a polaridade do composto alvo
€ o fator mais importante para a escolha do solvente (COWAN, 1999). A
afinidade molecular entre solvente e soluto, a transferéncia de massa, o uso de
cossolvente, a seguranca ambiental, a toxicidade em humanos e a viabilidade
financeira séo fatores que devem ser consideradas na escolha do solvente para
extracdo de compostos bioativos (AZMIR et al., 2013).

Para além dos métodos de extracao tradicionais, a extracao assistida por
ultrassom € uma técnica que aplica conceitos além do de extracdo quimica,
solubilidade do soluto e afinidade do soluto com o solvente. Ao aplicar ultrassom
no processo de extracdo de substancias bioativas de um vegetal, a energia
fornecida ao sistema favorece a transferéncia de massa, ou seja, a extracao do
soluto, pela destruicdo da parede celular do vegetal que libera o mesmo
(KARBUZ; TUGRUL, 2021). Além disso, sua aplicacdo também tem a vantagem
de utilizar menos solvente e energia, com um alto rendimento na extragdo (CHEN
etal., 2015; KARBUZ; TUGRUL, 2021). Assim, esta técnica tem sido empregada
na extracdo de compostos fendlicos, carotenoides, aromas e polissacarideos de
plantas (KUMAR; SRIVASTAV; SHARANAGAT, 2021).
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4.3 COMPOSTOS BIOATIVOS

Muitos compostos bioativos de frutas e vegetais tém sido isolados, tendo
mostrado propriedades diversas. Eles podem ser divididos em diversas classes,
e algumas delas estdo abordadas nos topicos seguintes.

4.3.1 Antioxidantes

Antioxidantes sdo produzidos no corpo humano para combater radicais
livres, mas também podem ser obtidos a partir da ingestdo de alimentos. Eles
sédo definidos como substancias presentes em baixa concentragao quando
comparadas a um substrato oxidavel, o qual tem sua oxidagcado inibida ou
atrasada de maneira eficaz a partir da atividade do antioxidante.

A forma de atuagéo dos antioxidantes pode acontecer de varias maneiras
distintas: (I) inibicdo de reagbes de oxidagdo de radicais livres oxidantes —
inibicdo da formac&o de radicais livres de lipideos —; (Il) interrupcdo da
propagacédo da reacdo em cadeia da auto-oxidacao; (Ill) supressao de oxigénio
atomico; (IV) sinergismo com outros antioxidantes; (V) como agentes de
hidroperéxidos — convertidos em compostos estaveis -; (VI) como quelantes de
metais, convertendo os pré-oxidantes metalicos em produtos estaveis; (VII)
como inibidores de enzimas pré-oxidativas (DARMANYAN et al., 1998; HEIM et
al., 2002; MIN; BOFF, 2002; POKORNY, 2007; KANCHEVA, 2009).

O desativamento de radicais livres pode ser realizado por dois
mecanismos principais: transferéncia de um atomo de hidrogénio (Hydrogen
Atom Transfer, HAT) ou por transferéncia de um elétron (Single Electron
Transfer, SET). O primeiro mede a capacidade que o antioxidante tem para
eliminar radicais livres doando hidrogénio. O segundo detecta a capacidade do
antioxidante reduzir um composto — incluindo metais, radicais livres e grupos
carbonila — por meio da transferéncia de um elétron. O método de eliminacdo de
radicais DPPH esta entre 0s ensaios mais realizados para avaliar a atividade
antioxidante, ja que os dois mecanismos — HAT e SET — acontecem. Todavia, é

importante ressaltar que nenhum meétodo, de forma isolada, pode expressar



precisamente a atividade antioxidante total de uma amostra (PRIOR; CAO, 1999;
RATNAM et al., 2006).

4.3.2Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos séo classificados pela presenga de um ou mais
anéis aromaticos ligados a um ou mais grupamentos hidroxila. Estes compostos
sdo encontrados em diversos alimentos vegetais, por representarem o maior
grupo de compostos secundarios de plantas (ALARA; ABDURAHMAN;
UKAEGBU, 2021). Entre estes compostos estao sub grupos como os flavonoides
e antocianinas, que sao muito presentes no fruto da erva mate (FERNANDES et
al., 2016).

Na porgdo de compostos fendlicos distribuidos em larga escala na
natureza, encontram-se os flavonoides, acidos fendlicos e cumarinas. Os
flavonoides sdo substancias aromaticas com 15 atomos de carbono, com
estrutura basica C6-C3-C6, em que os anéis C6 sao aromaticos, conectados por
trés carbonos que geralmente contém um atomo de oxigénio (RICE-EVANS,
2004, MANACH et al., 2004).

Quanto as antocianinas, sao pigmentos hidrofilicos polifenoicos
pertencentes aos flavonoides e sdo responsaveis por diferentes cores -
principalmente a azul- presentes em 6érgdos de plantas como folhas, flores e
frutos (WALLACE; GIUSTI, 2015).

Em andlises de Fernandes et al., (2016), foram preparados extratos de
frutos maduros de erva-mate com etanol acidificado para realizar uma analise
bioquimica em ratos, proporcionando uma quantidade de compostos fendlicos
totais de 62,25 mg GAE / 100 g amostra seca. Outro estudo de compostos
fendlicos totais em maca de polpa vermelha submetida a secagem convectiva
obteve 3,35 mg GAE / g fruto seco (maduro) (KIDON; GRABOWSKA, 2021).



4.3.3Antocianinas

As antocianinas sdo um grupo de pigmentos que apresenta tonalidades
de vermelho e azul no reino vegetal, apresentando um alto potencial para a
utilizacdo na elaboracdo de corantes naturais. Além disso, apresentam
propriedades antioxidantes e anti-inflamatorias, podendo ser aplicadas na
industria farmacéutica e de cosméticos (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997).

Os meétodos diferenciais sdo os mais utilizados em sua quantificagéo.
Esses métodos fundamentam-se nas mudancas de absorbéancia resultantes da
variacdo do pH das solucdes, sabendo-se que as caracteristicas espectrais dos
produtos de degradacdo ndo sdo alteradas por mudancas no pH (GIUSTI;
WROLSTAD, 2001).

Como forma de comparacdo para 0s resultados de antocianinas
monomericas totais dos extratos de frutos de erva-mate, pode-se considerar
estudo com frutos de mirtilo, que possuem altos teores destes compostos, em
que a secagem a 50 °C proporcionou um conteudo de 404 + 23 (mg C3G / 100g
fruto fresco) (ZIA; ALIBAS, 2021). Outro estudo abordando secagem e micro
encapsulamento por spray dryer em repolho roxo, para producédo de corante a
partir das antocianinas, apresentou teor de extratos entre 53,27 + 1,16 e 71,55 +
2,57 (mg C3G / 100g massa seca) (MACHADO et al., 2022).

4.3.4Saponinas

As saponinas sdo metabdlitos secundarios de natureza glicosidica, muito
presentes em plantas (CHEOK; SALMAN; SULAIMAN, 2014). A sua estrutura
consiste na juncdo de uma porcdo acucares (glicose, galactose, acido
glicurdnico, xilose, ramnose ou metilpentose) unida a um triterpeno ou esteroide

por meio de uma ligacao glicosidica (FRANCIS et al., 2002).
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Figura 1 - Exemplo de saponina esteroide com 4 cadeias de acucar

Sugar chain

CH; ) 1™

OHOH _/
Fonte: Chaieb (2010).

A palavra saponina deriva de soap — sabdo, em inglés - em referéncia ao
seu carater anfifilico que da sua propriedade tensoativa de formar espumas
estaveis em solucdes aquosas (FRANCIS et al., 2002). As espumas tém muitas
aplicagcbes em processos quimicos, alimenticios, cosmeéticos e farmacéuticos,
portanto, a obtencdo de saponinas é o foco de diversos estudos explorando as
propriedades tensoativas e outras propriedades funcionais destes compostos
como um agente antimicrobiano, antinflamatério, antiviral e moluscicida
(CHEOK; SALMAN; SULAIMAN, 2014).

Estudos sugerem que saponinas produzem efeitos positivos quando
consumidos dentro de limites seguros. Por exemplo, 1-1,2% de saponinas na
dieta reduz colesterol hepatico em coelhos. Além disso, dieta contendo 40 mg
saponinas/kg de peso corporal resultaram em ganho de peso de coelhos.
Também foi observado que a interagdo da saponina com outros antinutrientes,
como taninos resultaram na reducao da toxicidade individual dos antinutrientes
(Ehsen et al., 2016). Além disso, devido aos efeitos benéficos das saponinas na
salude e a sua presenca em alimentos como chas, gréos, legumes e plantas em

geral, ha um interesse crescente nesses compostos (SHARMA et al., 2023). No
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entanto, varios fatores como origem, espécie de planta, fatores ambientais,
condicbes agronbmicas e tratamentos pos-colheita, condicbes de
processamento, cozimento, armazenamento, etc. sdo responsaveis pelo o tipo
de saponina e o contetdo final da saponina nos alimentos (PERSIC; JAKOPIC;
HUDINA, 2019). A nutricdo de humanos e animais depende de saponinas, que
sdo um componente comum de muitas plantas e produtos a base de plantas.
Além disso, muitos alimentos ricos em saponinas sao sugeridos como
suplementos dietéticos para pacientes que sofrem de diabetes ou outros
distarbios. Saponinas sdo bem conhecidas por sua interessante capacidade de,
guando adicionadas em alimentos, aumentar o seu valor nutricional ou
medicinal. Elas sao fortemente comercializadas como suplementos dietéticos e
alimentos funcionais pela industria alimenticia, no entanto, a quantidade e fonte
gue podem ser usadas em alimentos sédo especificados por leis em cada pais.
(WENG et al., 2014).

Dentre as aplicacbes na farmacologia, foi observado que saponinas de
extratos de Aralia taibaiensis reduziram a polidipsia, politria, polifagia e perda de
peso em ratos diabéticos, aumentando os niveis séricos de insulina, superoxido
dismutase e reduzindo a glutationa (KAYUKAWA et al., 2020). Gong et al., (2020)
afirmaram que as saponinas atuam aumentando a concentracdo de insulina
juntamente com a inibicdo do transporte de glicose, o que resulta na reparacao
de células danificadas das ilhotas de Langerhans, no pancreas. Alguns estudos
apontam gue as saponinas desempenham um papel importante no campo dos
distarbios neurologicos. Zameer et al., (2018) observaram que as saponinas
derivadas do feno-grego possuem impacto positivo na saude neuroldgica,
especialmente no Alzheimer. Devido ao efeito anticonvulsivante das saponinas
derivadas das raizes de Ficus religiosa, elas séo utilizadas na cura da epilepsia
h& muito tempo, que é uma das doencas neurolégicas mais comuns existentes
no mundo atualmente. Por isso, a suplementacdo com saponinas se torna uma
opcao viavel ao otimizar sua concentracdo nos alimentos para atingir o efeito
desejado. Por terem potencial para melhorar a nutricio e o bem-estar, o
desenvolvimento de alimentos funcionais e nutracéuticos a base de saponinas
deve ser incentivado. Além disso, sdo necessarios estudos adicionais para
melhorar e otimizar as condi¢des agricolas e culinarias para que o fornecimento

de fitoquimicos bioativos possa ser mais explorado.
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o Toxicidade e seguranca
Quanto a toxicidade e seguranca da ingestdo de saponinas, os limites
seguros de consumo e sua toxicidade dependem de varios fatores como a fonte
e o tipo de saponina. Estudo recente feito por Zhang et al. (2022) sobre
saponinas de quinoa mostra que nao houve efeito adverso abaixo de 50 mg de
saponinas de quinoa por kg de peso corporal por dia. Além disso, para as
saponinas quilaja, os limites de ingestdo diaria aceitaveis, conforme sugerido
pelo comité conjunto da FAO e da OMS, podem variar entre 0 e 1 mg/kg de peso
corporal por dia. Mesmo com o aumento da concentracao para 1200 mg/kg de
peso corporal/dia, nenhum efeito adverso foi observado no estudo (Younes et
al., 2019). Para o crescimento de sementes em plantas como milho, feijdo e
repolho chinés, as saponinas do cha sao consideradas seguras até 0,1% (YU;
HE, 2018). Em casos graves, podem ocorrer lesdes ou irritacOes
gastrointestinais ou lesdes, permitindo assim que as saponinas entrem na
corrente sanguinea. Neste momento, a dose letal da injecdo intravenosa pode
atingir 1/1000 da dose letal da injecdo oral. O resultado da infiltracdo de
saponinas no sangue pode ser problemas hepdéticos, convulsGes, coma,
insuficiéncia respiratoria e hemolise. Além disso, as saponinas as vezes podem
alterar a permeabilidade das células da mucosa intestinal e, portanto, podem
alterar o processo de absorcdo e excrecdo no intestino delgado, o que resulta
em maior absorcdo de alérgenos e disturbio de absorcdo de microelementos
essenciais (OWOEYE et al., 2018). Outrossim, as saponinas séo principalmente
toxicas para animais de sangue frio, enquanto a sua toxicidade oral € muito baixa
ou quase insignificante no caso dos mamiferos (SNEHA; PRIYANKA, 2020). Por
serem toxicos para diversos organismos, sdo empregados como fungicidas,
inseticidas, antibidticos e no setor farmacolégico (OWOEYE et al., 2018; SNEHA;
PRIYANKA, 2020). Assim, mais pesquisas precisam ser feitas para explorar a
toxicidade do composto, no entanto, até o0 momento, nenhum efeito adverso
dréastico foi observado pelo consumo oral de saponinas em qualquer ser humano.
o Aplicacdes na industria de alimentos, industria farmacéutica e
agricultura

Devido as potentes capacidades bioativas e farmacoldgicas, como
atividades hipolipidémicas, antitlceras, expectorantes e antiinflamatorias, as

saponinas tém sido amplamente utilizadas nas induastrias alimenticia e
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farmacéutica. Elas foram investigadas para uma variedade de usos, seja como
surfactante, pelas suas qualidades fisico-quimicas, ou como biocida por suas
qualidades bioldgicas. A aplicacdo de agentes emulsificantes e formadores de
espuma na industria alimenticia e cosmética ocorre, geralmente, misturando
formulacdes obtidas de extratos vegetais a outros surfactantes — sintéticos ou
naturais — e polimeros. Nas aplicacdes em alimentos, tais misturas podem incluir
proteinas do leite e do ovo, como a B-caseina, B-lactoglobulina e a lisozima
(KEZWON; WOJCIECHOWSKI, 2014). Algumas das principais aplicacdes de
saponinas incluem encapsulamento e estabilidade de produtos quimicos
bioativos, bem como agentes espumantes em bebidas e emulsificantes em
alimentos processados. Um exemplo é o uso da saponina glicirrizina, que € 50
vezes mais doce que a sacarose e é usada como adocante nas industrias de
alimentos (KAO; WU; YEN, 2014). Outros usos nesta industria incluem
substituicdo de ovos, aeracdo de alimentos, aumento da fermentacédo da massa
de péo, remocao de turbidez causada por proteinas e colesterol e como agentes
solubilizantes (REICHERT; SALMINEN; WEISS, 2019). Adjuvantes de saponina
sdo extensivamente produzidos a partir de saponinas de quilaja e 0 mesmo é
relatado para saponinas de saponaria, soja e quinoa para diversas funcdes. Ha
também alguns estudos que indicam as saponinas como compostos
semelhantes aos pré-bidticos (DEL HIERRO et al., 2018). Além do setor
alimenticio, as saponinas de Sapindus mukorossi e Camellia oleifera s&o
utilizadas em cosméticos como agente umectante, agente de limpeza, xampus,
condicionadores, sabonetes liquidos e outros detergentes devido a sua
capacidade antidermatdfita, detergéncia moderada e excelentes propriedades
de formacéo de espuma (SHARMA et al., 2023).

Na agricultura, pecuaria e industrias pet, as saponinas sdo empregadas
na nutricdo animal e como agentes naturais de biocontrole. Os terpenos
presentes na sua estrutura apresentam uma seérie de caracteristicas que as
tornam interessantes substitutos naturais de pesticidas que ndo prejudicam o
ambiente, bem como adjuvantes naturais para melhorar a alimentacdo animal.
As saponinas tém papel central no campo do biocontrole por atuarem como
agentes moluscicidas, inseticidas e antimicrobianos para curar e prevenir uma
série de doencas de plantas (HUSSAIN et al., 2019). A avenacina é uma

saponina crucial na resisténcia de Avena spp. contra Gaeumannomyces
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graminis var. tritici (fungo que infecta raizes) (GONZALEZ-CASTILLO et al.,
2018). Este fungo é responsavel por causar a doenga “mal-do-pé€” em arroz, trigo
e na maioria dos cereais. No setor agricola, a aplicacdo exdgena de saponinas
tem processos biolégicos variaveis. Em sementes de milho e ervilha, por
exemplo, observa-se uma germinacédo mais rapida devido a absorcdo de maior
teor de agua. O mesmo foi observado para as saponinas do cha (YU; HE, 2018).
Além disso, extratos de saponina de saponaria, Sapindus sp. e quilaja tém a
capacidade de aumentar em duas vezes o crescimento de embrides isolados de
ervilha e trigo (MOSES et al., 2014). As saponinas de ervilha tém capacidade de
regular a sintese de celulose e o gravitropismo em varias espécies de plantas
(RAHMAN et al., 2001). A cromosaponina | estimula o alongamento e a divisdo
das células corticais, resultando no aumento do crescimento radicular de
Astragalus sinicus, Lactuca sativa, Medicago sativa, Lolium multiforum, A.
thaliana, Phleum pretense, Cryptotaenia japonica, Chrysanthemum coronarium,
Brassica compestris, Trifolium repens, e Brassica juncea. Todavia, no caso de L.
sativa e A. thaliana foi observada reducao no didmetro das raizes (RAHMAN et
al., 2000). As saponinas do cha tém aplicacdo em diversas remediacfes de solo,
como remediacédo de lixiviacao, fitorremediacdo e remediacdo microbiana (YU;
HE, 2018). Além disso, elas tém potencial significativo na remocéo de ions de
metais pesados, como cadmio, cobre e chumbo, em 71,17%, 81,13% e 89,95%,
respectivamente (MULLIGAN, 2021).
. Saponinas em erva-mate

Em folhas de erva-mate, foram caracterizadas 27 saponinas, incluindo
isémeros nas porcdes aglicona e/ou glicosila, dentre elas as matesaponinas 1-5
(DE SOUZA et al., 2011). Em frutos verdes de erva-mate, a extracdo por
ultrassom e campo elétrico resultou em rendimentos de 6,42% e 6,83% de
equivalente de saponina por grama de extrato, respectivamente. A extracéo
liquida pressurizada apresentou baixos rendimentos de extratos brutos, porém
foi altamente seletiva para saponinas, rendendo até 10,09% (gramas de
ilexosideo Il por grama de extrato) (DA SILVA et al., 2018).
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RESUMO

A llex paraguariensis A. St. Hil, popularmente conhecida como erva-mate, é uma
arvore oriunda da América do Sul que produz folhas, flores e frutos. O consumo
das folhas e caules tem significado cultural, feito geralmente por meio de bebida
estimulante chamada “mate” ou “chimarrdo”. Os frutos, todavia, sao
considerados subprodutos, mas sua demanda pode crescer de acordo com as
futuras descobertas relacionadas a sua composicao e propriedades funcionais.
Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a cinética de
extracdo de compostos fendlicos do fruto de erva-mate verde e maduro por meio
de agitacdo magnética e assistida por ultrassom. Foram escolhidos dois modelos
cinéticos para representar o processo de extracao: ndo linear de pseudo-primeira
ordem e néo linear de pseudo-segunda ordem. Os frutos maduros apresentaram
maior concentracao de compostos fenélicos a extracdo sob agitacéo resultou em
maiores concentrages (maximo de 379 ug acido galico g* fruto seco). O modelo
cinético de pseudo-segunda ordem se adequou melhor em todas as extracées,
com Rz > 0,97. O tempo 6timo de extracao ficou situado numa faixa entre 25 e

40 minutos.

Palavras-chave: llex paraguariensis A. St. Hil; polifendis; caracterizagéo fisico-

guimica; antocianinas; extratos hidroalcéolicos.
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ABSTRACT

llex paraguariensis A. St. Hil, popularly known as yerba mate, is a tree from South
America that produces leaves, flowers and fruits. The consumption of leaves and
stems has cultural meaning, usually prepared through a stimulating drink called
such as “mate” or “chimarrao”. The fruits, however, are considered by-products,
but their demand may grow according to future discoveries related to their
composition and functional properties. In view of the above, the present study
aimed to evaluate the extraction kinetics of phenolic compounds from ripe and
unripe yerba mate fruits through magnetic and ultrasound-assisted stirring. Two
kinetic models were chosen to represent the extraction process: non-linear
pseudo-first order and non-linear pseudo-second order. Ripe fruits showed
higher concentrations of phenolic compounds and the magnetic stirring method
resulted in higher concentrations (maximum of 379 ug gallic acid g* dry mass).
The pseudo-second order kinetic model showed the best adjust in all extractions,
with R2 > 0.97. The optimal extraction time was situated in a range between 25

and 40 minutes.

Keywords: llex paraguariensis A. St. Hil; physicochemical characterization.
polyphenols; anthocyanins; hydroalcoholic extracts.
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INTRODUCAO

A llex paraguariensis A. St. Hil, popularmente conhecida como erva-mate,
€ uma arvore que produz folhas, flores e frutos (angiosperma) oriunda da
América do Sul (HECK; DE MEJIA, 2007). As suas folhas sdo amplamente
produzidas e consumidas nos estados do sul do Brasil (PINTO et al., 2021). Em
2016 a producédo mundial de folhas de erva-mate foi de 937.310 toneladas, com
a maior parte sendo produzida no Brasil, Argentina e Paraguai (CROGE;
CUQUEL; PINTRO, 2020). Uma planta adulta de erva-mate produz cerca de 150
kg de folhas e até 20 kg de frutos (FERNANDES et al., 2016).

O fruto desta arvore é pequeno e esférico com didmetro que atinge até
7mm (COGOI et al., 2013). Os frutos imaturos sdo de cor verde, enquanto os
frutos maduros sao de cor vermelha/vinho (BRACESCO et al., 2011). Levando
em conta as bebidas tradicionais consumidas a partir da folha de erva-mate,
quando os frutos sédo processados juntamente com as folhas, modifica-se a
composicdo quimica das bebidas e se altera o sabor, causando um efeito
negativo na aceitacdo do consumidor (SCHUBERT et al., 2007). Em virtude
disso, a maior parte dos frutos é descartada, pois eles ndo possuem valor
comercial (BRITO et al., 2018).

Com a crescente busca por frutos com diferentes propriedades,
pesquisadores passaram a investigar este fruto, que esta altamente difundido
em propriedades produtoras, sendo necessario somente o interesse comercial
para a producao deste na forma de um subproduto da erva-mate. Na literatura,
ja é apresentado o alto teor de compostos bioativos nestes frutos, especialmente
metilxantinas, compostos fendlicos (flavonoides e antocianinas), e altos teores
de saponinas, principalmente nos frutos verdes (BORRE et al., 2010; BRITO et
al., 2018; FERNANDES et al., 2016).

Para a insercao de produtos com fruto de erva-mate no mercado, uma das
possibilidades é a producdo de extratos, que ampliam as oportunidades de
aplicacao do fruto como um ingrediente e maximizam suas propriedades devido
a maior concentracdo de compostos bioativos. Diante disso, vale explorar

diferentes técnicas de extracdo, como a extracdo assistida por ultrassom, uma
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técnica de extracdo verde, que € energeticamente mais eficiente e consome
menos solvente, gerando menos residuos (CHEN et al.,, 2015; KARBUZ;
TUGRUL, 2021).

Embora a literatura sobre a extragdo de substancias bioativas de folhas
de erva-mate seja vasta, ha poucos relatos disponiveis sobre a extracdo dessas
substancias em seus frutos (BORRE et al., 2010; BRITO et al., 2018; PAVEI et
al., 2007; TAKETA et al., 2004). Assim, a aplicacédo de ultrassom na elaboracéo
de extratos do fruto de erva-mate se mostra uma importante possibilidade a ser
explorada, com potencial para gerar extratos concentrados de maneira eficiente
e com baixo custo energético. Frente ao exposto, o objetivo deste trabalho foi
identificar as melhores condi¢des de extracdo de compostos bioativos utilizando
frutos em dois estadios diferentes de maturacao.

MATERIAL E METODOS

Os frutos de erva-mate foram coletados na propriedade da Industria Mate
Laranjeiras LTDA, em Laranjeiras do Sul, Parana (25°23'04.7"S 52°24'48.3"W).
Os frutos foram colhidos de forma manual, em arvores de aproximadamente 20
anos de idade, espacamento 3,5m x 1,5m, de acordo com o estagio de
maturacao, entre verdes e maduros (Figura 1). Posteriormente a coleta, os frutos
foram higienizados, armazenados em sacos plasticos e congelados em freezer
comum (-19 °C).
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Figura 2 - Frutos de erva-mate, verdes (a) e maduros (b), recém coletados e
verdes (c) e maduros (d) apds o congelamento

Fonte: elaborado pelos autores (2022).

Os frutos foram descongelados (apdés tempo de armazenagem de 6
semanas) em temperatura ambiente, em dessecador a vacuo, até atingir 25 °C
e em seguida secos em estufa de circulagdo de ar (Tecnal®, TE-394/2,
Piracicaba, Brasil) a 105 °C por 24 h (atingindo massa constante) e,
posteriormente moidos em moinho de bolas — sem peneiramento — (Marconi
Equipamentos Para Laboratorios Ltda, MA 350, Piracicaba, Brasil), resultando
nas amostras da Figura 3.
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Figura 3 - Frutos de erva-mate verdes (a) e maduros (b) apds a secagem;
verdes (c) e maduros (d) apés a moagem
- = > ~

c

Fonte: elaborado pelos autores (2022).

Caracterizacao dos frutos

Os frutos verdes e maduros in natura, apos descongelados, foram
caracterizados quanto a acidez titulavel, pH, sdlidos soluveis (°Brix), atividade de
agua (Aw), umidade, e teor de cinzas e acidez titulavel seguindo as metodologias
oficiais da Association of Official Analytical Chemists (AOAC 2016). O pH foi obtido
pela medida em peagdmetro digital. O teor de solidos soluveis (°Brix) foi
determinado pela leitura em refratbmetro de bancada. A atividade de agua (Aw)
foi determinada em analisador de atividade de 4gua. A umidade foi determinada
pela secagem em estufa a 105 °C até massa constante. O teor de cinzas foi
determinado pela incineracdo em mufla a 550 °C (AOAC, 2016). Todas as

analises foram reproduzidas em triplicatas.
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Cinética de extracdo de compostos fendlicos totais

Os extratos foram produzidos como estabelecido por Resende et al.,
(2012), com adaptacdes. Inicialmente, adicionou-se 4 g dos frutos verdes e
maduros previamente moidos (sem peneiramento) a 400 mL de etanol:dgua
(50:50 v/v) sob agitacdo em agitador magnético e assistida por ultrassom
convencional em temperatura de 20 °C. Para avaliar a cinética de extracdo dos
compostos bioativos foram coletadas aliquotas de 2 mL de extrato nos tempos
10, 20, 30, 60, 90, 120, e 180 minutos. A Figura 4 apresenta um diagrama de

blocos com as etapas realizadas em laboratério.

Figura 4 — Sequéncia de procedimentos para obtenc&o dos extratos de frutos de
erva-mate

Sonificag&o

Agitacao
Congelamento magnética

Secagem

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Teor de compostos fendlicos totais

O teor de compostos fenolicos totais (CFT) foi determinado nos diferentes
tempos de extracdo pelo método de Folin-Ciocalteau como descrito por (BUCIC-

KOJIC et al., 2007). Em uma microplaca de 96 pocos 10 pL de amostra foram



adicionados em 204 pL de agua destilada, 44 pL de uma solucao de Folin 0,25
mol L-1, entdo a placa foi agitada durante 5 segundos e depois de 5 minutos
foram adicionados 22 pL de uma solugéo de carbonato de sédio (7,5 %) e a placa
foi novamente agitada durante 5 segundos. Entdo, depois de 2 horas, foi
realizada a leitura em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 750 nm.
Os resultados foram expressos em mg de acido galico por mL de amostra,

baseado em uma curva de &cido galico.

Modelos cinéticos de extracdo

No estudo cinético da extracdo dos compostos bioativos, foram
considerados os modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, que podem ser explicitados de acordo com as equacbes 1 e 2,

respectivamente.

C(t)=a.(1-e™) 1)

Em que:

t: tempo de extracdo (min);

b: constante cinética de pseudo-primeira ordem (min-t);

a: concentracdo dos solutos extraidos no equilibrio (ug g);

C(t): concentracgédo de solutos extraidos em funcéo do tempo (ug g?);

AZ K1 .t

C(t) - 1+Ak1t (2)

Em que:
A: concentragdo dos solutos extraidos no equilibrio (ug g1)
k1: constante cinética de pseudo-segunda ordem (g pg™* min?)
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A visualizacdo grafica das funcbes da equacdo 1 e equacdo 2 esta
representada na Figura 5. Conforme o valor de x aumenta, a curva de pseudo-
primeira ordem se estabiliza na assintota B, enquanto que a curva de pseudo-

segunda ordem segue em crescimento lento.

Figura 5 - Representacado grafica das equacoes (1) e (2)

(B) PSO
PFO

80

60

40

f(x).9(x)

20

0 T T T T
0 20 40 60 80
X

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Estes modelos sédo frequentemente ajustados em experimentos de
adsorcdo (KOSTOGLOU & KARAPANTSIOS, 2022), porém, podem também

apresentar resultados satisfatérios em processos de extracao.

Andalise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e expressos
como médias + erro padrao da meédia de trés experimentos independentes do
mesmo lote realizado em triplicata. Para comparacao dos resultados, foi utilizado

o teste t de Student para detectar diferencgas significativas (p<0,05).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos frutos

Os resultados da caracterizacéo dos frutos de erva-mate verde e maduro

estéo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizagdo dos frutos de erva-mate em diferentes estagios de

maturacao
Estagio de Acu?ez So”do_s Umidade Atividade szgs
~ pH titulavel solaveis de totais
maturagao % (m/m)

(Meg/kg) (° Brix) dgua (aw) % (m/m)
Frutos 5,65+ 110,8 £ 12,3+ 65,9 £ 0,933 5,04

verdes  0,01* 0,2* 0,3 3,6* 0,000° 0,052
Frutos 557+  109,2+ 22,8+ 623+ 0925+ 412+
maduros 0,02 0,1* 0,82 0,8* 0,000° 0,15"

Fonte: elaborado pelos autores (2022).
Nota: Dados expressos em média + desvio padréo. *Valores sem diferenca significativa pelo
teste de t (p<0,05).

Durante o amadurecimento de um fruto ocorrem alteracbes importantes
na sua composi¢do, como a hidrélise de polissacarideos, reducdo da acidez,
acumulo de agucares e acidos organicos, além da alteracdo da permeabilidade
dos tecidos do fruto, resultando na perda de dgua (PRASANNA et al., 2007).
Com isso, sao esperadas mudancas entre os frutos verdes e maduros. Porém,
os frutos maduros e verdes nao apresentam diferencas significativas quanto aos
seus resultados de pH e acidez titulavel. Isso pode ser um indicativo de que as
mudancas de pH e acidez titulavel deste fruto ndo sdo expressivas durante o
amadurecimento do fruto de erva-mate.

Quanto ao teor de solidos soluveis dos frutos maduros (22,8 * 0,8 °Brix),
apresentou o dobro dos frutos verdes (12,3 = 0,3 °Brix), demonstrando o efeito
da hidrolise de polissacarideos pécticos e 0 acumulo de acUcares. Tal fato
colaborou para a reducao na atividade de agua dos frutos verdes (0,933 + 0,000)
para os frutos maduros (0,925 = 0,000). Os teores de cinzas dos frutos verdes
(5,04 £ 0,05 %) se apresentaram superiores aos encontrados nos frutos maduros
(4,12 £ 0,15 %), ambos os valores sdo maiores do que a porcentagem de cinzas

(3,8 £ 0,2 %) em frutos maduros de erva-mate avaliados por Cogoi et al., (2013).
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Compostoes fendlicos totais (ug de acido galico/g)

Cinética de extragdo de compostos fendlicos totais

Na Figura 6 sdo apresentados os dados de cinética de extracado de
compostos fendlicos totais dos frutos de erva-mate verdes e maduros, com
agitacdo magnética e assistida por ultrassom. O conhecimento da cinética de
extragdo de substancias bioativas € muito importante para o avango na
exploracdo de novas matérias-primas e o planejamento de processos de
aplicacdo, uma vez que, com as informacdes cinéticas é possivel estabelecer
um tempo 6timo para a extracdo das substancias de interesse (AMENDOLA et
al., 2010).

E clara a maior extracdo destes compostos nos extratos obtidos com o
fruto maduro, independentemente do processo de extracdo, indicando a maior
concentracéo de compostos fendlicos nestes frutos. Isso pode ser explicado pelo
processo de amadurecimento, onde as antocianinas sao sintetizadas gerando a
alteracdo de diversos frutos como o fruto da erva-mate, outros compostos
fendlicos podem ser sintetizados também e/ou liberados a partir da hidrélise de
polissacarideos, ja que compostos como o acido ferulico podem agir de modo a
facilitar ligacbes entre polissacarideos na parede celular (PRASANNA et al.,
2007).

Figura 6 - Cinética de extracéo de compostos fendlicos e ajustes dos frutos de erva-
mate, verdes e maduros, com e sem aplicacdo de ultrassom
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Fonte: elaborado pelos autores (2022).



A Tabela 2 apresenta os resultados dos ajustes cinéticos aplicados aos

valores obtidos a partir da andlise de compostos fendlicos obtidos na extracao.

Tabela 2 - Resultados dos ajustes aplicados aos dados de extracdo

Parametros dos modelos

Maturacao e extracdo o R?
cinéticos

ional a=212,9; b=0,107 0,9627
Fruto verde convenciona A = 2233 k1 = 0,001 0.9711
. a=370,8; b = 0,064 0,9856
Fruto maduro convencional A = 400,7: k1 = 2,84E-04 0.9902
de ul a=184,1;b=0,048 0,9575
Fruto verde ultrassom A = 207,9; K1 = 3,25E-04 0,9809
Fruto maduro ultrassom a =326,5; b =0,069 0,9965
A =352,6; k1 = 3,34E-04 0,9996

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

@0

Nota: “a” e “b” s&o as constantes de equilibrio e cinética do modelo de pseudo-primeira ordem;
“A” e “k1” séo as constantes de equilibrio e de cinética do modelo de pseudo-segunda ordem,

respectivamente.

Ao avaliar a aplicagéo ou néo de ultrassom no processo, observa-se que
ha um comportamento semelhante na cinética de extracao. A literatura descreve
gue os métodos de extracdo assistidos por ultrassom como muito superior a
extracdo convencional de maceragcdo, com e sem agitacdo (BITWELL et al.,
2023).

Dentre as causas da ineficacia da extracao com ultrassom neste trabalho,
destaca-se o equipamento utilizado, que possui baixa poténcia. Assim, a energia
dissipada pelo equipamento ndo foi suficiente para o volume de extrato
produzido. Isso é evidenciado pelo comportamento da cinética de extracao que
€ notadamente muito similar a extragdo convencional e apresentou
concentragbes menores no equilibrio.

Os resultados dos ajustes cinéticos, apresentados na Tabela 2, revelam
que o ajuste de pseudo-segunda ordem representou 0 processo de extracao de
forma mais satisfatoria, com valores de R2 mais proximos de 1 em relacédo aos
resultados de R2 nos ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem em todas as
condi¢bes de extracao (fruto verde ou maduro, com ou sem ultrassom).

Os parametros das equac0des ajustadas, expostos na Tabela 2, permitem

uma comparagdo entre as diferentes condicdes de extracdo e estadios de



maturacgao dos frutos. As constantes “a” (pseudo-primeira ordem) e “A” (pseudo-
segunda ordem) sdo 0s parametros que representam a concentracdo de
equilibrio. Assim, quanto maior o valor do parametro, maior a concentracao de
soluto presente no extrato no equilibrio. Sob a 6tica da extragdo, nota-se que a
extracdo do fruto maduro de forma convencional (agitacdo magnética) atingiu a
maior concentracdo de compostos fendlicos no final do processo (a = 370,841
ug g% A = 400,771 ug gt). As constantes “b” (pseudo-primeira ordem) e “k1”
(pseudo-segunda ordem) sdo os parametros que representam a velocidade da
extracdo. Dessa forma, quanto maior o valor do parametro cinético, maior a
velocidade da extracdo. Com isso, é possivel notar que o fruto verde em extracéo
convencional teve a maior velocidade, ou seja, maior inclinacdo da curva de

extracdo antes do equilibrio (b = 0,1070 min-t; k1 = 0,0010 g pg* min'),

CONCLUSAO

As analises realizadas neste estudo permitiram uma comparacdo da
caracterizacdo e da cinética de extracdo de compostos fendlicos totais entre
frutos verdes e maduros de erva-mate. A utilizagcéo de ultrassom no processo de
extracdo ndo apresentou a efetividade esperada, portanto, para o caso em
estudo, o uso de ondas em frequéncia ultrassdnica nao melhorou a eficiéncia de
extracdo dos analitos estudados considerando as caracteristicas da amostra. A
extracdo de forma convencional com fruto maduro apresentou o maior valor de
compostos fendlicos totais no equilibrio (A = 400,771 ug g*; a = 371,841 ug g).
O ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem apresentou um encaixe mais
satisfatorio, com valores de Rz maiores que 0,97 e maiores que agueles obtidos
nos ajustes de pseudo-primeira ordem em todas as condicfes de extracao
experimentadas. O ajuste cinético € uma ferramenta importante para prever o
comportamento da extragcdo e escolher o melhor momento para encerrar o
processo, que neste caso, esta na faixa entre 25 e 40 minutos, visto que apos
este periodo, ndo ha aumento significativo na concentracdo de compostos

fendlicos totais.
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RESUMO

Frutos de erva-mate verdes e maduros foram submetidos ao processo de
secagem em trés temperaturas (60, 80, e 110 °C) em estufa com circulagéao e
renovacao forgada de ar. A cinética de secagem apresentou a taxa de secagem
mais alta na temperatura de 110 °C, com valor maximo de 0,0253 (g H20/g
massa seca)/min para os frutos verdes e 0,0134 (g H20/g massa seca)/min para
os frutos maduros. Quanto aos compostos fendlicos totais, os frutos verdes
submetidos a secagem a 110 °C apresentaram 0s maiores valores entre as
amostras, equivalente a 11,24 mg GAE/g fruto seco. Nos frutos maduros
submetidos a secagem a 60 °C foi observado a presenca de pigmentos (65,5 mg
cianidina-3-glicosideo/100g fruto seco), o que caracteriza sua preservacao. Ja
nos frutos verdes néo foi observado a presenca de antocianinas. A andlise de
saponinas revelou maior concentracdo nos frutos verdes, sem diferenca
significativa entre as temperaturas de secagem, apresentando um total de
394,2 mg diosgenina/g fruto seco nos frutos submetidos ao processo de
secagem a 110 °C. Com respeito a capacidade de sequestro de radicais livres,
os frutos verdes secos a 60 °C demonstraram maior eficacia em relacdo aos
demais. Os resultados das analises de compostos bioativos mostraram que o
estagio de maturacdo de frutos de erva mate e a temperatura de secagem
influenciam de diferentes maneiras a preservacao e o teor final de saponinas,
antocianinas e compostos fendlicos. Tais resultados podem ser aplicados na

induUstria quimica e de alimentos.

Palavras-chave: llex paraguariensis; saponinas; antocianinas; compostos

fendlicos; taxa de secagem.
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ABSTRACT

Unripe and ripe yerba mate fruits were subjected to the drying process at
three temperatures (60, 80 and 110 °C) in an oven with forced air circulation and
renewal. The drying kinetics showed the highest drying rate at a temperature of
110 °C, with a maximum value of 0.0253 (g H20/g dry mass)/min for green fruits
and 0.0134 (g H20/g dry mass) /min for ripe fruits. As for total phenolic
compounds, unripe fruits subjected to drying at 110 °C showed the highest values
among the samples, equivalent to 11.24 mg GAE/g dry fruit. In ripe fruits
subjected to drying at 60 °C, the presence of pigments (65.5 mg cyanidin-3-
glucoside/100g dried fruit) was observed, which characterizes their preservation.
In unripe fruits, the presence of anthocyanins was not observed. Saponin analysis
revealed a higher content of these compounds in green fruits, with no significant
difference between drying temperatures, presenting a total of 394.2 mg
diosgenin/g dry fruit in fruits subjected to the drying process at 110 °C. Regarding
the ability to scavenge free radicals, unripe fruits dried at 60 °C demonstrated
greater effectiveness compared to the others. The results of bioactive compounds
showed that maturation stage of yerba mate fruits and drying temperatures affect
in different ways the preservation and final concentration of saponin,
anthocyanins or phenolic compounds. Such results can be applied to the

chemical and food industry.

Keywords: llex paraguariensis; saponins; anthocyanins; phenolic compounds;

drying rate.
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INTRODUCAO

A erva-mate tem origem de uma arvore nativa (llex paraguariensis A. St.
Hil) de determinada &rea no sul da América Latina, envolvendo principalmente a
regido sul do Brasil, sudeste do Paraguai e parte do nordeste da Argentina. H&
uma grande importancia cultural nesta espécie, ja que é consumida como bebida
preparada em forma de infusdo, com origens nos costumes indigenas, podendo
ser chamada — a depender do tipo de preparo — de tereré, chimarrdo ou mate
(KALTBACH et al., 2022).

As plantas de erva-mate produzem entre janeiro e marco pequenos frutos
maduros, de cor roxa e sabor amargo, o que indica a presenca de compostos
fendlicos como as antocianinas. No processo de fabricacdo da erva-mate, esses
frutos ndo séo aproveitados e geralmente se tornam residuos. Tendo isso em
conta, faz-se necessario um estudo de aproveitamento deste material, ja que ele
possui potencial de uso na industria alimenticia e farmacéutica por conter
quantidades significativas de compostos bioativos como saponinas — com
propriedades espumantes e emulsificantes — e compostos fendlicos (CHEOK;
SALMAN; SULAIMAN, 2014; MIRO et al., 1998).

Para melhor preservacao dos frutos de erva-mate, convém um processo
de secagem. Dentro das operacfes unitarias, a secagem € um processo
bastante complexo que envolve transferéncia de massa e de calor e tem o intuito
de diminuir a umidade de um produto. Ao passar pela secagem, o produto fica
menos suscetivel a contaminagdo por microrganismos e as reacdes quimicas
gue degradam o alimento (ZAREIN et al., 2015).

Os principais agentes no processo de secagem sao a velocidade do ar;
umidade, temperatura, porosidade, tipo e tamanho do material; tratamentos
anteriores e contetdo de agua livre. A diferenca entre a presséo de vapor do ar
de secagem e a pressao de vapor da agua na superficie do produto promove a
reducdo da sua umidade. A movimentacdo de agua para fora do produto
acontece quando a pressao de vapor sobre sua superficie € maior que a pressao
de vapor de agua do ar de secagem (PRAWIRANTO; CARMELIET; DEFRAEYE,
2020).
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Os compostos bioativos em vegetais sdo bastante vulneraveis e sao
degradados com facilidade por uma gama de fatores, como: tratamento térmico,
alteracdes de pH, exposi¢do ao oxigénio e a radiacao eletromagnética e também
por meio de reacdes como as de hidrolise. Assim, é importante analisar formas
de secagem para prevenir a degradacao destas moléculas para que os alimentos
mantenham ao maximo suas propriedades. Em especial, o tratamento térmico &
um processo que causa degradacdo de compostos bioativos, porém é
fundamental para aumentar a vida de prateleira dos produtos; assim, s&o
necessarios mais estudos que visem uma melhor compreenséao dos mecanismos
de degradacédo (EYARKAI NAMBI et al., 2016).

MATERIAL E METODOS

Obtencéo de amostra

Os frutos de erva-mate foram coletados na propriedade da Industria Mate
Laranjeiras LTDA, em Laranjeiras do Sul, Parana (25°23'04.7"S 52°24'48.3"W).
Durante a coleta manual, os frutos foram retirados de &rvores de
aproximadamente 25 anos de idade, espacamento 3,5m x 1,5m, de acordo com

o estagio de maturacao, entre verdes e maduros, como ilustra a Figura 7.
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Figura 7 - Frutos verdes (a) e maduros (b) de erva-mate

(@) (b)

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Os frutos verdes foram colhidos, separados e higienizados em novembro
de 2022 no periodo da manha e os frutos maduros em janeiro de 2023, em
ambos 0s casos iSso ocorreu em trés dias seguidos de uma mesma semana. Em
cada dia, posteriormente a higienizacdo, os frutos foram branqueados por
imersdo em agua a 95°C por 90 segundos. Em seguida, os frutos foram
submetidos a um choque térmico em agua a 25 °C e movidos para bandejas com
papel toalha até a remocédo de todo o excesso de agua antes da secagem em
temperatura especifica (60 °C, 80 °C e 110 °C). A temperatura de 110 °C foi
escolhida considerando estudo que avaliou a preservacdo de compostos
fendlicos em folhas de erva-mate; as folhas foram submetidas ao processo de
secagem nas temperaturas de 90, 100 e 110°C e ndo houve diferenca
significativa nos resultados de compostos fendlicos totais entre as folhas secas
(NOMURA et al., 2022).

A Figura 8 apresenta as etapas procedidas em laboratério para a

obtencéo dos extratos e realizacdo das analises quantitativas.
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Figura 8 - Sequéncia de procedimentos para obtencéo dos extratos de frutos de
erva-mate.

Analises
quantitativas

Branqueamento

Extrato
metanol:

Secagem .
agua

Congelamento

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Secagem

Os frutos foram organizados em amostras quadruplicatas, dispostas em
camadas de 7 mm de espessura em placas de Petri de diametro 20 cm e
submetidas ao processo de secagem em estufa SOLAB - SL-102/150 com
circulacdo e renovacdo forcada de ar até atingir massa constante. As
temperaturas de secagem foram 60, 80 e 110 °C. ApOs a secagem, os frutos
ficaram em repouso até atingir a temperatura ambiente e entdo foram
armazenados em saco plastico e congelados em ultra freezer (-75 °C). Para as
analises, os frutos inteiros e secos foram retirados do ultra freezer e mantidos
em dessecador até atingir a temperatura ambiente; em seguida eles foram
moidos em moinho de bolas — sem peneiramento — (Marconi Equipamentos Para
Laboratérios Ltda, MA 350, Piracicaba, Brasil), convertendo-se em pd. Na

Figura 9 estdo representados os frutos apos a secagem.



Figura 9 - Frutos de erva-mate apos secagem, verdes (a) e maduros (b)

(@) (b)

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Para avaliar o processo de secagem, calculou-se a umidade relativa, que
€ a razdo entre o teor de umidade dos frutos — em base seca — em um
determinado momento e a umidade inicial em base seca da amostra para prever
o comportamento de secagem (FELLOWS, 2017). O calculo é feito de acordo

com a Equacao 3:

M - M

MR = f== 3)

Onde MR: umidade relativa, M umidade (b.s) no tempo t (kg H20/kg
massa seca), Mo: umidade inicial (b.s), Me: umidade no equilibrio de secagem
(b.s). Com os dados de umidade relativa e tempo de secagem, obtém-se a curva
de cinética de secagem.

Foi também avaliada a taxa de secagem, medida por meio da quantidade

de umidade evaporada por unidade de tempo, como na Equacéao 4:

_ dM_ AM
TS=-T=- 2 (4)
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Com os valores de umidade em base seca por taxa de secagem, obteve-
Se uma curva gque representa como a variagdo da secagem se relaciona com a
umidade presente no fruto. Por meio dessa curva, foi possivel identificar a regido
de velocidade constante em que ha &gua livre no fruto e também uma inclinagéo
de velocidade decrescente, chegando finalmente ao ponto de equilibrio entre
umidade do fruto e do ar de secagem, em que a velocidade de secagem se torna

nula.

Teor de compostos fendlicos totais

O teor de compostos fendlicos totais (CFT) foi determinado pelo método
de Folin-Ciocalteau como descrito por (BUCIC-KOJIC et al., 2007). Em uma
microplaca de 96 pogos 10 pL de amostra (extrato) foram adicionados em 204
pL de agua destilada, 44 pL de uma solugéo de Folin 0,25 mol L-1, sendo entédo
a placa agitada durante 5 segundos e depois de 5 minutos foram adicionados 22
puL de uma solucédo de carbonato de sédio (7,5 %) e a placa foi nhovamente
agitada durante 5 segundos. Entado depois de 2 horas foi realizada a leitura em
espectrofotometro no comprimento de onda de 750 nm. Os resultados foram
expressos em mg de acido galico por grama de fruto seco, baseado em uma
curva padrdo de acido galico. Os extratos utilizados nesta analise foram
preparados a partir de solucdo aquosa com 70% (v/v) de metanol. Todas as
amostras passaram por 1 min de agitacdo em ultrassom com frequéncia de 37
kHz a 25 °C e tempo total de extracdo de 15 min.

Teor de antocianinas monoméricas totais

A analise de antocianinas monomeéricas totais seguiu a metodologia de
(GIUSTI; WROLSTAD, 2001). Foram pesadas amostras de 0,5g em tubos tipo
falcon protegidos com papel aluminio, com 3 replicatas para cada solucéo
tampéao (cloreto de potassio 0,025 mol L em pH 1,0 e acetato de sédio 0,4 mol
L com pH 4,5). Separadamente, foram adicionados 5,0 mL de cada tamp&o nos

tubos contendo amostra e agitou-se vigorosamente em ultraturrax por 1 min.
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Depois disso, as amostras foram centrifugadas por 5 minutos a 5000 G. Apos 30
minutos da adicdo dos tampdes, foi feita a leitura de absorbancia em
espectrofotometro nos comprimentos de onda 520 nm e 700 nm.

A absorbancia foi calculada de acordo com a Equacéo 5:

A = (As510-A700)pH=1,0 = (A510-A700) pH=45 (%)

A concentragdo de antocianinas monomeéricas totais final é expressa por

meio da Equacéo 6:

A.M.FD. 1000
el ©)

AMT =
Onde: A é a absorbancia calculada pela Equacéo 5, “M” € a massa molar
da cianidina-3-glucosideo (449,2 g/mol), “FD” é o fator de diluicdo, “€” € o
coeficiente de absortividade molar da cianidina-3-glucosideo.
O fator de dilui¢cdo foi 4 e os resultados foram expressos em miligramas
de antocianinas monomeéricas totais (AMT) por 100 gramas de fruto seco.

Teor de saponinas totais

O teor total de saponinas nos extratos foi determinado de acordo com
Chan et al. (2014). Em tubo de ensaio em banho de gelo, adicionou-se 0,1 mL
de extrato e 0,1 mL de uma solucédo de vanilina (8 g /100 mL); logo depois,
adicionou-se 1 mL de acido sulfarico diluido (72 %). Em seguida, esta mistura foi
incubada a 60 °C por 10 min e, por fim, submetida a banho de gelo novamente
por 5 min. Posteriormente, realizou-se leitura em espectrofotdmetro no
comprimento de onda de 544 nm. Os resultados foram expressos em mg de
diosgenina por grama de fruto seco, baseado em uma curva padrédo de
diosgenina. Todos os extratos foram elaborados com uma mistura 80% (v/v)
metanol/agua e passaram por 1 min de agitagdo assistida por ultrassom com
frequéncia de 37 kHz a 25 °C. Apoés a agitacdo em ultrassom, os extratos foram

submetidos a agitacdo magnética por 15 min. Para auxiliar na dissolu¢cao do
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padrao diosgenina, foi utilizado ultrassom na frequéncia de 37 kHz a 25 °C por 1

min.

Avaliacao da capacidade de sequestro de radical livre

A avaliacéo da atividade antioxidante foi realizada por trés métodos.
J Capacidade de sequestro do radical DPPH

A determinacdo da capacidade de sequestro do radical DPPH foi
realizada de acordo com metodologia descrita por Brand-Williams, Cuvelier e
Berset (1995), com algumas modificacdes. Em microplaca de 96 pocos, foram
adicionados 35 pL de extrato de frutos de erva-mate em metanol 63,6%, em
seguida adicionou-se 265 pL da solu¢do metandlica de DPPH recém preparada
com absorbéancia ajustada no valor de 1,1. Logo apds, a placa foi agitada no
aparelho espectrofotbmetro de microplacas por 5 s e foi realizada a leitura da
absorbancia a cada 10 min até a estabilizacdo do valor no comprimento de onda
de 515 nm. No valor branco, foi realizado o mesmo procedimento, porém o
extrato foi substituido por metanol. Os valores foram expressos em pmol de
trolox equivalente por g de fruto seco, calculado a partir de uma curva padréo
com a concentragéo variando de 0 a 65,33 ymol L de trolox.

. Capacidade de sequestro do radical ABTS:

A determinacdo da capacidade de sequestro do radical ABTS+ foi
procedida conforme Re et al. (1999), com modificagdes. O radical ABTS+ foi
formado pela reacdo de 5 mL de solucgdo 7 mM de 2.2°azino-bis-(3-
etilbenzotiazolin 6-acido sulfénico) com 88 uL de de persulfato de potassio
140 mmol L1, por 16 h em ambiente escuro a temperatura ambiente (25 °C).

O procedimento foi realizado em microplaca de 96 pocos, adicionando 35
mL de extrato de fruto de erva-mate e 265 pL de radical ABTS recentemente
preparado com absorbancia ajustada para 0,7 na leitura em comprimento de
onda 734 nm. A mistura permaneceu em repouso no escuro, durante 6 minutos
a temperatura ambiente. Logo apés, realizou-se a leitura em 734 nm. O valor
“branco” foi obtido por meio do mesmo procedimento, utilizando somente o

solvente da extragdo em vez do extrato. A capacidade antioxidante dos extratos
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foi apresentada como valor de umol de trolox equivalente por grama de fruto
seco, calculado a partir de uma curva padrdo em que a concentracao variou de
0 a 900 ymol L de trolox.

o Capacidade de reducéao do ion ferro Il (FRAP)

A determinacdo da capacidade de reducdo do ferro (ll) foi sucedida
conforme a metodologia de Benzie e Strain (1996), com modificagdes. A solucéo
do reagente FRAP foi obtida a partir de uma combinacéo de 25 mL de tampéao
acetato 0,3 mol L, 2,5 mL de uma solu¢do de TPTZ 10 mmol Lt e 2,5 mL de
solucédo aquosa de cloreto férrico 20 mmol L.

Em ambiente escuro, transferiu-se uma aliquota de 90 pL de extrato de
fruto de erva-mate para tubos de ensaio. Acrescentou-se 270 pL de agua
destilada e 2,7 mL de solucéo do reagente FRAP. ApGs homogeneizacdo em
agitador de tubos, os tubos foram mantidos em banho-maria a 37 °C por 30 min.
O valor “branco” foi obtido por meio do mesmo procedimento, utilizando somente
o0 solvente da extragédo em vez do extrato.

A capacidade antioxidante dos extratos foi apresentada em pmol de
sulfato ferroso equivalente por g de fruto seco, calculado a partir de uma curva
padréo em que a concentragdo variou de 0 a 2000 ymol L de sulfato ferroso por
meio do mesmo procedimento feito nos extratos, porém com concentracdes

especificas de solucdo de sulfato ferroso.

Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e expressos
como médias * desvio padrdo da média de trés experimentos independentes do
mesmo lote realizado em triplicata. Para comparacgao dos resultados, foi utilizado

o teste de Tukey para detectar diferencas significativas (p<0,05).

53



RESULTADOS E DISCUSSAO

Secagem

A movimentacdo da umidade presente no interior das amostras se da
através da difusdo interna, tendo como for¢ca motriz a diferenca de atividade de
agua no interior do produto. Dessa forma, a atividade de agua tende ao equiibrio,
fazendo com que a agua se difunda da regido com maior atividade de agua
(interior dos frutos) para a regido com menor atividade de agua (superficie do
fruto, em contato com o ambiente do secador (PRASETYANINGRUM; DJAENI,
2012). O tempo de secagem (Figura 10a e 10b), como esperado, apresentou
diferenca significativa entre as diferentes temperaturas utilizadas e um
comportamento similar ao se comparar 0S processos na mesma temperatura
com estadios de maturacao distintos. Quanto maior a temperatura do processo,
menor foi o tempo de secagem necessario para estabilizar a massa de amostras.
Dessa forma, a secagem em temperatura a 110 °C demonstrou 0 menor tempo
de secagem dos frutos (entre 210 a 225 min). A secagem a 80 °C levou
aproximadamente 300 minutos para atingir o equilibrio, enquanto que a secagem

a 60 °C requereu 570 minutos.
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Figura 10 - Cinética e taxa de secagem do fruto verde e maduro de erva-mate
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Fonte: elaborado pelos autores (2023).

(d)

Para o melhor entendimento das condi¢cdes de secagem de um material,
€ importante observar o comportamento da secagem por meio dos dados da taxa
de secagem, que séo obtidos através da derivada matematica dos valores que
descrevem a cinética de secagem. As Figuras 10c e 10d ilustram as taxas de
secagem de acordo com a umidade em base seca do fruto verde e maduro,
respectivamente.

As taxas de secagem foram maiores nos frutos verdes e para oS
processos de secagem com temperaturas mais altas. Elas demonstraram um
comportamento decrescente, indicando que 0 processo ocorre em regime
transiente. A evaporacao da umidade é relativamente constante para os maiores
teores de umidade nos frutos — entre 3 e 0,75 g H20/ g massa seca —, quando
h& um teor critico de dgua devido a maior umidade na superficie das amostras.
Em seguida, a taxa de umidade diminui acentuadamente, indicando maior

resisténcia a remocdo de umidade e formando uma inclinagdo evidente até
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atingir o equilibrio da umidade do fruto com o ar de secagem. Durante esta etapa
final da secagem, a temperatura do produto sobe acima da temperatura de bulbo
umido e o mecanismo de controle é a difusdo de agua no interior do produto
(SALAHI; MOHEBBI; TAGHIZADEH, 2015).

Assim como nos frutos verdes (Figura 10c), os frutos maduros
(Figura 10d) apresentaram taxas de secagem maiores para 0S processos de
secagem com temperaturas mais elevadas. Isso ocorre porque quanto maior a
temperatura do ar, menor sua umidade relativa, sendo que a diferenca da
atividade de agua entre o produto e o ar é a forca motriz para o fendmeno de
transferéncia de massa. A evaporacdo da umidade é relativamente constante
para os maiores teores de umidade nos frutos — entre 1,5 e 0,7 g H20/ g massa
seca —. Em seguida, velocidade de secagem diminui continuamente até atingir o
equilibrio da umidade do fruto com o ar de secagem.

A diferenca da taxa de secagem foi significativa entre os frutos verdes e
maduros. A taxa méxima de secagem dos frutos verdes (0,0253 (g H20 / g massa
seca) / min) foi aproximadamente o dobro da taxa maxima de secagem nos frutos
maduros (0,0134 (g H20 / g massa seca) / min). Isso ocorre em parte porque 0s
frutos verdes possuem maior umidade. Para tal conclusédo, leva-se em conta que
a altura da camada do produto, temperatura, vazao e umidade do ar de secagem
foram os mesmos, portanto, a diferenca entre as umidades dos frutos resultou
em uma diferenca significativa no valor méaximo da taxa de secagem em cada
estddio de maturacdo. Vale considerar que os frutos verdes possuem
composicao e estruturas diferentes dos frutos maduros, como a caracteristica da
parede celular, fator que pode também causar alteracdes nos valores de taxa de

secagem.

Teor de compostos fendlicos totais, antocianinas monomeéricas

totais e saponinas totais

Na Tabela 3 estdo expressos os resultados das analises de compostos
fendlicos totais (mg GAE / g fruto seco), antocianinas monomeéricas totais (mg

cianidina-3-glicosideo / 1009 fruto seco) e saponinas totais (mg diosgenina / g
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fruto seco), representados pelo valor médio seguido pelo desvio padrdo em cada
tipo de amostra e tratamento realizado. Os conjuntos de amostras estao
representados de acordo com o estadio de maturagdo (verde ou maduro) e em
seguida um valor correspondente a temperatura — em °C — em que as amostras

foram secas.

Tabela 3 — Compostos bioativos extraidos do fruto de erva-mate

Fendlicos Antocianinas Saponinas
Mat ~ 'gemperatura totais (mg monomeéricas (mg

aturacao € sgjcce;gem GAE /g (mg C3G/100g diosgeninal/g

fruto seco) fruto seco) fruto seco)

60 85+04° 0,0+0,0¢ 434 +04 2

Verde 80 10,6 +0,2° 0,0+0,0¢ 468 + 412

110 11,2+0,3° 0,0+0,0¢ 394+10°

60 43+0,3° 65,5+0,72 243 £ 15°

Maduro 80 43+0,1° 53,7+15° 251 +16°

110 45+0,1° 72+0,7° 291 +37°

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Os compostos fendlicos totais se mostraram mais presentes nos frutos
verdes com secagem a 80 °C (10,64 + 0,17 mg GAE / g fruto seco) e 110 °C
(11,24 + 0,33 mg GAE / g fruto seco). Em geral, a maior retencéo de compostos
bioativos em produtos secos € relatada em temperaturas de secagem mais
baixas, porém nem todos seguem essa regra; a razao para esse fenbmeno pode
ser o tempo de secagem mais curto em temperatura alta, resultando em menor
tempo de exposicdo ao oxigénio durante o processo (ELGAMAL et al., 2023). A
concentracdo dos compostos fendlicos nos frutos maduros nao apresentou
diferenca significativa quanto ao uso de temperaturas diferentes e seus valores
foram menores do que os encontrados para os frutos verdes. Apesar disso, 0s
resultados foram maiores do que aqueles encontrados em Fernandes et al.,
(2016), que obteve 0,62 mg GAE / g fruto seco (maduro). Apesar dos valores de
CFT nado apresentarem diferencas significativas entre as temperaturas de
secagem nos frutos maduros, podemos apontar a temperatura de secagem mais
favoravel ao processo com base em parametros energéticos e cinéticos. Para
esta analise considera-se o estudo de Zanoelo, Di Celso e Kaskantzis (2007),
onde se mostra que 0 aumento da temperatura de secagem aumenta o

coeficiente efetivo de transferéncia de massa e a eficiéncia térmica. Assim, do
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ponto de vista energético, a melhor condi¢cdo é a maior temperatura de secagem
(110°C). Comparativamente, em analise de compostos fendlicos totais em maca
de polpa vermelha submetida a secagem convectiva (60 °C por 18 horas),
obteve-se 3,35 mg GAE / g fruto seco (maduro) (KIDON; GRABOWSKA, 2021).
Portanto, os frutos verdes de erva-mate produziram aproximadamente trés vezes
mais compostos fendlicos que as macés de polpa vermelha do estudo conferido.

Estudos de andlise transcriptdmica revelam altos niveis de expresséo de
genes da via de biossintese de antocianinas durante o amadurecimento de frutos
(IKEGAMI et al., 2013; WANG et al., 2017). Isso explica a auséncia de
antocianinas nos frutos verdes, jA que o0s pigmentos ainda ndo foram
sintetizados. Nos frutos maduros, as diferentes temperaturas de secagem
apresentaram diferengas significativas no teor do pigmento analisado, sendo que
nos frutos secos a 60 °C obteve-se 0 maior contetdo (65,5 £ 0,7 mg C3G / 100g
fruto seco) e quanto maior a temperatura de secagem, menor o teor de AMT (7,2
+ 0,7 mg C3G / 100g fruto seco). Esta relagdo também ficou evidente na
coloracéo do po6 de frutos resultante de cada secagem, uma vez que os frutos
maduros secos a 60 °C demonstraram alta pigmentacéo, ja os frutos secos a 110
°C demonstraram uma coloracdo mais clara com menor pigmentacdo e,
conseguentemente, menos antocianinas (7,2 £ 0,7 mg C3G / 1009 fruto seco).
Em estudo com frutos de mirtilo, a secagem a 50 °C proporcionou um contetdo
de 404,00 £ 23,00 (mg C3G / 100g fruto fresco) (ZIA; ALIBAS, 2021),
significativamente superior aos 65,5 = 0,7 mg C3G / 100g fruto seco dos frutos
de erva-mate, porém, considerando que eles sao subprodutos de valor comercial
baixo, o contetido de antocianinas obtido se torna bastante atrativo. Outro estudo
abordando secagem e micro encapsulamento por spray dryer em repolho roxo,
para producdo de corante a partir das antocianinas, apresentou teor de
antocianinas nos extratos entre 53,27 £ 1,16 e 71,55 + 2.57 (mg C3G / 100g
massa seca) (MACHADO et al., 2022). A Figura 11 apresenta a diferenca nitida
de pigmentacdo de antocianinas nos frutos submetidos a diferentes
temperaturas de secagem, em que o fruto seco a 60 °C tem coloragdo mais forte,
enguanto que o fruto seco a 110 °C demonstra um produto mais esbranquicado

e menos pigmentado.
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Figura 11 — Frutos maduros de erva-mate apés secagem, em po.

M60 M110

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Nota: M60, M80 e M110 representam os frutos secos a 60, 80 e 110 °C, respectivamente.

As temperaturas de secagem nédo apresentaram diferenca significativa no
teor de saponinas totais, jA os estddios de maturacdo indicaram uma
discrepancia expressiva, sendo os menores valores para os frutos maduros. Por
isso, de acordo com o0s parametros energéticos e cinéticos abordados
anteriormente, a melhor condicdo e estadio de maturacdo para se obter
saponinas de frutos de erva-mate é a temperatura de secagem de 110 °C em
frutos verdes, que resultaram em 394,2 + 10,2 mg diosgenina / g fruto seco,
enguanto que os frutos maduros apresentaram uma média de 262,1 + 23,2 mg
diosgenina / g fruto seco.

Comparativamente, em estudos com farinha de sementes de kenaf
desengorduradas, obteve-se um total de 128.66 + 4.08 mg diosgenina / g
sementes a partir de extrato etandlico. A fracao rica em saponinas fendlicas de
sementes de kenaf, obtida por um simples procedimento de fracionamento
alcodlico, tem potencial para ser utilizada como ingrediente antioxidante dietético
na fabricacdo de conservantes naturais de alimentos, alimentos funcionais e
nutracéuticos (CHAN et al., 2014). Dessa forma, os frutos de erva-mate também
apresentam potencial de mercado a partir das saponinas presentes em sua

composicao.
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Capacidade de sequestro de radical livre: DPPH, ABTS e FRAP

A Tabela 4 expde os resultados das analises de atividade antioxidante por

diferentes métodos.

Tabela 4 - Capacidade de sequestro de radical livre DPPH, ABTS e FRAP em
frutos de erva-mate secos em diferentes temperaturas

Temperatura  DPPH (umol ABTS (umol FR;AUIngt?oI
Maturacéo de secagem trolox /g trolox /g
(°C) fruto seco fruto seco) ferroso /g
fruto seco)
60 385+0,2¢2 279+2,1+2 581 +26¢2
Verde 80 33,7+05°b 229+0,4b 433+8 b
110 34,1+04° 23,7+0,1° 565+ 132
60 106 +04° 10,2+0,6° 162+6 d
Maduro 80 109+05°¢ 9,7+0,8¢ 149+7 d
110 11,8+04° 11,7+0,9°¢ 197 +11¢

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Através do método DPPH e ABTS é possivel observar que a temperatura
de 60 °C apresentou diferenca significativa sobre as demais temperaturas para
o fruto verde. Ja para o método FRAP foi possivel observar que as temperaturas
de 60 e 110 °C foram as que obtiveram os melhores valores, sem diferencga
significativa entre elas, mas com diferenca para temperatura de 80 °C. Assim,
embora o método FRAP tenha apresentado um resultado ligeiramente diferente
dos demais, é possivel estabelecer que, para os frutos verdes, a secagem a
60 °C é o processo mais favoravel para a preservacdo da capacidade de
sequestro de radicais livres.

Para os frutos maduros nao foi observada diferenca significativa para as
trés temperaturas utilizadas, tanto para método DPPH, quanto ABTS. Ja para o
meétodo FRAP, essa diferenca foi observada da temperatura de 110 °C para as

demais.



CONCLUSAO

No processo se secagem, verificou-se que a taxa de secagem apresentou
valores maiores para as temperaturas de secagem mais altas. Com os
resultados de quantificacdo de compostos bioativos, foi possivel comparar a
presenca dessas substancias nos dois estadios de maturacao avaliados no fruto
e nas diferentes temperaturas que os frutos foram secos. Os resultados sugerem
que a depender do composto bioativo de maior interesse, deve-se priorizar
determinada temperatura de secagem e estadio de maturacdo, ja que ha
diferentes condicbes para a obtencdo da quantidade maxima de cada
componente. Quanto aos compostos fendlicos totais, os frutos verdes
provenientes da secagem a 110 °C apresentaram maior vantagem quantitativa e
energética. As antocianinas nao estdo presentes nos frutos verdes; ja nos
maduros, a secagem a 60 °C se mostrou mais vantajosa pela alta preservacao
de pigmentos. A andlise de saponinas revelou preferéncia pelos frutos verdes,
sem diferenca significativa entre as temperaturas de secagem, portanto a melhor
opcao entre os tratamentos térmicos para a obtencdo desses compostos é a
secagem a 110 °C pela vantagem energética deste processo em temperatura
mais alta. Quanto a capacidade de sequestro de radicais livres, os frutos verdes
com secagem a 60 °C demonstraram maior vantagem em relacdo aos demais.
Tais resultados podem ser aplicados na industria quimica e de alimentos para

decidir a melhor forma de extrair os compostos desejados.
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7. CONCLUSOES GERAIS DO TRABALHO

Os resultados deste trabalho permitiram compreender a cinética de extracao e
a secagem de frutos de erva-mate. Para compostos fendlicos, extracdo de forma
convencional com fruto maduro apresentou o maior valor de compostos fenodlicos
totais no equilibrio (A = 400,771 pug g*; a = 371,841 ug g*). O ajuste do modelo de
pseudo-segunda ordem apresentou um encaixe mais satisfatorio que os ajustes de
pseudo-primeira ordem em todas as condicdes de extracdo experimentadas. O ajuste
cinético é uma ferramenta importante para prever o comportamento da extracédo e
escolher o melhor momento para encerrar 0 processo, que neste caso, esta na faixa
entre 25 e 40 minutos, visto que apos este periodo, ndo ha aumento significativo na
concentracdo de compostos fendlicos totais.

A temperatura de secagem e estadio de maturacdo ideal dependem da
aplicacao de interesse, uma vez que cada composto apresenta propriedades distintas.
Para propriedades emulsificantes, deve-se priorizar pela utilizacdo do fruto verde,
geralmente encontrados nos meses de dezembro e janeiro e optar pela secagem a
110°C. Caso o interesse seja voltado a producédo de pigmentos, a melhor opcéo sera
colher os frutos entre meados de janeiro e marco, quando estdo maduros, e seca-los
em temperatura de 60°C para obtencdo de maior quantidade de antocianinas. Caso o
interesse seja as propriedades antioxidantes, a melhor opcéo é obter frutos verdes e

seca-los a 110°C.



8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora os resultados sugiram um potencial importante para utilizacdo
comercial de frutos de erva-mate, existem analises complementares mais
avancadas de laboratério que podem elucidar sobre fatores praticos importantes
do produto de interesse, como:

o Estabilidade, permanéncia, tensdo superficial e concentracao
micelar critica de espumas de saponinas;

o Perfil das saponinas e perfil fendlico por cromatografia para
compreender quais estao presentes nos frutos, para além do valor
total.

o Avaliacao dos efeitos fisioldgicos do alimento no corpo humano.

Além disso, h4 também a possibilidade de desenvolvimento de novos

produtos a partir da matéria-prima estudada.
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