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RESUMO

O trabalho objetivou avaliar as caracteristicas quimicas e a prospecc¢ao
fitoquimica do material resinoso, proveniente do processamento da erva-mate
llex paraguariensis St. Hil. Foram avaliados na caracterizagdo quimica o residuo
mineral fixo, residuo mineral fixo solavel em HCI 10%, lipidios (extrato etéreo)
e nitrogénio, e, por meio de marcha analitica fitoquimica, foram pesquisados me-
tabolitos secundarios nos extratos aquoso e hidroalcoolico. Os resultados obtidos
demonstraram elevado contetido para o residuo mineral fixo, residuo mineral fixo
solivel em HCI 10%, em relacdo as folhas e outros residuos da industria erva-
teira. Assim como para o nitrogénio e lipidios, os resultados diferiram e foram
similares, respectivamente. A prospecg¢ao fitoquimica forneceu, para os extratos
aquoso e hidroalcodlico, resultados positivos para os metabolitos antocianinas,
taninos, glicosideos saponinicos € aminogrupos, glicosideos saponinicos, alca-
loides e flavonoides.

Palavras-chave: Erva-mate. llex paraguariensis. Material resinoso. Caracterizacao

quimica e fitoquimica.

ABSTRACT

This study evaluated the chemical characteristics and phytochemical
prospection from the resin material obtained from the yerba maté /llex
paraguariensis St. Hil. process. The chemical parameters evaluated included
mineral fixed ash, mineral fixed ash insoluble in HCI 10%, lipids (eter extract)
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and nitrogen. Secondary metabolites were determined using a phytochemical
procedure in an aqueous and hydroalchoolic extracts. The results demonstrated a
significant content of fixed minerals ash and fixed mineral ash insoluble in HCI
10% when compared to leaves and byproducts from yerba maté industry. The
phytochemical prospection from the aqueous and hydroalcohoolic extract showed
positive results for antocianins, tannins, saponinic glycosides, aminogroups,

saponins. alkaloids and flavonoids.

Keywords: Yerba mate. Ilex paraguariensis. Resins. Chemical and phytochemical

characterization.

1 Introducio

A erva-mate (Illex paraguariensis St. Hil.),
planta originaria da América do Sul, ocorre natu-
ralmente na Argentina, Paraguai, Uruguai e no sul
do Brasil, nos estados do Parana, Santa Catarina
e Rio Grande do Sul e, em menor propor¢do, no
Mato Grosso do Sul e em Sao Paulo.

Apresenta-se como uma arvore perene, de
porte médio e tronco de cor acinzentada, geral-
mente com 20 a 25 cm de didmetro, que floresce
entre os meses de setembro a dezembro, tendo a
maturagdo de seus frutos de janeiro a abril. Seu
desenvolvimento pode ser na forma de ervais cul-
tivados ou nativos, e segundo Scucato (1998), na
sua industrializagao, peciolos, ramos finos e folhas
constituem a parte do vegetal que contém a maior
concentracdo dos principios ativos.

Segundo dados levantados pelo IBGE
(BRASIL, 2008), no ano de 2006, o Parané apre-
sentou uma producdo de 142.971t de erva-mate
(correspondente a 65,5% da producado brasileira),
seguido de Santa Catarina, Rio Grande do Sul e
Mato Grosso do Sul, com 41.571, 38.427 ¢ 429 t,
respectivamente, totalizando 233.370 t produzidos
no territdrio nacional.

Grande parte da producao brasileira de erva-
mate ¢ destinada ao consumo de bebidas na forma
de mate frio ou quente, chas, bebidas instantaneas
(SAMBIASSI, ESCALADA ¢ SCHMALKO,
2002) e, ainda mais recentemente, medicamentos
e cosméticos.

O processamento da erva-mate consiste
basicamente das etapas de sapeco, secagem,
cancheamento e maturagao. Destaca-se, nesse
processamento, uma etapa intermediéria no enca-

minhamento da erva-mate sapecada a secagem, em
que passa por uma fragmentagdo na chipiadeira,
produzindo a quebra e trituragdo de suas folhas
e ramos ¢ originando um subproduto “material
resinoso” que ¢ descartado.

Nao sdo conhecidos relatos na literatura
sobre o material resinoso produzido na industria
ervateira. O presente trabalho objetivou avaliar as
caracteristicas quimicas e a prospec¢ao fitoquimica
desse material, resultante do processamento da
erva-mate, e proporcionar o aumento das possibi-
lidades de sua utilizagdo e subprodutos, além das
formas convencionalmente empregadas.

2 Material e métodos

O material resinoso objeto desta pesquisa foi
coletado no interior da chipiadeira localizada entre
o sapecador e a entrada da esteira para o secador de
uma industria ervateira da regido de Irati -PR.

Na avaliacdo das caracteristicas quimicas
do material resinoso, foram realizadas analises
de residuo mineral fixo, residuo mineral fixo in-
solivel em HCI 10%, lipideos (extrato etéreo) e
nitrogénio, de acordo com metodologias referidas
em IAL (2005).

As andlises para prospecc¢do fitoquimica
foram realizadas a partir dos extratos aquoso e
hidroalcoolico do material resinoso, segundo
os procedimentos descritos em Mattos (1998) e
Nakashima (1994), visando a identificagdo dos
metabolitos secundarios.

O extrato aquoso foi preparado pesando-se
20 g do material resinoso moido e homogeneizado,
ao qual foram adicionados 100 mL de agua des-
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tilada, e submetido a maceragdo em banho-maria
a 60 °C durante duas horas, seguido de filtracao.
Para o preparo do extrato hidroalcodlico, foram
pesados 40 g do material moido e homogeneizado,
acrescentaram-se 200 mL de etanol 70% e man-
teve-se em maceragdo na temperatura ambiente
durante dez dias, com agitacao eventual, seguido
de filtracdo. Uma fracao do extrato (170 mL) do
filtrado foi concentrada a 1/3 do volume (El) e
procedeu-se extragdes consecutivas com solven-
tes organicos em ordem crescente de polaridade
(éter de petroleo, éter etilico, cloroférmio, acetato
de etila e n-butanol). A cada etapa das extragdes
liquido/liquido, o extrato (E1) concentrado foi
deixado em banho-maria até a evaporagao total
do liquido extrator.

3 Resultados e discussao

O material resinoso em analise apresentava-
se como uma massa solida, dura, com odor e sabor
proprios da erva-mate, coloracdo verde-musgo
escura, brilho a incidéncia de luz e com grande
resisténcia a moagem (Figura 1).

Figura 1 - Material resinoso da erva-mate

Na Tabela 1 sdao apresentados os resultados
da caracteriza¢do quimica do material resinoso.
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O teor do residuo mineral fixo foi de 11,62%,
proximo ao valor em torno de 10%, encontrado
por Lopez Velazquez et al. (2006) para os pos dos
moinhos ervateiros estudados, mas bem superior
aos apresentados por Contreras (2007), que obteve
3,35%, para pds de folhas cancheadas, e 7,33%,
para os ramos desidratados e moidos que ficaram
retidos nas peneiras de cancheamento utilizados
para elaboracao de uma bebida de erva-mate, e por
Esmelindro et al. (2002) e Scipione, Ferreyra e Sch-
malko (2007), que registraram entre 5,62 € 6,02, e
6,37%, respectivamente, para folhas de erva-mate
em diferentes condigdes de processamento.

O efeito da concentragdo de compostos
inorganicos pdde ser observado também no resi-
duo mineral fixo insoltivel em HCI 10%, em que
se obteve 2,23% no material em exame, enquanto
Gutkoski et al. (2001), Da Croce (2002) e Scipione,
Ferreyra e Schmalko (2007) encontraram 0,41%
a 1%, 0,12% a 0,91% e 0,42%, respectivamente,
para diferentes marcas de erva-mate.

Em relacdo ao teor de nitrogénio, Gaiad,
Rakocevic e Reismann (2006) informam sobre
0 seu consumo em altas quantidades, durante o
periodo da safra pela planta, sendo também o
mais exigido pela maioria das culturas. Na deter-
minagdo desse componente, o resultado obtido
para o material resinoso foi de 1,26%, inferior ao
de Borille, Reissmann e Freitas (2005), que rela-
taram valores entre 2,71 e 3,15% de nitrogénio
foliar de trés morfotipos de erva-mate e também
ao encontrado por Esmelindro et al. (2002) para
folhas processadas, cujos teores foram de 1,87%
a 2,33% de nitrogénio.

Na determinagao do extrato etéreo, o resul-
tado para o material resinoso foi de 7,36%, que ¢
similar ao relatado por Esmelindro et al. (2002)
para as folhas de erva-mate, 6,76% a 7,01%, e que

Tabela 1 - Caracterizagdo quimica do material resinoso.

Componentes Material resinoso
(%)
Residuo mineral fixo 11,62 £ 0,531
Residuo mineral fixo insoluvel em HCI 10% 2,23 +£0,032
Nitrogénio 1,26 + 0,022
Lipidios (extrato etéreo) 7,36 £0,073
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difere de 3,35% para os pos de folhas cancheadas
e 0,38% para os ramos desidratados e moidos
apresentados por Contreras (2007).

Beneficios para a satide tém sido atribuidos
a erva-mate, com ac¢ao hipocolesterolémica, hepa-
toprotetora, estimulante do sistema nervoso central
e antioxidante pela presenca de metabolitos ativos.
Dentre eles, apresentam-se em concentragdes
significativas os polifenois (acidos clorogénicos),
as xantinas (cafeina e teobromina), seguidos dos
flavonoides (quercetina, kaempferol e rutina), entre

outros (HECK; MEJIA, 2007).

Os resultados dos ensaios visando a pesquisa
de metabolitos secundarios presentes nos extratos
aquoso e hidroalcoolico do material resinoso sao
apresentados na Tabela 2.

Obteve-se na prospeccao fitoquimica dos
extratos aquoso, hidroalcoodlico e fragdes resposta
positiva para antocianinas, taninos, aminogrupos,
glicosideos saponinicos alcaloides (exceto em
relagdo ao reativo de Mayer) e glicosideos flavo-
nicos.

Tabela 2 - Caracterizagdo fitoquimica dos extratos aquoso e hidroalcoolico do material resinoso

Substancias / Reacdo

Ext. aquoso  Ext. hidroalcodlico/Fragoes

GLICOSIDEOS ANTOCIANICOS

pH3 + - n.p.
pH 7 + n.p.
pH 10 + n.p.
GLICOSIDEO CIANOGENETICO

Reagdo de picrato de sodio - n.p.
TANINOS

NH4Fe(SO4), 1% - n.p.
Reagdo com solugdo de gelatina 2,5% em

cloreto de sodio 0,9% - n.p.
Reagdo de formol-cloridrico

* taninos hidrolisaveis + n.p.
* taninos condensados + n.p.
ACIDOS FIXOS

Reativo de Nessler - n.p.
ACIDOS VOLATEIS

Reagdo ¢/ acido sulfurico + papel pH - n.p.
AMINOGRUPOS

Reacgdo ninhidrina + ++
GLICOSIDEOS SAPONINICOS

Espuma persistente ++ ++
ALCALOIDES

Reativo de Bertrand n.p. +
Reativo de Bouchardat n.p. +
Reativo de Dragendorff n.p. +
Reativo de Mayer n.p. -
GLICOSIDEOS FLAVONICOS

Reagdo de Shinoda n.p. +++
Pastilha de zinco n.p. -+
Reagdo oxalo-borica n.p. +++
GLICOSIDEOS ANTRAQUINONICOS

Reagdo de Borntraeger n.p. -
CUMARINAS

Fluorescéncia sob luz UV n.p. -
ESTEROIDE / TRITERPENOIDE

Reacdo de Liebermann Bouchardt n.p. -

Obs.: (—) = auséncia de reacdo; (+) = intensidade de reagdo; n.p. = ndo pesquisado
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Antocianinas sdo compostos polifendlicos
que fazem parte do grupo dos flavonoides e, no
estudo do material resinoso, a caracterizagao desses
compostos em diferentes valores de pH mostrou-
se positiva. Esse resultado confirma pesquisas
de Suertegaray et al. (2002), com a presenca do
metabolito na avaliagdao de microclima e respostas
das plantas de erva-mate aos niveis de luz em dois
ambientes.

Suertegaray (2002) cita também que, entre
as substancias responsaveis pela adstringéncia da
erva-mate, estdo as substancias tanicas, conheci-
das desde o final do século XIX, podendo estar
presentes o acido clorogénico, acido 3,4 dicafeoi-
lquinico, acido 3,5 dicafeoilquinico, acido 4,5
dicafeoilquinico, acido 3-cafeoilquinico, acido
4-cafeoilquinico e 4cido 5-cafeoilquinico. No ma-
terial resinoso, a indicagdo da presenca de taninos
foi confirmada pela positividade nas reagcdes com
FeCl, 1% e com o hidroxido de potassio 5%.

Entre os aminoacidos que originam amino-
grupos, pode-se encontrar o dcido aspartico, acido
glutamico, glicina, alanina, triptofano, cistina,
arginina, histidina, lisina, tirosina, valina, leuci-
na, isoleucina, treonina, metionina e asparagina.
Na analise do material resinoso, a indicagdo da
presenca desse metabolito ¢ decorrente do desen-
volvimento de coloragao azulada/violacea/roxa ou
amarela (prolina e hidroxi-prolina) com o reativo
de ninhidrina, confirmada pela coloragao violacea
em placas de silica gel, tanto para o extrato aquoso
como para o hidroalcodlico, confirmando o estudo
de Cardozo Junior et al. (2007 a,b) em amostras de
folhas de erva-mate

A presenca de saponinas confirmadas na ana-
lise sao substancias glicosidicas com a propriedade
de, em solugcdes aquosas, provocarem a formagao
de espumas devido a redugdo da tensao superfi-
cial. Apresentam agdo detergente e emulsificante
e, na erva-mate, sao responsaveis pelo indice de
amargor e espuma do produto (SUERTEGARAY,
2002; GNOATTO, SCHENKEL; BASSANI,
2005; BRAVO, GOYA; LECUMBERRI, 2007;
HECK; MEJIA, 2007). Essa capacidade deve-se
a presenca de propriedades emulsivas nas sapo-
ninas. Suas solu¢des aquosas sdo coloidais e a
formacao de espuma decorre da tensao superficial
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elevada, o que justifica o interesse em extragao e
quantificacdo desse constituinte. Segundo Gnoatto,
Schenkel, Bassani (2005), as aplicagdes biologicas
das saponinas sdo usualmente baseadas nas suas
propriedades de ruptura de membrana e formacao
de grandes misturas micelares com esteroides e
acidos biliares.

O grupo de substancias denominado flavo-
noides em geral € pouco soluvel ou insoluvel em
agua, de cheiro forte e caracteristico. Oxidam-se
facilmente, sendo que muitos deles apresentam
cor pela presenga de produtos de oxidagdo. Os
principais flavonoides encontrados na erva-mate
sdo rutina, quercetina-3-glicosideo e canferol-3-
rutinosideo (SUERTEGARAY, 2002; RIBANI,
2006; HECK; MEJIA, 2007). A reacao de Shinoda
caracterizou no material resinoso os glicosideos
flavonicos com o aparecimento de coloragao rosea
e areagao oxalo-borica com fluorescéncia amarelo
esverdeado, quando observado sob a luz ultravio-
leta 365 nm e monitorado por cromatografia em
camada delgada, utilizando como substancias de
referéncia rutina, quercetina e canferol, e o vizua-
lizado no reativo oxalo-bdrico. Segundo Bastos e
Torres (2003), Donaduzzi et al. (2003) e Bravo,
Goya e Lecumberri (2007), algumas das proprieda-
des farmacologicas atribuidas a erva-mate podem
estar associadas a presenga dos acidos cafeicos e
outros polifenois, entre eles os flavonoides.

Os alcaloides cafeina e teobromina, parti-
cularmente na erva-mate, possuem agao estimu-
lante (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007;
CARDOZO JUNIOR et al., 2007 a) e funcdo de
marcador de qualidade (SANTOS et al., 2003) e,
no material resinoso, foram confirmados com os
reativos especificos e monitorado com substancia-
referéncia padrao.

Valduga et al. (1997), em analise de folhas
de erva-mate, relatam a presenca de alcaloides,
flavonoides, saponinas, taninos, acidos volateis,
aminogrupos e esteroides e/ou triterpenoides, con-
firmando os resultados encontrados na avaliacao
dos metabolitos no material resioso, com excessao
dos esteroides e/ou triterpenoides.
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4 Conclusao

O material resinoso estudado apresentou
caracteristicas de odor e sabor proprios da erva-
mate, sendo sua coloragdo verde mais acentuada, o
que sugere seu estudo para aplicacao como corante
alimenticio.

A composicao quimica do material resinoso
revelou conteudo elevado de residuo mineral fixo
e residuo mineral fixo insoltivel em HC1 10%, com
possivel aplicacdo como repositor de eletrolitos.

Em relagdo aos componentes fitoquimicos
pesquisados, a positividade das reacdes para
antocianinas, taninos, glicosideos saponinicos,
aminogrupos, alcaloides e glicosideos flavonicos,
nos extratos aquoso e hidroalcodlico, justifica a
continuidade e que pesquisas sejam realizadas
com vistas a quantificagdo, identificacdo dos
metabolitos e extracdo desses compostos para a
consequente aplicacdo nas industrias quimica,
cosmética e alimenticia.
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