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Resumo

O chimarréo é uma bebida tipica no sul do Brasil caracterizada pela infusdo de folhas e finos ramos da erva-mate
(llex paraguariensis). A extracéo hidroalcéolica (método classico) foi realizada para comparar 0s constituintes
extraidos em etanol, 30%, com 0s constituintes extraidos em meio aquoso, simulando quais constituintes sdo
ingeridos durante o consumo do chimarrdo. Foram investigados os constituintes extraidos em temperaturas
préximas de 60 °C e 70 °C. Os resultados provenientes de identificacdo colorimétrica indicam extracdo de
catequinas e flavondis em ambas as temperaturas, dependendo da regido e da procedéncia da erva-mate. Ja a
presenca de flavonois, flavononas, flavononais e xantonas livres e seus heterosideos ocorre a 60 °C, 0 que também
depende da regido e da procedéncia da erva-mate. O teor total de antocianinas da erva-mate comercializada na
regido sudoeste do Parana, Brasil, foi determinado por espectroscopia de ultravioleta-visivel. As amostras de erva-
mate investigadas apresentaram teores de antocianinas, em relagdo a cianidina-3-glicosidica de 4,09 + 0,26% e
4,10 + 0,37%. As antocianinas sdo flavonoides, que possuem agdo antioxidante, indicando que beber chimarrdo
permite a implementacdo de antioxidantes na dieta alimentar. Dessa forma, o presente estudo propde a avaliacdo
fitoquimica dos extratos de erva-mate por identificacdo colorimétrica e investigacdo do teor de antocianinas
presentes na erva-mate comercialmente vendidas, permitindo abordar o principio 7 (Uso de Fontes Renovaveis de
Matéria-Prima) da Quimica Verde e atendendo principios da ODS voltados a fome zero e agricultura sustentavel
(Objetivo 2), salde e bem estar (Objetivo 3); educagdo de qualidade (Objetivo 4); cidades e comunidades
sustentaveis (Objetivo 11) e consumo e producéo responsaveis (Objetivo 12).

Palavras-chave: erva-mate; flavonoides; antioxidante

Resumen

El mate es una bebida tipica del sur de Brasil que se caracteriza por la infusion de hojas y finas ramas de la yerba
mate (llex paraguariensis). La extraccion hidroalcohdlica (método clésico) se realizd para comparar los
constituyentes extraidos en etanol al 30% con los constituyentes extraidos del medio acuoso, simulando qué
constituyentes son ingeridos durante el consumo del mate. Se investigaron los constituyentes extraidos a
temperaturas cercanas a 60 °C y 70 °C. Los resultados de la identificacién colorimétrica indican extraccion de
catequinas y flavonoles a ambas temperaturas, dependiendo de la region y origen de la yerba mate. La presencia
de flavonoles libres, flavononas, flavonoles y xantonas y sus heterdsidos se produce a 60 °C, lo que también
depende de la region y origen de la yerba mate. El contenido total de antocianinas de la yerba mate comercializada
en la region suroeste de Parana, Brasil, se determin6 mediante espectroscopia ultravioleta visible. Las muestras de
yerba mate investigadas mostraron contenidos de antocianinas, en relacion a cianidina-3-glucosidica de 4,09 +
0,26% y 4,10 £ 0,37%. Las antocianinas son flavonoides que tienen accion antioxidante, lo que indica que beber
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mate permite la incorporacion de antioxidantes en la dieta alimentaria. Por lo tanto, este estudio propone la
evaluacion fitoquimica de extractos de yerba mate mediante identificacion colorimétrica e investigacion del
contenido de antocianinas presentes en la yerba mate comercializada, permitiéndonos abordar el principio 7 (Uso
de Fuentes Renovables de Materia Prima) de la Quimica Verde y cumplir con los principios de los ODS enfocados
sobre hambre cero y agricultura sostenible (Objetivo 2); salud y bienestar (Objetivo 3); educacion de calidad
(Objetivo 4); Ciudades y comunidades sostenibles (Objetivo 11); consumo y produccion responsables (Objetivo
12).

Palabras clave: yerba mate; flavonoides; antioxidante

Abstract

The “chimarrio” is a typical drink in the south of Brazil made by the infusion of leaves and fine branches of yerba
mate (llex paraguariensis). In this work, we performed hydroalcoholic extraction (conventional method) to
compare the constituents extracted in 30% ethanol with the constituents extracted from the aqueous medium,
simulating the constituents ingested during the consumption of chimarrdo. The constituents extracted at
temperatures close to 60 °C and 70 °C were investigated. The results from colorimetric identification indicated
extraction of catechins and flavonols at both temperatures, depending on the region and origin of the yerba mate.
The presence of free flavonols, flavonones, flavonols and xanthones and their heterosides occurs at 60 °C, also
depending on the region and origin of the yerba mate. The total anthocyanin content of commercial yerba mate
sold in the southwest region of Paran, Brazil, was determined using ultraviolet visible spectroscopy. The values
of the anthocyanin cyanidin-3-glucoside in the yerba mate samples analyzed were 4.09 + 0.26% and 4.10 + 0.37%.
Since anthocyanins are flavonoids with antioxidant action, chimarrdo consumption enhances dietary intake of
antioxidants. The phytochemical evaluation of yerba mate extracts by colorimetric identification and investigation
of the anthocyanin content in commercial yerba mate performed in this study represent a contribution towards
addressing Principle 7 of Green Chemistry (Use of Raw Materials from Renewable Sources) and the UN
Sustainable Development Goals focused on zero hunger and sustainable agriculture (Goal 2); good health and
well-being (Goal 3); quality education (Goal 4); sustainable cities and communities (Goal 11); and responsible
consumption and production (Goal 12).

Keywords: yerba mate; flavonoids; antioxidant

Introducéo

Distribuicéo geografica da erva-mate (llex Paraguariensis) e consumo

A erva-mate (llex paraguariensis) é da familia das plantas sagradas, Aquifoliaceae (Heck y De
Mejia, 2007), sendo uma espécie arborea nativa de formacOes florestais com importancia
socioecondémica em grande parte da regido sul do Brasil (Marques et al., 2019), sendo Argentina
e Brasil os paises de destaque em produtos e tecnologias patenteadas sobre erva-mate (Alves y
Scheer, 2024). Um breve historico da erva-mate nos leva a observar que ela assumiu um
importante papel econdmico na Regido Sul do Brasil (Alves et al., 2001), sendo que ha
evidéncias de que a erva-mate abastecia o mercado interno do Paraguai, Buenos Aires e
Montevidéu, via rio Parana desde 1816 e que, por volta de 1800 a exportacdo de mate do Brasil
se intensificou para abastecer os mercados platinos e o Chile (Gerhardt, 2006).

Na Argentina e no Uruguai, a infuséo de erva-mate é chamada de “mate” enquanto no Brasil é
denominada de “mate” ou “chimarrao” (Pintos et al., 1994). De acordo com a Resolugdo RDC
n. 302 de 07 de novembro de 2002, item 2.1.2 do anexo desta Resolucéo, a erva-mate é definida
como: “produto constituido, exclusivamente, pelas folhas e ramos, das variedades de llex
paraguariensis, na forma inteira ou moida obtido através de processo de secagem e
fragmentacdo, o qual constitui matéria-prima para chimarrdo e tereré. Nao é considerada erva-
mate, a matéria-prima que teve, parcial ou totalmente, retirados os principios ativos, por
qualquer processo tecnoldgico”, sendo que quando consumida com agua quente ¢ denominada
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de chimarrdo (Brasil, 2002). O chimarrdo € uma bebida tipica no sul do Brasil e consiste na
utilizacéo das folhas e dos galhos finos da erva-mate (llex paraguariensis) (Figura 1A) como
matéria prima (Santin et al., 2017), sendo o consumo diario estimado em mais de 1 L/pessoa
(Mateos et al., 2018), possuindo modo de consumo legitimo, apresentando propriedades
farmacoldgicas, tais como anti-inflamatoria, antioxidante, entre outras (Mesquita et al., 2021).
O consumo do chimarrdo em temperaturas proximas a ebuligdo ndo sdo recomendadas pela sua
correlagdo com céancer do trato aero digestivo superior (Goldenberg et al., 2003; Kaltbach et
al., 2022; Pintos et al., 1994), podendo estar ligado a 20% dos casos de cancer de cabeca e
pescoco (Pintos et al., 1994). Assim, a temperatura ideal para o consumo do chimarréo varia
entre 60 °C e 70 °C (Tertulia, 2024) e consiste geralmente em um mate amargo (sem agucar)
gue se toma compactando a erva-mate processada (Figura 1B) numa cuia de porongo
(Lagenaria siceraria) utilizando uma bomba de metal (Figura 1C), com adicdo de &gua
aquecida.

Figura 1. (A) Folhas de erva-mate. (B) Erva-mate processada. (C) Bomba e cuia utilizados no consumo do
chimarréo

Compostos bioativos da erva-mate (llex Paraguariensis): Perspectiva sustentavel e
interdisciplinar

De acordo com Corréa (2023) ““a sustentabilidade nos agronegdcios visa um compromisso com
o gerenciamento de modelos de produgdo consciente”, sendo que “o cultivo da erva-mate &,
portanto, uma atividade do agronegocio que pode ser associada a manutencao de areas nativas,
onde estas podem ser manejadas para extrativismo” (Corréa, 2023). Dessa maneira, diferentes
formas de cultivo, tais como sistemas agroecoldgicos, os quais ndo utilizam defensivos
agricolas, boas praticas de producdo, como por exemplo, o cultivo de erva-mate através de
sistema sombreado (De Lacerda y De Lacerda, 2019), o qual promove a regeneragdo natural
(De Lacerda, 2022) e sendo cultivado juntamente com outras espécies nativas, reduz o impacto
ambiental (Corréa, 2023). E possivel destacar nestas préaticas acdes de sustentabilidade e
preservacao ambiental, sendo que a erva-mate, € uma espécie nativa e renovavel (Paletta et al.
2015) e que desta maneira, pode ser enquadrada na categoria de especies florestais com
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condicdes de recuperar areas classificadas como reserva legal ou de preservacdo permanente
(Corréa, 2023).

Essa abordagem, estd em consonadncia com acgdes relacionadas ao desenvolvimento de
processos que reduzem ou eliminam a geracdo de residuos toxicos (Lenarddo et al., 2003)
propostos pela Quimica Verde, visto que a Quimica Verde visa utilizar reagentes e processos
“amigos do ambiente” (Wasilewska et al., 2023). O termo Quimica Verde € um termo que
surgiu na década de 90 (1990), a partir de reunibes entre Chefes de Estado, durante a cpula
das Nacdes Unidas, que objetivavam propor medidas para a reducao de emissdes ou o controle
da degradacdo de reservas ambientais e 0 desenvolvimento autossustentavel (Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel — ODS) (Anastas y Eghbali, 2010; Anastas y Williamson, 1996).
Dessa forma, o presente estudo também contribui para fortalecer os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) propostos pela ONU, sendo: Objetivo 2: “Fome Zero e
Agricultura Sustentavel”; Objetivo 3: “Satde e Bem Estar”; Objetivo 4: “Educacido de
Qualidade”; Objetivo 11: “Cidades e Comunidades Sustentaveis” e Objetivo 12: “Consumo ¢
Produgdo Responsaveis” (Onu, 2024).

Relacionado ao Objetivo 3 da ODS (Saude e Bem Estar), destacam-se as propriedades da erva
mate (Maiocchi, 2017). A erva-mate apresenta beneficios para a saldde humana pelas
propriedades digestivas, diuréticas e laxantes, além de vitaminas essenciais (Stagg y Millin,
1975). Esta planta € muito comum no sul do Brasil (Saidelles et al., 2010) e apesar de seu
potencial antioxidante, quando cultivada em solos ricos em metais como o aluminio pode ter
relacdo com o desenvolvimento de doencas degenerativas como o Alzheimer (Bortoli et al.
2018), porém, com potencial para prevencao de doencas cardiovasculares (Junior y Morand,
2016). Isso porgue, a erva-mate possui em sua constituicdo compostos com propriedades
antioxidantes, vasodilatadoras, antimutagénicas e anticarcinogénicas (Bracesco et al., 2011).
Estudos tém mostrado que a erva-mate € muito usada como uma bebida funcional por possuir
em seus constituintes um numero elevado de bioativos essenciais ao organismo (Mateos et al.
2018).

Dentre 0s compostos organicos presentes na erva-mate, ha compostos fendélicos que incluem os
flavonoides, que possuem sitios disponiveis para a complexacdo do aluminio (Bernardi et al.,
2017), reduzindo sua toxicidade (De Campos et al., 2014). As principais classes de fitoquimicos
presentes na erva-mate sdo os polifendis, metilxantinas e saponinas (Junior y Morand, 2016).
A composicdo na matéria seca da erva-mate indica que seu consumo pode ser um importante
meio de ingestdo dos elementos minerais N, P, K, Ca, Mg, S, B, Cu, Fe, Mn, Zn, Al, e Na
(Heinrichs y Malavolta, 2001; Maiocchi, 2017) e de véarios flavonoides (Bracesco et al., 2011),
sendo que estudos realizados mostram que a ingestdo do chimarrdo pode contribuir para
diminuir os niveis de colesterol no sangue e triglicérides, mas ndo influencia nas taxas de
glicose (Castaldelli et al., 2011). O consumo de bebidas derivadas da erva-mate indica agado
hipocolesterolemiante, hepatoprotetora e protetor cardiovascular (Chandrasekara y Shahidi,
2018). Mesmo a altas temperaturas, e com a diminui¢do do conteddo de fitoquimicos, bebidas
de erva-mate mantém suas propriedades funcionais tais como atividades antioxidante,
antibacteriana e antitumoral (Correa et al., 2017). Este trabalho objetiva: i) Realizar uma
avaliacdo fitoquimica através da identificacdo colorimétrica dos principais bioativos que sdo
consumidos durante a ingestdo do chimarrdo na temperatura ideal; ii) Abordar de forma
interdisciplinar constituintes presentes na erva-mate, valorizando as potencialidades da matriz
regional; iii) Promover uma discussdo de interface relacionada a quimica verde,
sustentabilidade e meio ambiente, fortalecendo os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) propostos pelas Nagdes Unidas e pela ONU, voltados para fome zero e agricultura
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sustentavel, saide e bem estar, educacédo de qualidade, cidades e comunidades sustentaveis e
consumo e producdo responsaveis (Onu, 2024).

Materiais e métodos

Materiais e reagentes

Foram testadas duas diferentes marcas de erva-mate vendidas comercialmente e provenientes
dos estados do Parané e de Santa Catarina, Brasil, as quais sdo denominadas Erva-Mate 1 (EM1)
e Erva-Mate 2 (EM2). A amostra EML1 é proveniente da regido Sudoeste do Parang, com solo
classificado como nitossolo (Bhering et al., 2007; Lima, 2016). A amostra EM2, é proveniente
da regido oeste de Santa Catarina, a partir de ervais nativos, em sistema agroecoldgico, sem o
uso de defensivos agricolas, com solo classificado como campo subtropical umido (Embrapa,
2004). Também foram utilizados hidroxido de sédio (NaOH, pureza de 99,0%, Neon), acido
cloridrico (HCI, pureza de 37,0%, Neon), cloreto férrico hexa-hidratado (FeCls.6 H20, pureza
de 97-102%, Vetec), etanol (pureza de 99,8%, Neon) e magnésio metalico em aparas (Mg, teor
minimo de 99,5%, Dinamica).

Obtencédo dos extratos hidroetandlico e aquoso

Para a obtencédo dos extratos foi adaptado o método descrito por Matos (2009).

Extrato hidroetanolico (método classico): Foi utilizado 25 g de erva-mate macerada em
almofariz e pistilo na presenca de 100 ml de etanol 30% (V/V) (extrato hidroetandlico) sob
agitacdo frequente em banho-Maria até 74 ° C (Matos, 2009).

Extrato aquoso: A extracdo utilizando agua, foi realizada em duas diferentes temperaturas. As
temperaturas utilizadas para a extracdo foram de 74 °C e 60 °C, estando proxima a faixa de
temperaturas recomendadas para o consumo do chimarrdo (entre 60 e 70 °C) (Barros et al.
2000; Tertulia, 2024) pois acima de 70 °C a agua é considerada quente, podendo causar danos
ao esodfago (Barros et al., 2000).

Etapas apds as extracdes hidroetanolica e aquosa: ApoOs as extracBes, os extratos foram
filtrados a quente para remocao da fracdo sélida grosseira e depois o liquido foi filtrado a vacuo
em papel filtro com tamanho de poro de 14 um. O volume do extrato obtido foi ajustado, sendo
diluido para 50 ml de modo a obter a relacdo de uma parte da planta para duas do volume final
(Matos, 2009).

Estes extratos, foram separados em sete (7) tubos de ensaio numerados de 1 a 7, com 4 ml de
extrato em cada tubo, para serem realizados os protocolos de identificagcdo colorimétrica para a
presenca de fenois e taninos (em 1 - Presenca de fenois e taninos, tubo 1), antocianinas,
antocianidinas e flavonoides (em 2 - Presencga de antocianinas, antocianidinas e flavonoides,
tubos 2-4), leucoantocianidinas, catequinas e flavonas (em 3 - Presenca de
leucoantocianidinas, catequinas e flavonas, tubos 5 e 6) e flavonaois, flavononas, flavononadis e
xantonas (em 4 - Presenca de flavondis, flavononas, flavonondis e xantonas, tubo 7). As
andlises foram realizadas em triplicata.

Para a determinacdo do pH das amostras, foi utilizado um pHmetro digital de bancada (Kasvi)
utilizando solugdes tampdo padrdo (Vetec) pH 4,00 e pH 7,00 para calibrar o pHmetro, com
erro de = 0,02. Os extratos apresentaram pH = 6,00.

Identificacdo colorimétrica: Avaliagdo fitoquimica dos extratos de erva-mate

Para a identificacdo dos constituintes presentes nos extratos de erva-mate foi realizada a analise
quimica qualitativa através de reacdes quimicas de coloracdo ou de precipitado colorido de
acordo com Matos (2009):
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1 - Presenca de fenois e taninos: Adicionar ao tubo 1, trés (3) gotas de solucdo alcodlica de
FeCls, concentracéo de 0,01 mol L. Repetir o procedimento em um teste “referéncia”.

2 - Presenca de antocianinas, antocianidinas e flavonoides: Tubos 2, 3 e 4. Acidular com HCI
o0 tubo 2 até pH 3; alcalinizar com NaOH o tubo 3 até pH 8,5 e alcalinizar com NaOH o tubo 4
até pH 11. Nesta anélise, a cor do meio indica os constituintes presentes nos extratos. Sendo: a)
A presenca de antocianinas e antocianidinas é indicada pela coloragdo vermelha em pH 3, lilas
em pH 8,5 e azul-purpura em pH 11. b) A presenca de flavonas, flavonois e xantonas é indicada
pela cor do meio em pH 3 e 8,5 inalterada e amarela em pH 11. ¢) A presenca de chalconas e
auronas é indicada pela coloracéo vermelha em pH 3, inalterada em pH 8,5 e vermelho-purpura
em pH 11. d) A presenca de flavonois ndo altera a coloracdo do meio em pH 3 e 8,5 e apresenta
cor vermelho-laranja em pH 11.

3 - Presenca de leucoantocianidinas, catequinas e flavonas: Tubos 5 e 6. O tubo 5 foi acidulado
com HCI até pH entre 1 e 3 e o tubo 6 alcalinizado com NaOH até pH 11. Os tubos foram
aquecidos com o auxilio de uma lamparina durante 3 minutos, cuidadosamente. A variagdo das
cores desta analise precisa ser comparada com as cores do protocolo descrito em “2 - Presenca
de antocianinas, antocianidinas e flavonoides”’, comparando diretamente a cor do tubo 2 com
0 tubo 5 e a cor do tubo 4 com o tubo 6. Esta analise pode indicar: a) presenca de
leucoantocianidinas pela coloracdo vermelha do tubo 5 e quando a cor do extrato no tubo 6 for
igual ao tubo 4; b) presenca de catequinas quando o tubo 5 apresentar cor pardo-amarelado e a
cor do extrato no tubo 6 for igual ao tubo 4; c) presenca de flavanonas quando o tubo 5
apresentar a mesma cor do extrato presente no tubo 2 e coloracao vermelho-laranja no tubo 6.
4 - Presenca de flavonadis, flavononas, flavononois e xantonas: Ao tubo 7 foi adicionado 0,02
g de magnésio metalico em aparas e 0,5 ml de HCI concentrado. O término da reacdo é
caracterizado pelo fim da efervescéncia. O aparecimento de cor vermelha € indicativo da
presenca de flavondis, flavononas, flavonondis e xantonas livres ou seus heterosideos.

Determinacao do teor de antocianinas

Considerando a presenca de antocianinas totais, mesmo que em baixa concentracdo nas folhas
de erva-mate, que ndo passaram pelo processamento (Silva y Nicolini, 2020), também propds-
se a determinacdo do teor total de antocianinas nos extratos das ervas-mates comerciais
estudadas neste trabalho. O célculo para a determinacdo do teor de antocianinas (TA) total é
obtido em porcentagem (%), sendo calculado em relacdo a cianidina-3-glicosidica (Sandre et
al., 2014) (Equacdo 1). E comum realizar esse tipo de calculo para investigacdo do teor de
antocianinas em diversos extratos vegetais (Sandre et al., 2014; Silva et al., 2020). Essa equacgéo
é empregada quando utiliza-se metanol acidulado com &cido cloridrico, 1% (MeOH/HCI, 1%)
como solvente extrator (Sandre et al., 2014), sendo: A: valor da absorbancia em 528 nm; FD:
fator de dilui¢do, 772: absorbancia especifica da cianidina-3-glicosidica; e m: massa da amostra
(9). A extracdo foi realizada em triplicata, utilizando 0,1000 + 0,0030 g de material vegetal e
5,0 ml do solvente extrator (MeOH/HCI, 1%). Este método permite a extracdo completa de
antocianinas (Harborne, 1998). O extrato foi filtrado e ajustado para 10 ml com MeOH/HCI,
1%.

(4 xFD)

TA= (772 %

] + 100%
[Eqg.1]
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Resultados

Avaliacdo fitoquimica por identificacdo colorimétrica dos extratos de erva-mate:
Caracteristicas, atividades quimicas, farmacoldgicas e bioldgicas

1 - Presenca de fenois e taninos

Nos testes realizados o teste “referéncia” para fendis e taninos foi negativo. Em solucGes
diluidas de cloreto férrico, a presenca de fendis e taninos hidrolisaveis € indicada pela presenca
de uma forte coloragéo azul, principalmente em meio alcalino (Simdes et al., 2003), o que néo
foi observado em nenhum dos extratos testados. J& solugdes aquosas de derivados de catequina,
resultam em coloragdo verde, cuja intensidade é mais fraca que os taninos hidrolisaveis (De
Andrade y De Medeiros Simdes, 2018). Nos trés (3) extratos (hidroalcoodlico: 74 °C; e aquosos:
60 °C e 74 °C) da amostra EM1 houve a formacdo de precipitado verde claro, indicando a
presenca de taninos condensados ou catequinas (Matos, 2009). Quando ha misturas de ambos
os tipos de taninos, a coloracdo verde nao é observada (Matos, 2009; Simdes et al., 2003), neste
caso, sem precipitado verde claro. Os extratos das amostras EM2 (hidroalcodlico e aquoso) se
mantiveram da mesma cor, sem a formacdo de precipitado verde mais claro, indicando a
presenca de ambos os tipos de taninos.

2 - Presenca de antocianinas, antocianidinas e flavonoides

As amostras EM1 e EM2 demonstraram coloracdo indicativa para a presenca de flavondis no
extrato hidroalcodlico (74 °C) e aquoso obtido a 60 °C. Os testes indicativos da presenca de
antocianinas e antocianidinas; flavonas, flavondis e xantonas; chalconas e auronas foram
negativos para todas as amostras de erva-mate em todos os extratos obtidos em todas as
temperaturas testadas.

3 - Presenca de leucoantocianidinas, catequinas e flavonas

Observou-se a presenca de catequinas nas trés amostras de erva-mate nos trés meios analisados.
Estes resultados complementam os resultados obtidos em “/ - Presenca de fenois e taninos”
indicando que a amostra EM1 apresenta taninos condensados e catequinas, enquanto a amostra
EM2 apresenta apenas taninos condensados.

4 - Presenga de flavonois, flavononas, flavonondis e xantonas

O aparecimento ou intensificacdo da cor do extrato obtido confirma a presenca de flavondis,
flavononas, flavononois e/ou xantonas livres e seus heterosidios. Observou-se a cor vermelha
em meio acido na presenca de magnésio metalico nos extratos hidroalcoolico e aquoso obtido
a 60 °C da amostra EM1.

A Tabela 1 resume os resultados obtidos neste trabalho sumarizando ao final de cada etapa a
presenca ou a auséncia dos grupos quimicos investigados a partir das analises colorimétricas
realizadas.
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Tabela 1. Avaliagdo fitoquimica dos extratos de erva-mate de amostras comerciais por identificacao
colorimétrica.

Extratos”
Hidroalcoolico Aquoso, Aquoso,
(EtOH, 30%), T=60°C T=74°C
T=74"C
Classes Constituinte EM1 EM2 EMA1 EM2 EMA1 EMm2
quimicas Referéncia - - - - - -
Fendis & taninos Taninos condgnsadus ou . . . . . .
catequinas
Antocianinas e
Antocianinas, antocianidings ) 3 ” ] - ]
antocianidinas e Flavonas, flavondis e
flavondides xantonas ) 3 3 ] )
Chalconas e auronas - - - - - -
Flavonbis - + + + - -
Leucoantocianinas Leucoantocianinas - - - - + _
Categuinas Catequinas + + + + + +
Flavanonas Flavanonas - - - - +
Flavondis, Flavondis, flavononas,
flavononas, flavononois e xantonas . . _ ) ~ .
flavononois e livres e seus
xantonas heterosideos

*Os extratos de erva-mate (EM) apresentaram coloracdo verde, o que dificulta algumas analises e
interpretracdes colorimétricas. Simbolo: “+°, indica a presenca do constituinte. Simbolo: *-", indica auséncia
do constituinte. Referéncia = tubo referéncia para o teste com FeCls.

Teor de antocianinas

O uso de método para extracdo completa de antocianinas foi realizado visando detalhar mais
sobre esses constituintes, tendo em vista o carater antioxidante destes flanonoides. O teor de
antocianinas total, calculado a partir da Equacéo 1, e determinado para as amostras testadas de
erva-mate vendidas comercialmente indica a porcentagem de antocianinas em relacdo a
cianidina-3-glicosidica de 4,09 + 0,26% para a amostra EM1 e 4,10 + 0,37% para a EM2.

Discussao

Avaliacdo fitoquimica por identificacdo colorimétrica dos extratos de erva-mate:
Caracteristicas, atividades quimicas, farmacolégicas e bioldgicas

1 - Presenca de fenois e taninos

Por serem fendlicos, os taninos sdo muito reativos, formam ligagdes de hidrogénio, intra e
intermoleculares (Monteiro et al., 2005). Os taninos, condensados ou hidrolisaveis: tém acéo
bactericida e fungicida; podem complexar ions metalicos, tais como ferro, manganés, vanadio,
cobre, aluminio e célcio; tém acdo antioxidante; podem complexar com proteinas e
polissacarideos (Simdes et al., 2003). Dessa forma, a ingestdo de uma pequena quantidade do
tipo certo de taninos pode ser benéfica para a saude humana (Chung et al., 1998). Alguns dos
taninos vegetais mais comuns sdo (+)catequina, (-)catequina, (+)-galocatequina, (-)-
epigalocatequina, (-)-epigalocatequina-3-O-galato, leucocianidina, leucopelargonidina,
leucodelfinidina, guibourtacacidina, (+)-leucorobinetinidina, (-)-melacacinida e (-)-
teracadinina (Chung et al., 1998), sendo que em extratos contendo erva-mate (llex
paraguariensis) a literatura descreve a presenca de (+)-catequina, (—)-epicatequina, (—)-
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epigalocatequina e (—)-epicatequina-2-O-galato (Santos et al., 2018), 0s quais séo apresentados
na Figura 2. A literatura também descreve que folhas de goiabeira (Psidium guajava) (Amadike
Ugbogu et al., 2022) e espinheira-santa (Maytenus ilicifolia) (De Souza et al., 2008) séo plantas
com altos teores de taninos.

oH
. OH
]
HO, "o _"’*EJG}/(% oM
(*) cateqguina (2,3-trans) \\rf | P
OH ' OH .|
{- epicataquina (2,3-cis) ©H {*galocatequina [2,3-frang) 4-'_ -\\}
aH {-Fepigalocatequing (2,3-cis) v HO" \l'_._—:<
\ W e
| {-r-epigalocatequina-3-O-galato
R OH
T Ry |
;jF‘ﬂ“ﬂ OH

y (-rmlacadidina S
) C/ OO
j: f GH OH H“"-f =" “OH
HGWOW"’“
| o
W.—"E\GH ,l'l HO OW)\(
iMleracaciding  a., W e

': leucodelfiniding
HO OH OH
OH
-
laucopelargonidina
= u] =~
OH | .
[+ Heucorsbinetiniding = OH  uibourtacaciding
OH

Figura 2. Taninos vegetais. Adaptado de Chung, Wei e Johnson (1998)(Chung et al., 1998).

2 - Presenca de antocianinas, antocianidinas e flavonoides

Os flavonois fazem parte de um grande grupo de flavonoides e geralmente agem como
antioxidantes (Pitura y Arntfield, 2019), atuando como quelantes de espécies como por
exemplo, niquel e aluminio (Bernardi et al., 2017; De Castilho et al., 2018). Frutas, como maca
(Malus domestica), cereja (Prunus cerasus) e ameixa (Prunus domestica); vegetais como
couve-flor (Brassica oleracea) — conhecido como var. botrytis, brdcolis (Brassica oleracea) —
conhecido como var. italica - e cebola (Allium cepa); e bebidas como cha e vinho tinto sdo as
principais fontes de flavonois na dieta humana (Aherne y O’brien, 2002). Os flavonois
geralmente identificados em extratos de erva-mate sdo a rutina e a quercetina glicosidica
(Mateos et al., 2018; Souza et al., 2015), além de kaempferol-ramnoglicosideo e kaempferol-
glicosideo (Mateos et al., 2018), sendo apresentados na Figura 3. Todavia, estudos demonstram
que o consumo de chimarrdo em temperaturas acima de 80 °C promove a degradacéo de rutina,
enquanto que os acidos clorogénicos, tém transferéncia favorecida para a bebida chimarrédo
guando consumida em temperaturas proximas a 100 °C (Da Silveira et al., 2016).
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Figura 3. Principais flavondis presentes na erva-mate.

Os flavonoides possuem diversas funcdes nas plantas, tais como: protecdo contra incidéncia de
raios ultravioletas e visivel; atracdo de insetos e animais visando a polinizacdo; acdo
antioxidante (Simdes et al., 2003). Os flavonoides compreendem uma grande classe de
compostos vegetais, sendo fitoquimicos com muitas propriedades medicinais (Badshah et al.,
2021) e terapéuticas (Abou Baker, 2022), podendo citar, por exemplo potencial acao antiviral
(Badshah et al., 2021) antioxidante (Rodriguez-Arce y Saldias, 2021), anti-inflamatdria (Rakha
et al., 2022), antitumoral (Posadino et al., 2023). Alguns flavonoides podem ser encontrados
em diversas plantas tais como jaboticaba (Plinia cauliflora) (Chua et al., 2023), acai (Euterpe
oleracea) e morango (Fragaria vesca) (Posadino et al., 2023) ou no sabugueiro (Sambucus
australis) (Badshah et al., 2021), uma planta invasora com propriedades medicinais (Fortes et
al., 2009).

3 - Presenca de leucoantocianidinas, catequinas e flavonas

Os taninos sdo responsaveis pela adstringéncia de muitos frutos e produtos vegetais, estando
amplamente distribuidos em plantas lenhosas, tais como quebracho (espécies de Schinopsis -
género botanico de arvores nativas da América do Sul) e acacia (Acacia mearnsii) tendo agédo
bactericida e fungicida, antiviral e antitumoral (Simdes et al., 2003). Os taninos podem exercer
seus efeitos positivos para a satde devido a sua atividade antioxidante no trato gastrointestinal
produzindo efeitos locais ou devido a bioatividade dos seus metabolitos capazes de serem
absorvidos durante a fermentacdo no célon contribuindo para a acdo dos taninos em Vvarios
orgdos (Le Bourvellec y Renard, 2018), além da capacidade de complexa¢do com ions
metalicos (Simdes et al., 2003) ou interacdo com macromoléculas biologicas (Le Bourvellec y
Renard, 2018; Simdes et al., 2003), isso porque a especificidade da interagéo de taninos com
proteinas depende fortemente de sua estrutura, sendo geralmente aceito que o0s taninos com
maior massa molecular se ligam mais fortemente as proteinas (Sekowski et al., 2018). Foi
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verificada a presenca de flavanonas apenas na amostra EM1, no extrato aquoso obtido a 74 °C.
As flavanonas sdo uma subclasse dos flavonoides, sendo que as flavanonas mais comuns sdo a
hesperidina e a naringina (Ameer et al., 1996; Do Nascimento et al., 2018) caracterizadas como
intermediarios biossintéticos da maioria das classes de flavonoides (Simdes et al., 2003)
presentes principalmente em frutas citricas (Ameer et al., 1996). A hesperidina pode ser
encontrada no limdo (Citrus lemon), laranja (Citrus sinensis) ou em maior concentracao na
horteld-pimenta (Mentha piperita), entre outros frutos (Pandey y Khan, 2021). A hesperidina
apresenta potenciais propriedades antitumorais. As flavanonas citricas sdo frequentemente
ligadas as suas propriedades anti-hiperglicémicas (Do Nascimento et al., 2018). Ja a naringina
também esta presente em diversas frutas citricas, por exemplo nas limas, tais como a lima de
bico (Citrus limetta) (Gupta et al., 2021) e na bergamota ou laranja-bergamota (Citrus
bergamia) apresentando correlacdo no metabolismo lipidico, tais como na regulacdo da
digestdo lipidica e transporte reverso do colesterol (Yang et al., 2022). As flavanonas em llex
paraguariensis tém acdo antioxidante (Hao et al., 2013) contribuindo na melhoria das fungdes
hepaticas (Rizk et al., 2018).

4 - Presenca de flavonois, flavononas, flavonondis e xantonas

Estes compostos sdo derivados de flavonoides e sua presenca em extratos de llex
paraguariensis tem acdo antioxidante sobre a oxidacdo de LDL (lipoproteinas de baixa
viscosidade) (Mayer et al., 2024; Simdes et al., 2003). Os constituintes vegetais que podem ser
extraidos dependem da regido geogréfica de procedéncia do extrato (Okumura et al., 2002),
bem como da temperatura (Da Silveira et al., 2016). No caso da erva-mate, ha evidéncias de
que a adubacéo fosfatada reduz a relacdo entre massas verde e seca (Santin et al., 2017) e que
0s tipos e taxas de constituintes vegetais variam significativamente em relacdo ao morfotipo da
erva-mate e a idade da planta, influenciando nas taxas de nitrogénio e nos teores de cafeina,
teobromina e de taninos (Borille et al., 2005). Os solos de procedéncia das erva-mates testadas
sdo diferentes, sendo EM1 proveniente da regido Sudoeste do Parana, com solo classificado
como nitossolo (Bhering et al., 2007; Lima, 2016) e EM2 proveniente da regido oeste de Santa
Catarina com solo classificado como campo subtropical umido (Embrapa, 2004).

A literatura descreve que 0s principais compostos encontrados na erva-mate sdo a cafeina, um
alcaldide xantinico; éacido clorogénico, sendo este um composto fendlico com acédo
antioxidante; saponinas triterpénicas, responsaveis pela formagdo da espuma apdés a adicao da
agua a erva-mate, tendo acdo antifungica; alem da presenca de clorofila, caracterizando a
coloragdo verde tipica da bebida chimarrdo (Maiocchi, 2017). Além disso, Maiochi (2017)
ainda descreve a presenca de diversas vitaminas durante o consumo do chimarréo, tais como,
vitamina A, vitamina C (acido L-ascorbico) e vitaminas do complexo B, sendo: tiamina (By),
riboflavina (B:), niacina (Bs), acido pantoténico (Bs), piridoxina (Bs), acido folico (Bo) e
cianocobalamina (B12) (Maiocchi, 2017).

Teor de antocianinas

Estudos anteriores indicaram que o teor de antocianinas determinado para folhas de erva-mate,
foi de 3,05 + 0,13% (Silva y Nicolini, 2020). Conforme literatura (De Loose, 1969; Okumura
et al., 2002), a presenca, auséncia ou concentracdo de antocianinas varia conforme a regido
geogréfica de coleta. Dessa maneira, mesmo que a prospeccéo fitoquimica nédo tenha indicado
a presenca de antocianina, as analises espectrocopicas, tais como a espectroscopia de
ultravioleta-visivel (UV-Vis), por ser mais sensivel, indicou a presenga de antocianinas, mesmo
que em baixa concentracgéo.
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As antocianinas sdo corantes naturais (Gurses et al., 2016; Haddar et al., 2018; Khoo et al.,
2017; Wrolstad, 2004; Wrolstad et al., 2005) pertencentes a classe dos flavonoides coloridos
(Chen y Hrazdina, 1981; Santos et al., 2017; Tao et al., 2023; Veitch y Grayer, 2008; Williams
y Grayer, 2004), responsaveis pelas cores vermelho, rosa, roxo e azul de flores (Cooper-Driver,
2001; Goto y Kondo, 1991; Yoshida et al., 2009) como o agapanto (Agapanthus africanus), 0s
lirios (Lilium) (Silva et al., 2020) e a centaurea azul (Centaurea cyanus) (Yoshida et al., 2009);
frutos como a uva (Vitis vinifera) (Aherne y O’brien, 2002); grdos como o feijdo (Phaseolus)
(Da Silva et al., 2018; Mojica et al., 2017); raizes e legumes (Cooper-Driver, 2001; Silva et al.,
2017) tais como beterraba (Beta vulgaris), repolho-roxo (Brassica oleracea) - conhecido como
var. capitata -, roma (Punica granatum) e cenoura preta (Daucus carota) (Silva et al., 2017).
As antocianinas apresentam relevantes propriedades bioldgicas e farmacoldgicas, tais como
acdo antioxidante (Rodriguez-Arce y Saldias, 2021), anti-inflamatéria (Rakha et al., 2022) e
antitumoral (Posadino et al., 2023).

Sustentabilidade e meio ambiente

A erva-mate é um produto presente no sul do Brasil, compondo parte da matriz regional, bem
como da regido de realizacdo deste trabalho. A valorizagdo da matriz regional, através de
investigacOes e estudo de classes quimicas e fitoquimicas promove a integracdo de definicdes
que permeiam diversas areas, permitindo envolver assim pesquisadores e estudantes de
quimica, biologia, farmécia e agronomia, por exemplo. E possivel promover discussdes acerca
da constituicdo quimica da erva-mate, mas também sobre aplicacBes e usos em novos materiais
(Girelli et al., 2019) tais como o porongo (Boji¢ et al., 2017; Boji¢ et al., 2013; Nikoli¢ et al.,
2021; Stankovi¢ et al., 2016), que pode ser empregado como adsorvente verde (De Lima et al.,
2021; Franceschini et al., 2023), bem como ponto de partida para estudos de catalise. A
prospec¢do quimica realizada, investiga a presenca de flavonoides. As andlises colorimétricas
realizadas se complementam, pois muitas vezes é abordada uma subclasse de flavonoides sem
abordar a outra. 1sso provoca a investigacao cientifica e contribui para a construgdo conceitual
com gradientes de complexidade. A prospeccado fitoquimica, utilizando extrato etandlico (De
Souza et al., 2023) promove discussdes sobre a ciéncia, sua importancia, bem como aplicagdes.
Este artigo permite promover discussdo sobre diversas interfaces, voltadas & quimica verde,
sustentabilidade e meio ambiente, fortalecendo os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) proposto pela ONU voltados a “Fome Zero e Agricultura Sustentavel” (Objetivo 2),
“Satide e Bem Estar” (Objetivo 3), “Educacdo de Qualidade” (Objetivo 4), “Cidades e
Comunidades Sustentaveis” (Objetivo 11) e “Consumo e Produgdo Responsaveis” (Objetivo
12). A proposta de realizar a prospeccdo fitoquimica utilizando solventes de menor grau de
toxidade, também permite promover a discussdo sobre seguranca dos individuos que realizam
a atividade. Dessa maneira, a Quimica Verde se refere ao desenvolvimento de processos que
reduzem ou eliminam a geracdo de residuos toxicos (Lenarddo et al., 2003), fortalecendo a
“quimica limpa”. Dentre os 12 principios da Quimica Verde (QV) (Lenardédo et al., 2003) o
desenvolvimento desta investigacdo, atende aos principios: 1 (Prevencéo), 5 (Solventes e
Aucxiliares mais Seguros), 7 (Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima) e 12 (Quimica
Intrinsecamente Segura para a Prevencao de Acidentes) da Quimica Verde.

Conclusoes

Atraveés da identificacdo colorimétrica, foram avaliados os constituintes fendlicos extraidos de
amostras de erva-mate comercial nas temperaturas 60 °C e de 74 °C. A investigacdo, permite
simular em &gua, os constituintes extraidos durante o consumo do chimarrdo. Assim, pode-se
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inferir que a extracdo de catequinas e flavonois ird ocorrer, em ambas as temperaturas,
dependendo da regido e da procedéncia da erva-mate. J& a presenca de flavonois, flavononas,
flavononois e xantonas livres e seus heterosideos ocorre a 60 °C, o que também depende da
regido e da procedéncia da erva-mate. A abordagem apresentada neste estudo permite fortalecer
0s objetivos 2, 3, 4, 11 e 12 de desenvolvimento sustentavel (ODS) propostos pela ONU (Onu,
2024). Além disso, promove e fortalece os objetivos da ODS voltados a Quimica Verde. A
investigacdo apresentada neste manuscrito mostra-se contextualizadora permitindo ainda
sugerir em estudos futuros investigacdes voltadas para atividades quimicas, farmacoldgicas,
bioldgicas e com varia¢fes na adubacao do solo, permitindo investigar os diversos fitoquimicos
presentes em plantas, através de uma abordagem interdisciplinar e ambientalmente amigével.
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