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RESUMO

A defini¢do da cor verde da erva-mate comercializada no Brasil € obtida
no processo de sapeco, que inativa as enzimas 6xido redutases do mate.
No sapeco, a erva-mate € submetida a temperatura elevada das chamas,
do mesmo modo como era realizado pelos primeiros exploradores desta
matéria prima. A falta de controle na temperatura deste processo
acarreta na contaminacdo do produto por hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPAs), por pirdlise do produto ou carreamento da fumaga.
Visando sugerir um sistema ideal de sapeco, foi desenvolvido um
sapecador elétrico, forno esteira, com o qual foi estudada a inativagao
térmica das enzimas polifenoloxidase e peroxidase da erva-mate. As
condi¢des testadas em laboratdrio seguiram a definicdo das propor¢des
folhas e talos, empregadas nas unidades industriais do municipio de
Catanduvas, SC, bem como, as amostras foram caracterizadas quanto a
composicdo centesimal. As amostras de erva-mate estudadas neste
trabalho apresentaram os seguintes teores de proteina (14,19 + 0,62
g/100g), extrato etéreo (9,01 £+ 1,10 g/100g), cinzas (6,00 £ 0,29
g/100g), fibra bruta (6,00 + 0,29 g/100g) e glicideos (48,30 + 2,07
g/100g). A erva-mate como matéria prima apresentou densidade
aparente de 27,43 + 6,04 kg/m3 e, proporcao folhas/talos de 1,79 + 0,29.
A matéria prima apresenta irregularidades em suas dimensdes a serem
consideradas em futuros projetos industriais, a cinética de inativacio
térmica das enzimas nas folhas deve levar em consideracdo estas
irregularidades. O forno esteira foi caracterizado em relacdo as
condi¢des de operagdo. O forno atingiu estabilidade térmica apds 90
min. A temperatura de ajuste ndo correspondeu a temperatura real do
forno esteira. O efeito da temperatura sobre o tempo de residéncia foi
mais acentuado nas menores freqii€ncias. Neste trabalho, foi avaliado o
efeito do sapeco em forno esteira, sem contato direto com as chamas, na
inativacdo das enzimas, a cor e a degradacdo da clorofila da erva-mate.
A POD apresentou maior termo estabilidade em relacdio a PFO. Os
modelos bifdsico e por etapas consecutivas apresentaram os melhores
ajustes aos dados de inativacdo térmica da POD (R?=0,99) para a
condi¢do estudada. A erva-mate processada em forno esteira foi
comparada com a erva-mate processada em escala industrial. Foi
verificado que em forno esteira, a temperatura de 255 °C, por 20
segundos, pode substituir a operagdo de sapeco industrial. Este bindmio
tempo temperatura tem a vantagem significativa sobre a cor verde e
minimiza¢do da degradacdo da clorofila, além de representar uma



reducdo significativa na temperatura de processamento tradicionalmente
empregada na operagdo industrial de sapeco da erva-mate.

Palavras chave: erva-mate; peroxidase; polifenoloxidase; inativagdo
térmica; clorofila; cor.



ABSTRACT

The green colouring of the mate marketed in Brazil is obtained by
submitting mate leaves to the high temperatures of flames. This
traditional process is known as sapeco and it inactivates the oxide
reductase enzymes in mate tea. The sapeco process is carried out in the
same manner as it used to be carried out by the first exploiters of this
raw material. Since there is no temperature control in this process, the
product is eventually contaminated by polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs), by pyrolysis of the product, or by deposition of smoke. Aiming
to suggest an ideal system of sapeco that can avoid these contaminants,
an electric conveyor oven was developed and the thermal inactivation of
polyphenoloxidase and peroxidase enzymes in mate was studied when
performed with such conveyor oven. The conditions tested in laboratory
followed the same proportion of leaves to twigs as that applied in the
industrial units of the municipal district of Catanduvas, SC. Also, the
samples were characterized in relation to their centesimal composition.
The mate samples studied in this work showed the following contents:
protein (14.19 + 0.62 g/100g), ethereal extract (9.01 £ 1.10 g/100g),
ashes (6.00 £ 0.29 g/100g), crude fibres (6.00 + 0.29 g/100g), and total
carbohydrates (48.30 + 2.07 g/100g). Mate as raw material showed a
apparent density of 27.43 + 6.04 kg/m3 and a leaves to twigs proportion
of 1.79 £ 0.29. There are irregularities in the dimensions of this raw
material to be considered in future industrial projects; the kinetics of
thermal inactivation of the enzymes in the leaves should take these
irregularities in consideration. The conveyor oven was characterized in
relation to operating conditions. The oven has reached thermal stability
after 90 min. The settled temperature did not match the real temperature.
The effect of temperature on the residence time was more pronounced in
the lower frequencies The effect of the sapeco on the inactivation of the
enzymes, the colour, and the chlorophyll degradation in mate was
evaluated in this work, where the sapeco was performed in a conveyor
oven, without any direct contact with the flames. POD presented more
thermal stability than PFO. The biphasic and consecutive steps models
showed the best adjustment to the data of thermal inactivation of POD
(R?=0.99) in the condition studied. The mate processed in the conveyor
oven was compared with mate processed in industrial scale. The results
showed that the sapeco performed in the conveyor oven at a temperature
of 255 °C for 20 seconds can substitute the process of industrial sapeco.
This time-temperature binomial has a significant advantage on the green
colour and on the minimization of chlorophyll degradation, besides



representing a significant reduction in the processing temperature
traditionally used in the industrial sapeco of mate.

Keywords:  mate;  peroxidase;  polyphenoloxidase;  thermal
inactivation;chlorophyll; colour.
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INTRODUCAO

A erva—mate (llex Paraguariensis A. St. Hill) é uma cultura
economicamente muito importante no Sul da América. Sua produgao
pode ser natural ou cultivada, ocorrendo principalmente, no sul do
Brasil, oeste do Paraguai e nordeste da Argentina (GUGLIUCCI;
STAHL, 1995; FILIP et al., 2000; FILIP et al., 2001). O produto

LEINNT3

comercial nomeado “mate”, “erva-mate” ou “yerba-mate” € utilizado na
preparacdo de vdrios tipos de bebidas, como o “chimarrdao”, “tereré”,
bebidas refrescantes, chas entre outros (SOUZA; LORENZI, 2005). Sua
popularidade estd aumentando nos EUA, Canadd, Europa e em alguns
paises do Oriente Médio (GUGLIUCCI; STAHL, 1995; FILIP et al.,
2001; SCHMALKO; ALZAMORA, 2001).

O consumo da erva-mate (Ilex paraguariensis St Hil.), na forma
de chimarrdo, é tradicional nos estados do sul do Brasil e em alguns
paises da América Latina (MORAWICKI et al., 1999; VALDUGA et
al., 2005). A preferéncia do brasileiro é pela erva-mate verde, enquanto
os argentinos consomem a erva-mate estacionada, produto com
tonalidade verde-amarelada.

A obten¢do da erva-mate verde requer a inativagdo das enzimas
O0xido redutases enddgenas das folhas, predominantemente, as
polifenoloxidases e as peroxidases (COSTA, 1989; VALDUGA, 1995).
A presenca destas enzimas, ainda ativas no produto, resulta em
importantes alteragdes da cor, aroma e sabor comprometendo a
comercializacdo do produto verde.

O processamento da erva-mate consiste de trés diferentes fases
principais: uma rapida secagem por direta exposi¢do da erva as chamas
do fogo objetivando inibir a atividade enzimdtica e reduzir a umidade,
denominada “sapeco”; uma secagem, a qual é usualmente realizada em
um cilindro rotativo com direta exposi¢ao ao calor e a fumaga da queima
de lenha, e uma subsequente trituracdo. O produto resultante dessas
etapas denomina-se erva-mate cancheada (SCHMALKO;
ALZAMORA, 2001; ESMELINDRO et al., 2002).

O contato direto com as chamas pode acarretar o aquecimento
excessivo das folhas, gerando compostos de pirdlise. Assim, 0s
hidrocarbonetos policiclicos (HPAs), compostos téxicos, podem ser
resultantes do calor excessivo durante o sapeco ou derivados da queima
da madeira (CAMARGO; TOLEDO, 2002; LIN et al., 2004).

As operagdes de sapeco e secagem foram estudadas por
inimeros pesquisadores (BENDLIN, 2003; PERALTA; SCHMALKO,
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2007; ZANOELO et al., 2008). No entanto, ainda hoje, a maioria das
empresas processadoras do mate para o chimarrdo, utiliza o processo
tradicional, o que resulta na presenca de HPAs em todas as etapas do
processo produtivo e elevado gasto energético sendo aproveitado
efetivamente apenas 20% (VIEIRA, 2009). Esta realidade revela a
necessidade de estudos visando mudar este cendrio.

Desde 2006, o Grupo de Pesquisas em Tecnologias Limpas no
Processamento de Alimentos, da Universidade Federal de Santa
Catarina, vem estudando o processamento da erva-mate, com o objetivo
geral de minimizar os residuos de fumaca da erva-mate. Em um trabalho
conjunto com a Engenharia Mecénica, o Departamento de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Farmdicia, Engenharia de Alimentos,
Fitotecnia e o SENAI foi estudado o processo de sapeco e as
consequéncias para o produto.

Diante desse cendrio o presente trabalho tem por objetivo geral
estudar as melhores temperaturas e tempos de sapeco em forno esteira,
avaliando as atividades enzimaticas residuais da peroxidase e
polifenoloxidase, clorofila e cor, visando fornecer informagdes que
subsidie construcdo de um sapecador que minimize a geracdo e
incorporacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na erva-mate.

O trabalho estd apresentado em cinco capitulos sendo: 1)
Revisdo bibliogrifica sobre a erva-mate e fatos relacionados as
caracteristicas ao produto; 2) Caracterizagdo da matéria-prima; 3)
Caracterizacdo do forno esteira; 4) Estudo da inativacdo térmica da
polifenoloxidase e peroxidase da erva-mate em forno esteira; 5)
Avaliagdo do tratamento térmico sobre a peroxidase, cor e contetdo de
clorofila da erva-mate durante o armazenamento da erva-mate.
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1 Erva — mate

A erva-mate € uma planta da familia das aquifoledceas, natural da
América do Sul. Seu cultivo e beneficiamento possuem grande
importancia econdmica na regido Sul do Brasil. Suas folhas sdo
utilizadas no preparo de chds e bebidas, tendo o chimarrdo, uma infusdo
de folhas e talos de erva-mate em dgua quente, como a sua forma mais
comum de consumo (COELHO et al., 2002). Devido a sua composicao
quimica, também é empregada no setor farmacéutico, de cosméticos e
alimenticio. Utilizada pelos indios como bebida tdnica e estimulante,
diversas pesquisas sobre suas propriedades nutricionais e medicinais sdo
realizadas (SCHINELLA et al., 2000; BENDLIN, 2003; MEJIA et al.,
2005).

Poucas modificagdes foram implantadas na estrutura e no
processo produtivo ervateiro, onde a exposicdo direta as chamas da
fogueira realizada pelos indios € ainda empregada, porém de maneira
mecdnica, mantendo o mesmo principio. Essa operagdo apresenta
problemas no controle de qualidade devido as altas temperaturas
empregadas e implica na incorporacdo de compostos potencialmente
mutagénicos e carcinogénicos na erva-mate processada (CAMARGO;
TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2005; ROCHA JUNIOR et al., 2007;
VIEIRA, 2009). Em relacdo a outras plantas e/ou produtos
industrializaveis, a erva-mate se encontra em fase inicial de descobertas
dos usos industriais, em nivel internacional MAZUCHOWSKI et al.,
2000).

1.1 Historico

O primeiro relato do consumo da erva-mate foi feito em 1554,
pelo general paraguaio Irala, ao observar indios do Guaird consumindo
em um pequeno porongo e um canudo de taquara uma bebida feita com
folhas. O produto consumido era constituido por folhas tostadas e
fragmentadas, esse fato levou os colonizadores espanhéis a concluirem,
equivocadamente, que a bebida era proveniente de uma planta de
pequeno porte, considerando-a como folhas de uma erva, e
denominaram-na “erva do Paraguai”. Quanto ao termo mate, a opinido
mais aceita € que seja origindrio da lingua indigena quichua, do termo
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“mati”, que significa cuia, cabaga ou porongo, recipiente, feito do fruto
maduro da cucurbitdcea Legenaria vulgaris, no qual é preparada e
bebida a infusdo de folhas de erva-mate (DA CROCE; FLOSS, 1999;
MACCARI JUNIOR, 2005).

O impulso definitivo na economia ervateira surgiu no século
XVII na época da companhia de Jesus e seus 30 povos das Missdes de
Guarani, situados na faixa ao longo dos rios Paraguai e Uruguai, onde,
por orientacdo dos jesuitas, os indigenas iniciaram as plantacdes de
erva-mate. Paralelamente a implantac@o dos ervais, os jesuitas definiram
preceitos sobre a época da colheita de sementes, do preparo e do cultivo
(MAZUCHOWSKI, 1991; DA CROCE; FLOSS, 1999).

A erva-mate teve expressiva contribuicdo na formacdo
socioecondmica do Brasil, sendo considerada a mais importante
inddstria extrativista depois da borracha. Os bandeirantes que, de 1628 a
1632, percorreram as regides de Guaira, conheceram o uso do mate
através de contatos com povos indigenas, e regressaram trazendo indios
guaranis prisioneiros e com eles o habito da bebida (MAZUCHOWSKI,
1991; DA CROCE; FLOSS, 1999).

O nome cientifico da erva-mate, Illex paraguariensis, foi dado
pelo botanico francés August de Saint Hillaire que percorreu o Brasil
entre 1816 a 1822 e coletou amostras de erva-mate nas proximidades de
Curitiba. Quanto ao nome especifico llex paraguariensis, o botinico
assim denominou por considerar a planta exatamente igual a erva do
Paraguai (BRAGAGNOLO, 1980; MAZUCHOWSKI, 1991).

Em dois de dezembro de 1927, através do decreto n° 54 foi
criado em Joinville, Santa Catarina, o Instituto do Mate devido a
importincia socioecondmica da planta e, com o objetivo de aperfeicoar,
defender e divulgar o produto no Pais e no exterior (DA CROCE;
FLOSS, 1999).

1.2 Ocorréncia e producio da erva-mate

A erva-mate ocorre em regides de clima temperado da América
do Sul (ALENCAR, 1960). Sua ocorréncia natural estd concentrada em
trés paises: Brasil, Argentina e Paraguai (MAZUCHOWKI et al., 2000;
BENDLIN, 2003) (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Ocorréncia natural da erva-mate
Fonte: Resende et al. (2000) apud Pagliosa (2009)

No Brasil, a distribuicdo geografica da erva-mate abrange a
regido centro-oeste do Rio Grande do Sul, quase todo o Estado de Santa
Catarina excluindo a faixa litordnea, centro-sul do Parana, Sul do Mato
Grosso do Sul e uma pequena parte do sudeste de Sdo Paulo. Também
parte da provincia de Missiones na Argentina e a parte oriental do
Paraguai. Segundo Mazuchowski (1991) essa drea corresponde a uma
superficie aproximada de 540.000 km”.

Segundo dados da FAO (2009) o Brasil € o maior produtor
mundial de erva-mate in natura obtendo uma producdo de 436.000
toneladas, em 2008, seguido da Argentina com 300.000 toneladas e do
Paraguai com 87.500 toneladas. No Brasil, o maior produtor é o Rio
Grande do sul, com 256.652 toneladas, seguido dos estados do Parand,
Santa Catarina e Mato Grosso do Sul com a producdo de 132.556,
41.890 e 3.929 toneladas, respectivamente (IBGE, 2008).

O parque industrial ervateiro € constituido por cerca de 750
empresas, sendo a maioria com pequena capacidade industrial. Este
setor possui elevada importincia social, envolvendo um total
aproximado de 180.000 produtores rurais, gerando cerca de 710.000
empregos (MAZUCHOWSKI, 2000; MACCARI JUNIOR, 2005).

O Estado de Santa Catarina possui em seu territério um grande
nimero de indudstrias que processam erva-mate para cha ou chimarrdo.
Integram o setor ervateiro do Estado, 118 pequenas e médias empresas
envolvendo aproximadamente 140 municipios pertencentes a dez
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regides administrativas, estando concentradas mais densamente no
municipio de Canoinhas, sendo dezesseis no total (ROCHA JUNIOR,
2001). O municipio de Catanduvas, localizado no centro oeste de Santa
Catarina a uma latitude 27°04°14” sul e a uma longitude 51°39°42”
oeste, estando a uma altitude de 945 metros, é considerado a capital
catarinense do chimarrdo, possuindo cinco inddstrias processadoras de
erva-mate com capacidade de processamento individual de 1100 a 1300
kg de ramos erva-mate in natura por hora. A regido de Catanduvas é
considerada propicia para a cultura da erva-mate e apresenta uma
abundante ocorréncia de plantas de erva-mate nativas e grandes areas de
cultivo (PAGLIOSA, 2009; VIEIRA, 2009).

A producdo de erva-mate cancheada, erva-mate apds etapa de
secagem e moagem, manteve-se constante ao longo dos tultimos anos
atingido valores superiores a 200.000 toneladas (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 Producdo brasileira anual de erva-mate cancheada de 2004 a 2008
Producdo anual (toneladas)

2004 2005 2006 2007 2008

Parand 137.809 139.657 152.971 156.444 154.701

Santa Catarina 66.078 61.635 41.833 40.559 39.637
Rio Grande do

Produtores

Sul 42350 37.173 38.127 28.603 25.156
Mato Grosso do

Sul 600 404 429 352 279
Brasil 246.837 238.869 233.360 225957 219.773

Fonte: IBGE (2008)

Destaca-se como maior produtor de erva-mate cancheada o
Estado do Parand, apresentando elevacdo na producdo ao longo dos
anos. Nos demais estados produtores ocorreu queda da produg¢do como o
passar dos anos (IBGE, 2008).

1.3 Aspectos botanicos

A erva-mate llex paraguariensis St. Hillaire, pertence a familia
das aquifoledceas da qual fazem parte cerca 550 a 600 espécies, sendo a
maioria do género llex (MAZUCHOWSKI, 1991). No Brasil existem 68
espécies desse género sendo que apenas cinco podem ser utilizadas para
o beneficiamento (MACCARI JUNIOR, 2005).
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A arvore da erva-mate (Figura. 1.2) apresenta porte semelhante
ao da laranjeira possuindo tronco acinzentado, geralmente com 20 a 25
cm de diametro, podendo chegar aos 50 cm. Apresenta ramos cilindricos
e subcilindricos. A altura € varidvel sendo influenciada pelas condic¢des
do local, pelo manejo e pela idade da planta, podendo atingir até 15
metros, mas quando podadas ndo passa de 7 metros (BRAGAGNOLO et
al., 1980; MAZUCHOWSKI, 1991).

Figura 1.2 Arvore adulta de erva-mate
Fonte: Acervo do autor (2009)

As folhas (Figura 1.3) sdo verde-escuras na parte de cima e
mais claras na parte inferior e possuem comprimento médio de 5 a 8 cm
e, largura de 4 a 5 cm (MACCARI JUNIOR, 2005). Segundo Coelho et
al. (2002) as caracteristicas morfoldgicas das folhas como drea e
espessura sofrem grande influéncia das condi¢des ambientais como
intensidade de luz e suprimento de 4gua. Além da heterogeneidade das
dimensdes das folhas, a propor¢do folha/ramo também € um fator
varidvel que deve ser considerado no processamento da erva-mate, pois
cada uma destas partes da planta possui comportamento diferenciado
durante o processo (PERALTA; SCHMALKO, 2003; MACCARI
JUNIOR, 2005)
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Figura 1.3 Ramos de erva-mate
Fonte: Bendlin (2003)

A cultura da erva-mate é uma espécie que sofre pouco com as
oscilagdes do clima, quando comparada aos outros cultivos agricolas em
geral, o que a torna uma espécie de grande importancia na fixacdo do
homem ao campo (VIDOR et al., 2002).

Os ervais podem ser nativos ou cultivados, sendo nativos aqueles
que sdo formados e mantidos pela natureza. A erva-mate cultivada é
considerada mais amarga do que a nativa. No Brasil a maior parte da
erva-mate extraida provém de ervais nativos (ROCHA JUNIOR, 2001;
PAGLIOSA et al., 2008).

1.4 Composicao quimica e propriedades da erva-mate

Na erva-mate é detectada a presenca de compostos como as
metilxantinas, taninos, vitaminas (A, B1, B2, C e E), sais minerais
(aluminio, cdlcio, fésforo, ferro magnésio, manganés e potéssio),
proteinas (aminodcidos essenciais), glicideos (glucose, frutose, rafinose
e sacarose), lipideos (6leos essenciais e substancias cerdceas), além da
celulose, dextrina e gomas (BARBOZA, 2006).

As metilxantinas sdo os compostos mais conhecidos da erva-
mate sendo a principal a cafeina (0,5 a 1,73 %), seguida pela teobromina
(0,01 a 0,88 %) e em pequena quantidade teofilina (0,03 %). A variacdo
do contetdo desses compostos é influenciada tanto por fatores sazonais
(ocorre decréscimo de setembro a dezembro), como por fatores
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genéticos e geograficos. As metilxantinas possuem diversas
propriedades farmacoldgicas dentre elas: estimulante do sistema nervoso
central, vaso constri¢do periférica, relaxacdo do musculo liso e estimulo
miocardiaco (SALDANA et al., 2002; SCHUBERT et al., 2006;
CARDOZO JR et al., 2007).

Schenkel et al. (1995) detectaram na erva-mate, dez saponinas
triterpénicas derivadas do d4cido ursélico e oleandlico, com
predomindncia do primeiro, com o0s aclcares arabinose, glicose e
ramnose. As saponinas sdo substincias glicosidicas altamente soliveis
em agua e parcialmente responsdveis pelo gosto amargo do mate.
Possuem acdo detergente e emulsificante, além de acdo antifiingica
devido a complexa¢do com esterdides (SCHENKEL et al.,, 1995;
GNOATTO et al., 2005).

Bastos et al. (2006b) identificaram o limoneno, o linalol e o
geraniol como os principais constituintes do 6leo essencial da erva-mate
cancheada, e o trans-geranil cetona, limoneno e beta-E-ionona, como os
principais constituintes do 6leo essencial do cha-mate tostado. Essa
alteracdo na composi¢ido do 6leo essencial ocorre durante a etapa de
tostagem do mate verde. As principais alteracdes sdo a degradacdo de
compostos responsdveis pelo aroma floral (limoneno e linalol) e
formacdo de compostos que conferem ao chd-mate tostado, o sabor e
aroma adocicado e esfumagado (furanonas e 6xidos terpénicos).

Os compostos fendlicos, amplamente distribuidos no reino
vegetal, englobam desde moléculas simples até aquelas com alto grau de
polimerizacio, como a lignina e os taninos condensados. Na planta da
erva-mate os dcidos fendlicos sdo os compostos fendlicos mais
encontrados, ao contrdrio do que é observado na Camelia sinensis (chd
preto; chd da India) que apresenta elevado teor de flavondides
(PAGLIOSA, 2009).

Filip et al. (2001) estudaram os compostos fendlicos em oito
espécies do género Ilex provenientes da América do Sul. A espécie llex
paraguariensis apresentou maior quantidade de 4cidos fendlicos (9,6%)
e flavondides do que as outras espécies. Os dcidos fendlicos detectados
foram 4cido clorogénico, 4cido cafeico, dcido 3.4-dicafeoilquinico,
dcido 3,5-dicafeoilquinico e dcido 4,5-dicafeoilquinico. Os flavondides
detectados foram a rutina (0,06 %), a quercetina (0,0031 %) e o
campferol (0,0012 %). Os compostos fendlicos estdo diretamente
ligados a atividade antioxidante da erva-mate (BASTOS et al., 2006a;
BRAVO et al., 2006).

Virios estudos sobre as propriedades antioxidantes da erva-
mate t€m sido realizados. Segundo Bastos et al. (2006b) as infusdes
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aquosas de chd-mate tostado e de chid-mate verde apresentaram o mesmo
efeito antioxidante na prevencdo a oxida¢do do 4cido linoleico quando
comparado ao antioxidante sintético BHT.

Schinella et al. (2000) estudaram o efeito antioxidante de
extratos aquosos da erva-mate na peroxidacdo enzimdtica e ndo
enzimatica de células hepdticas de ratos. Suas conclusdes foram que, a
ingestdo de extratos da infusdo da erva-mate pode contribuir para o
aumento da defesa do organismo contra radicais livres.

Um estudo realizado em ratos demonstrou que o extrato aquoso
da erva-mate possui efeito cardioprotetor, atenuando os danos
oxidativos através de um mecanismo Oxido nitrico dependente
(SCHINELLA et al., 2005).

Em seu estudo Mejia et al. (2005) concluiram que a infusdo de
erva-mate produziu inibicdo da atividade da topoisomerase e da
proliferacdo de células cancerigenas bucais em teste in-vitro.

Em contrapartida aos estudos indicando os beneficios da erva-
mate a saude, a Agéncia Internacional de Pesquisas sobre o Cancer
conclui que a ingestdo do chimarrdo quente seja provavelmente
cancerigena para humanos (GOLDENBERG, 2002). Nas regides onde
h4 o consumo de erva-mate na forma de chimarrdo é observada maior
incidéncia de cancer de esofago (BASTOS; TORRES, 2003). Bates et
al. (2007) concluiram que o consumo do chimarrio, associado ao habito
do fumo aumentou os riscos de se desenvolver o cancer de bexiga.

Goldenberg (2002) realizou uma revisdo bibliogrifica e
concluiu que embora o mecanismo da carcinogénese seja incerto, o
consumo do mate possui significante influéncia no desenvolvimento do
cancer bucal e de faringe.

A injiria térmica causada devido ao consumo do chimarrdo a
temperaturas elevadas, que pode atingir valores acima de 60 °C em
algumas regides do Sul do Brasil, € sugerida por alguns estudos, como o
unico fator de risco. Em contrapartida, outros estudos sugerem que a
infusdo do chimarrdo possui compostos potencialmente carcinogénicos,
ou que potencializem o efeito da lesdo causada pela temperatura elevada
(BASTOS; TORRES, 2003).

Alguns autores identificaram na erva-mate a presenga de
compostos  potencialmente  cancerigenos e mutagénicos, 0S
hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs), provenientes da
queima da lenha durante o processo de sapeco e secagem (CAMARGO;
TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2006; VIEIRA, 2009). Esses estudos
indicam a necessidade de melhorias no processamento da erva-mate,
mantendo a qualidade natural desta importante matéria-prima.
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1.5 Produtos e usos alternativos da erva-mate

As formas tradicionais de consumo da erva-mate sdo o
chimarrdo e o cha-mate. O chimarrdo € uma infusio de folhas de erva-
mate em dgua quente com temperatura proxima a ebuli¢do, bebida com
o auxilio da cuia e uma “bombilha” (ALENCAR, 1960, MACCARI
JUNIOR, 2005 apud PARANA, 1997).

Os trés estados da regido Sul sdo os maiores consumidores dos
produtos da erva-mate representando 90% do consumo brasileiro, com
destaque para o Rio Grande do Sul, maior consumidor (60%). Nesses
estados e nos estados que apresentam forte presenca de imigrantes do
Sul, como no Mato Grosso do Sul e Ronddnia, o consumo na forma de
chimarrdo responde por mais de 90% da erva-mate consumida. Nos
estados do Rio de Janeiro e Sdo Paulo a forma mais comum de consumo
¢ o chi-mate (WINGE et al., 1995; MAZUCHOWSKI, 2000;
MACCARI JUNIOR, 2005 apud PARANA, 1997).

Segundo Mazuchowski (2000) a erva-mate também apresenta
indmeras aplicagdes industriais, decorrentes da composi¢do quimica das
folhas, sendo utilizada como aditivo alimentar (corante natural,
conservante alimentar), medicamentos diversos, produtos de higiene,
cosméticos e produtos de despolui¢do ambiental (Tabela 1.2).
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Tabela 1.2 Possibilidades de utilizacdo da erva-mate por campo de aplicacio

APLICACAO SUBPRODUTOS C&ﬁﬁﬁg@gs
INDUSTRIAL COMERCIAIS UTILIZADOS

Refrigerantes e Sucos
Extrato de folhas

Bebidas i o,
Ce.rve]a diluido
Vinho
Corante natural
Insumos de Conservante natural Clorofila e 6leo
Alimentos  Balas, Bombons e caramelo essencial

Chicletes e gomas

Estimulante do sistema
nervoso central
Medicamentos Compostos para o Extrato de flavondides
tratamento de hipertensdo,
bronquite e pneumonia

Bactericida e antioxidante
hospitalar e doméstico

Higiene Geral Esterilizante Extrato de saponinas e
lgiene Lrera Emulsificante 6leo essencial
Tratamento de esgoto
Reciclagem de lixo urbano
Perfumes e desodorantes
Produtos de uso » Extrato de folhas
Cosméticos . .
pessoal seletivo e clorofila

Sabonetes

Fonte: adaptado de Parana (1997) apud Contreras (2007)

Virias pesquisas envolvendo o desenvolvimento de novos
produtos a partir de folhas de erva-mate e/ou subprodutos da inddstria
ervateira estdo sendo realizadas.
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Barboza (2006) desenvolveu uma bebida a base de erva-mate
enriquecida com fibras (polidextrose), tendo como ingredientes: erva-
mate cancheada verde nova, dcido ascorbico, sorbato de potassio,
sacarose e dgua mineral.

O Grupo de Pesquisa em Tecnologias Limpas da Universidade
Federal de Santa Catarina em parceria com ervateiros do municipio
catarinense de Catanduvas desenvolveu um xarope a partir da folha da
erva-mate para producdo de refrigerantes e refrescos (UFSC, 2002).

Os subprodutos da indistria da erva-mate também possuem
aplicagdo. Contreras (2007) elaborou uma bebida a base dos extratos
aquosos do p6 de folhas cancheandas (p6 do mate) e de ramos
desidratados, subprodutos da produ¢do da erva-mate que nao possuem
valor comercial. A bebida apresentou atividade antioxidante semelhante
a dos extratos aquosos de chd verde, chd preto e chimarrio,
demonstrando boa atividade antioxidante.

Vieira et al. (2008) desenvolveram uma bala de goma utilizando
0 p6 do mate. A adi¢do do p6 do mate resultou no aumento significativo
no contetido de polifendis, fibras, metilxantinas e minerais, além de uma
maior capacidade antioxidante. As balas foram aceitas e aprovadas
quanto a inten¢do de compra.

O Brasil exporta produtos da erva-mate para diversos paises
(Tabela 1.3) como Uruguai, Chile, México, Paraguai, paises da Europa
(Alemanha, Bélgica, Franca, Itdlia, etc), Japdo, EUA, China, entre
outros (BRASIL, 2009).

Tabela 1.3 Exportacdo brasileira de produtos da erva-mate de 2005 a 2009
Quantidade exportada (toneladas)

2005 2006 2007 2008 2009

Uruguai 27578 27922 26598 28277 27614

Exportacdes

Chile 2634 2174 2442 1755 1964
Europa 943 849 1336 902 805
Outros 297 675 777 664 592

TOTAL 33456 33626 33159 33606 32983
Fonte: BRASIL (2009)

Ao longo dos ultimos cinco anos essa exportacio manteve-se
constante, apresentando um valor aproximado de 33000 toneladas.
Gerando US$$ 42.763.735,00 no ano de 2009 (BRASIL, 2009). O
Uruguai representa mais de 80 % do destino das exportagdes da erva-
mate brasileira.
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O processamento da erva-mate, segundo a resolu¢do n° 485 do
INM - Instituto Nacional do Mate (INM, 1955), é constituido por dois
ciclos: o do cancheamento que compreende as etapas de colheita,
sapeco, secagem, tritura¢do e peneiramento; e ciclo do beneficiamento
no qual sdo realizadas as etapas de retificacdo da secagem, limpeza e
trituracdo da planta cancheada a vérias granulometrias e, peneiramento
para composi¢do dos diferentes tipos de produtos. A Figura 1.4 ilustra
em fluxograma as etapas do processamento do chimarrdo e do chd mate

tostado.

N | COLHEITA |

|
| RECEPCAD |

I
| SAPECO |

[
Ciclo do | SECAGEM |

[

Canchesmento | MOAGEM |

| PENEIRAMENTO |

Erva-mate cancheada

ESTOCAGEM
MOAGEM

Ciclo do

Beneficia mento

MISTURA
[ORREFACAQ

Cha Mate Queimado

| MOAGEM |

| MISTURA |

| [RITURADOR |

| PENEIRAMENTO |

Erva para chimarrio®

Figura 1.4 Fluxograma do beneficiamento da erva-mate para

chimarrdo e chd mate tostado (queimado)
Fonte: Maccari Junior (2005)
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O ciclo do beneficamento do chd mate tostado tem como
produto uma erva-mate tostada, sem talos e com maior granulometria do
que a erva-mate para chimarrdo. O ciclo do beneficamento do tereré é
muito semelhante ao do chimarrdo, diferindo apenas na etapa de
trituracao que resulta em uma erva-mate com maior granulometria.

2.1 Ciclo do Cancheamento

2.1.1 Colheita

A primeira colheita da erva-mate, normalmente, é feita apos 3
ou 4 anos do plantio da erva-mate. Essa operacdo € realizada através da
poda manual dos ramos com talos de didmetro menor do que 10 cm,
caso os galhos removidos sejam muito grossos a erveira pode necessitar
de mais 3 ou 4 anos para que nova poda possa ser feita
(BRAGAGNOLO, 1980; PAGLIOSA, 2009).

O instrumento mais utilizado € o facdo, porém outros
instrumentos como o poddo e a tesoura comum de podar também sdo
utilizados. Caso seja utilizado o facdo este dever estar bem afiado e o
corte deve ser feito de baixo para cima para evitar lascar o galho
(MAZUCHOWSKI, 1991).

A época mais apropriada para a colheita é durante o periodo de
safra, compreendido entre os meses de maio a setembro, em especial
entre junho e agosto. Nesse periodo, a erveira sofre menos danos, pois
nao ha brotacdo, as folhas estdo maduras e estd em repouso fisioldgico.
Durante a safrinha, constituida pelos meses fora do periodo de safra e
concentrada entre dezembro e fevereiro, a colheita € realizada embora
haja alguns inconvenientes, devido a fatores climdticos como geadas
precoces e insolacdo que prejudicam o desenvolvimento da planta
podada, além de menor rendimento, pois a folha € menos espessa e
possui umidade mais elevada. A colheita durante a safrinha visa
aperfeicoar o uso da estrutura de beneficiamento e o fluxo de caixa e,
também a necessidade de atender a preferéncia dos consumidores
brasileiros, fornecendo durante o ano todo um produto de cor verde
intensa, caracteristica da erva-mate recém-processada
(MAZUCHOWKI, 1991; MACCARI JUNIOR, 2005).
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A colheita mecanizada é realizada somente na Argentina e
exige o emprego de maquinas colheitadeiras especiais. O alto custo de
mao de obra e o risco de migracdo desta para atividades mais rentaveis
levaram as empresas a desenvolver métodos de colheita automatizados e
semi-automatizados (MAZUCHOWSKI, 2001; PRAT KRICUN, 2003).

2.1.2 Sapeco

O sapeco, uma das mais importantes etapas do processamento,
tem por objetivo principal a inativacido das enzimas polifenoloxidase e
peroxidase, responsdveis pelo escurecimento enzimdtico, impedindo
assim que ocorram alteracdes indesejaveis na cor, sabor e aroma da
erva-mate (MAZUCHOWSKI, 1991; ESMELINDRO et al.,, 2002;
CABRAL-MALHEIROS, 2007). O sapeco deve ser realizado logo apds
a colheita. Os ramos de erva-mate chegam na industria agrupados na
forma de raidos (Figura 1.5). Se essa opera¢do ndo for realizada em 24
horas, os raidos devem ser desfeitos os ramos de erva-mate devem ser
espalhados em camadas delgadas para evitar murchamento
(MAZUCHOWSKI, 1991).

-r
CNNUNNANU VARG SI900 400 T - FARIT A
OOV ANRRRR b BB B R b, |

Figura 1.5 Raidos de erva-mate no pétio da inddstria ervateira
Fonte: Acervo do autor (2008)



52

O sapeco era, primordialmente, realizado pelos indios, no local
de colheita, através da exposi¢ao rdpida dos ramos da erva-mate ao calor
obtido através da combustio da madeira (Figura 1.6). Essa exposicdo era
realizada até o término da crepitacdo das folhas (BRAGAGNOLO,
1980; MAZUCHOWSKI, 1991; BENDLIN, 2003; MACCARI
JUNIOR, 2005). O termo sapeco (do guarani “sapeca”) significa “abrir
os olhos”, pois a acdo do fogo direto sobres as folhas, abre seus
estdmatos e facilita a desidratacdo. O teor de umidade das folhas varia
de 60 para 16 % ao final desta operagdo (MAZUCHOWSKI, 1991;

PERALTA; SCHMALKO, 2007).

Figura 1.6 Sapeco da erva-mate de forma manual
Fonte: Mazuchowski (1991)

O sapeco manual era uma das principais causas do alto indice
de tuberculose entre ervateiros, pois era realizado a céu aberto e, no
inverno, a diferenca de temperatura entre a proximidade da fogueira e o
ambiente era muito elevada (MAZUCHOWSKI, 1991). Atualmente o
sapeco € realizado em um sapecador mecanico formado por um cilindro
metélico rotativo inclinado ligado em uma de suas extremidades a uma
fornalha cujas chamas sdo formadas pela combustido da madeira ou gés
propano. O cilindro tem em média de 1,8 a 2,5 m de didmetro e de 6 2 9
m de comprimento (Figura 1.7) (NUNHEZ; KANZIG, 1995;
SCHMALKO; ALZAMORA, 2001; MACCARI JUNIOR, 2005;
PERALTA; SCHMALKO, 2007; VIEIRA, 2009).
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Figura 1.7 Sapecador mecanico usado no processamento da erva-mate
Fonte: Maccari Junior (2005)

Os ramos de erva-mate, que sdo alimentados manualmente ou
por esteiras pelo topo do cilindro, entram em contato rapidamente com o
calor proveniente das chamas da fornalha e seguem ao longo do
sapecador, devido a inclinag¢do do cilindro rotativo e as aletas em seu

interior e, também, devido ao arraste dos gases de combustdo
(MACCARI JUNIOR, 2005) (Figura 1.8).

Figura 1.8 Alimentagdo da erva-mate no sapecador
Fonte: Vieira (2009)

A temperatura no sapecador varia de 400 a 620°C na entrada e
de 120 a 200 °C na saida, com tempo de residéncia variando de 2 a 7
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minutos (NUNHEZ; KANZIG, 1995; SCHMALKO et al., 2002;
VIEIRA, 2008).

As altas temperaturas empregadas e a heterogeneidade das
folhas e talos da erva-mate sdo fatores que dificultam a execucgfo e
controle do sapeco. O controle ¢ ineficiente e realizado de maneira
empirica. As varidveis analisadas no controle do processo sdo o crepitar
das folhas durante o processo e a colorag@o e o aroma das folhas apés o
sapeco. Desta maneira, se houver escurecimento das folhas apds o
sapeco € uma indicacdo de que o tratamento térmico foi insuficiente
para a inativacdo enzimdtica; e, caso haja queima das folhas hi
indicacdo de um tratamento excessivo (VALDUGA et al., 2003). A
corre¢do do processo € lenta e resulta na perda de grande quantidade de
matéria prima e/ou em um produto de baixa qualidade.

As alteracdoes da erva-mate durante o sapeco exercem as
influéncias mais importantes sobre a qualidade do mate. Por exemplo, a
formacgdo dos aromas caracteristicos do mate sé ocorre apds 0 sapeco
(MAZUCHOWSKI, 1991), podendo estar associada ao contato com 0s
gases da combustdo da madeira ou as diversas reacdes quimicas
(MACCARI JUNIOR, 2005).

Segundo estudo de Schmalko e Alzamora (2001), na etapa do
sapeco ocorre a maior variagdo na cor da erva-mate, redugdo de 84 % da
clorofila total, 70 % da umidade e 8 % da cafeina.

Schmalko et al. (2002) estudaram a degradacdo do dimetanoato,
pesticida organofosforado utilizado na cultura da erva-mate, e
constataram que ocorre reducdo de 25 % no teor de dimetanoato, apds a
etapa de sapeco.

No sapeco, a fumaca proveniente da queima da lenha carreia
compostos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs),
que sdo incorporados a erva-mate (ZUIN et al., 2005). Tragos de HPAs
tém sido detectados em vdrios alimentos incluindo dleos vegetais, frutas,
frutos do mar, carne grelhada e defumada, peixe defumado, chds e café
(BISHNOI et al., 2005).

Segundo Camargo e Toledo (2002) as quatro principais fontes
de contaminag@o por HPAs em alimentos e bebidas sdo: fontes naturais
(queimadas em florestas, processos geoquimicos); polui¢do ambiental
(trafego, sistemas de aquecimento, atividades industriais, vazamentos de
6leo); alguns tipos de processamentos (defumacdo, secagem direta com
madeira, torrefacdo) e materiais de embalagem.

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) constituem
uma ampla classe de compostos orginicos, que possuem em sua
estrutura dois ou mais anéis aromdticos condensados, gerados pela
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combustdo incompleta de matéria orginica. H4 mais de 100 HPAs,
porém dezesseis (Figura 1.9) sdo considerados poluentes prioritarios
pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA — United
States Environmental Protection Agency). A Agéncia Internacional de
estudos sobre o Cincer (IARC) identificou sete desses compostos como
cancerigenos para animais e potencialmente cancerigenos para humanos,
sdo eles: benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a, h)antraceno e

indeno(1, 2, 3-cd)pireno (USEPA, 1998).
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Figura 1.9 Estrutura quimica dos hidrocarbonetos policiclicos
aromadticos considerados poluentes prioritarios
Fonte: USEPA (1998)

Os HPAs possuem alta hidrofobicidade, baixa reatividade no
meio ambiente e grande tendéncia de acumular nos tecidos dos
organismos vivos. Apesar de serem potencialmente prejudiciais a satde,
no Brasil ndo existe legislacio especifica sobre o assunto
(SCHWARZENBACH et al., 1991; BETTIN; FRANCO, 2005).

Alguns pafses como Alemanha, Austria, Reptblica Tcheca,
Suica, Eslovdquia, Itilia e Polonia adotam como limite maximo
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tolerdvel para o benzopireno 1 pg/kg em alimentos defumados
(MORET; CONTE, 2000; SIMKO, 2002).

Fagundes et al. (2006) realizaram um estudo avaliando a relagio
entre o consumo do chimarrdo e do cigarro e a concentragdo de 1-
hidroxipireno glucoronideo (1-OHPG), um metabdlito do benzopireno,
na urina de 200 habitantes do Rio Grande do Sul. Suas conclusdes foram
que tanto o cigarro como o chimarrdo estdo associados a uma maior
concentracdo de 1-OHPG na urina, e podem estar associados a maior
incidéncia de cancer de esdfago nessa regido.

Embora a extracdo dos HPAs em dgua seja baixa, a auséncia de
um mecanismo de filtragdo apropriado na bomba (tubo metdlico com
perfuracdes em uma das extremidades) utilizada para o consumo do
chimarrdo, permite que haja presenca do p6 da erva-mate na infusio
resultando em niveis bastante elevados de benzopireno (CAMARGO;
TOLEDO, 2002).

Vieira et al. (2010) avaliaram o contetido de HPAs ao longo do
processamento da erva-mate para chimarrdo. A concentracio total de
HPAs nas folhas in-natura, apds a etapa do sapeco e apds a secagem
variaram de 443 a 593 pg/kg; 5336 a 6095 pg/kg e 7614 a 9001 pg/kg
respectivamente. Os HPAs que possuem de 2 a 4 anéis benzénicos,
considerados menos téxicos foram encontrados em maior quantidade,
correspondendo a mais de 90 % dos HPAs totais. O benzopireno, o mais
carcinogénico dos HPAs segundo a Agéncia Americana de Protecdo
Ambiental, foi encontrado nas amostras apds a etapa de secagem e
apresentou concentragdes variando de 20,6 a 54,7 pg/kg, valores
superiores aos permitidos pela legislacdo dos paises europeus (1 pg/kg) .
A maior incorporagdo dos HPAs ocorre no sapeco e durante a etapa da
secagem ocorre a incorporacdo do benzopireno, indicando que
melhorias no processamento sao necessarias.

2.1.3 Secagem

Na secagem, as folhas e os talos da erva-mate sofrem uma nova
desidratacdo até atingir o teor de umidade de aproximadamente 3 % e 11
a 28 %, respectivamente (SCHMALKO; ALZAMORA, 2001;
PERALTA; SCHMALKO, 2007).

Os secadores mais empregados no século passado eram o carijo,
a furna e o barbaqud. O carijo é uma estrutura aberta de todos os lados
construida com madeira ou telha (Figura 1.10). Na parte superior e
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interior do sistema existem varas entrelacadas nas quais os feixes de
erva sapecada ou quebrada sdo amarradas, dispostas na vertical umas ao
lado das outras, de forma a receber o calor do fogo, feito no chéo,
abaixo do carijo. A massa de ramos € cuidadosamente distribuida e
afrouxada para uniformizar o conjunto e assim permitir a penetracdo do
calor e secagem uniforme dos mesmos. O controle do fogo e observacio
constante € necessario para evitar o incéndio da erva a ser desidratada.
Outro fator negativo deste tipo de secagem é o gosto acentuado de
fumaca conferido as folhas e talos (BRAGAGNOLO, 1980).

Figura 1.10 Estrutura do carijo para secagem da erva-mate
Fonte: Mazuchowski (1991)

A furna € um sistema de secagem intermedidrio ao carijo e o
barbaqua. Nao ha o contato direto das chamas com os ramos de erva-
mate, o fogo é feito dentro de uma escavacio no solo e o calor gerado
entra em contato com a estrutura de madeira onde os ramos da erva-
mate ficam dispostos através de um pequeno tdnel na terra. Desta
maneira, ocorre melhor aproveitamento do calor e o risco de ocorrer
incineracdo da erva-mate € menor (MAZUCHOWSKI, 1991).

A secagem no barbaqud também € realizada sem o contato
direto das chamas com os ramos de erva-mate, porém sua estrutura &
bem mais avancada quando comparada a da furna. O barbaquéd é
constituido por um conduto subterraneo, feito com tijolos, de 10 a 20
metros de comprimento com suave declividade (cerca de 5 %) que serve
de comunicacdo entre a fogueira e a cdmara de secagem dos ramos de
erva-mate. A cimara estd localizada acima da parte superior do conduto.
A estrutura é construida com tijolos e possui duas portas para o controle
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da temperatura e funciona como uma estufa. O calor produzido pela
fogueira penetra na cimara através de uma “boquilha” de 60 a 70
centimetros que possui uma chapa de ferro para proporcionar a
irradiacdo do calor (BRAGAGNOLO, 1980).

A armagdo utilizada para sustentar os ramos da erva-mate
durante a secagem possui diferencas no barbaqud do tipo paraguaio e no
sistema brasileiro. No primeiro, a armacio é formada por um arcabougo
de longas varas arqueadas (Figura 1.11). A erva é disposta a granel
sobre o arcabouco e durante a secagem o encarregado do servigo,
denominado “uru”, revolve de tempos em tempos a erva-mate para que a
secagem seja uniforme. Esta operagdo é realizada de 10 a 20 horas
(BRAGAGNOLO, 1980).

BARBAQUA TIPO PARAGUAIO

. Arcabougo que recebe a erva.

. Varal de contorno.

. Extremidade do conduto de calor.
. Chapa de distribuigdo de calor.

AWK =

Figura 1.11 Barbaqua do tipo pararaguaio
Fonte: Bragagnolo (1980)

No barbaqua do tipo brasileiro a armacdo onde fica disposta a
erva-mate para secagem, ndo ¢ curva e, assemelha-se a estrutura
utilizada no carijo, sendo idéntica a posi¢do dos feixes nos varais
(Figura 1.12).
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Figura 1.12 Barbaqué do tipo brasileiro
Fonte: Bragagnolo (1980)

Os secadores do século passado eram todos de operagdo lenta.
A evolugdo do processo levou ao uso de novos modelos, como o secador
de esteiras e os secadores giratdrios.

No secador esteira ndo ha o contato direto da fumaca da
fornalha com a erva-mate. As folhas sdo dispostas sobre a esteira em
camadas de 30 a 80 cm, a esteira se move lentamente ao longo do
secador por um tempo médio de secagem de 3 a 6 horas a um
temperatura de 80 a 130 °C (ESMELINDRO et al., 2002; MACCARI
JUNIOR, 2005).

Segundo Kinzig (1996) o secador de esteira é descrito como
uma estrutura de alvenaria, com dois pavimentos de 4 metros de altura,
3,5 a 4 metros de largura e 25 a 30m de comprimento, com uma esteira
em cada pavimento (Figura 1.13). Os secadores esteira podem
apresentar variacdes na altura dos pavimentos e no numero de esteiras
de acordo com a indistria (NUNEZ; KANZIG, 1996; MACCARI
JUNIOR, 2005).
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Figura 1.13 Estrutura do secador de erva-mate em esteira
Fonte: Maccari Junior (2005)

O secador rotativo € constituido por um cilindro metdlico
rotativo com dimensdes varidveis, que possui aletas em seu interior para
facilitar o deslocamento da erva-mate. Sua estrutura é similar a do
equipamento utilizado no sapeco.

Anteriormente a secagem, os ramos de erva-mate passam por
um picador para diminuir seu tamanho e facilitar a secagem. O tempo de
contato com o calor e a fumacga, provenientes da fornalha, é de 5
minutos para as folhas e 15 minutos para os talos a temperatura média
de 350 °C na entrada a 110 °C na saida do secador (ESMELINDRO et
al., 2002).

Existem, também, secadores no formato cilindricos nao
giratérios, denominados secadores de tambor. Nesses secadores a erva-
mate € transportada ao longo do secador por dispositivos giratorios
internos de movimentagdo (MACCARI JUNIOR, 2005).

2.1.4 Moagem

A moagem ou trituracdo da erva-mate é também denominada
cancheamento. O termo cancheamento deriva de “cancha” nome do
equipamento utilizado para fragmentar as folhas e talos da erva-mate.
Segundo Mazuchowski (1991) a cancha consiste em um tabuleiro
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circular, de 4 a 5 metros de didmetro, com piso de tijolos, ladrilhos ou
tdbuas, e paredes laterais ou tabiques reforcados, de 70 a 80 cm de
altura.

Antigamente, essa operacdo era realizada de forma manual ou
por tracdo animal. O processo de trituragdo manual era realizado com
auxilio de um facdo de malhar (Figura 1.14) ou bastdes de 1,20 metros
de comprimento.

Figura 1.14 Fac@o de malhar
Fonte: Maccari Junior (2005)

A erva-mate sapecada e seca era depositada sobre couro de boi
ou lonas colocadas no chdo e, em seguida, era fracionada pela ac¢ao dos
instrumentos. Posteriormente, o cancheamento passou a ser realizado
entre duas paredes de madeira paralelas e, separadas por 1 metro de
distdncia. A erva-mate seca era disposta entre as paredes e dois
operdrios se colocavam em cada extremidade e desferiam golpes,
triturando, assim, a erva-mate (BRAGAGNOLO, 1980).

No cancheamento utilizando tracdo animal (Figura 1.15), um
triturador, constituido por um cone de madeira pesada, com numerosos
dentes muito resistentes de cabreuva ou de outra madeira dura, era
movimentado em circulos dentro da cancha, fragmentando a erva-mate
(MAZUCHOWSKI, 1991).
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Figura 1.15 Cancheamento da erva-mate utilizando tra¢do animal
Fonte: Mazuchowski (1991)

Atualmente a fragmentacdo da erva-mate € realizada em um
triturador mecanico, denominado “soque”, feito de madeira dura ou de
ferro (MENDES, 2005; VIEIRA, 2009). As folhas e talos da erva-mate
sdo fragmentados devido aos choques sucessivos ocasionados pelos
soques (Figura 1.16).

v

Figura 1.16 Soque meﬁnico
Fonte: Vieira (2008)
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Apds a moagem, a erva € peneirada para a separacio dos talos
e folhas, passando a ser chamada de erva cancheada. A erva mate
cancheada é, entdo, armazenada e serve de matéria prima para o
beneficiamento do cha, tereré e chimarrdio (BRAGAGNOLO, 1980;
ESMELINDRO et al., 2002). Na Argentina a erva-mate cancheada é
armazenada por um periodo de 9 meses, a temperatura ambiente ou em
camaras a 60°C, durante 30 a 60 dias, para sofrer maturacio e
desenvolver a coloracdo amarela (SCHMALKO; ALZAMORA, 2001;
PERALTA; SCHMALKO, 2007). No Brasil, ocorre a preferéncia pela

erva-mate ndo estacionada que possui a cor verde brilhante.

2.2 Ciclo do beneficiamento do chimarrao

O ciclo do beneficiamento, constituido por poucas etapas,
possui como objetivo principal a correcio ou retificacdo da umidade, a
separacdo e, em seguida, a mistura das folhas e talos para se adequar aos
padrdes de mercado (MENDES, 2005). No ciclo de beneficiamento do
chimarrdo a erva-mate é submetida a uma nova trituracio para reduzir a
granulometria. Em seguida, € feita uma mistura das proporcdes folha e
talos, e por final, o produto € enviado para o setor de embalagem.

Segundo a Portaria n® 234, de 25 de marco de 1998, a erva-mate
para chimarrfo era classificada de acordo com a propor¢édo de folhas em
PN-1, PN-2 e PN-3 possuindo 70, 60 e 50% de folhas, respectivamente
(BRASIL, 1998). Em 2002 ocorreu a revogacdo dessa resolugdo e,
atualmente a propor¢do utilizada é determinada pela prdpria industria e
cabe ao consumidor escolher o produto adequado a sua preferéncia
(BRASIL, 2002).

3 Enzimas

Enzimas s@o catalisadores complexos que aceleram a
velocidade das reacdes que ocorrem nos sistemas bioldgicos.
Apresentam Otima efici€ncia catalitica, geralmente, maior do que os
catalisadores sintéticos, além de possuir alto grau de especificidade por
seu substrato e atuar em solugdes aquosas e condi¢cdes brandas de pH e
temperatura. (LEHNINGER et al., 1995)

As enzimas sdo classificadas em funcdo das reacdes que
catalisam. A Comissdo de Nomenclatura e Classificacdo de Enzimas da
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International Union of Biochemistry padronizou a forma de
denominagdo das enzimas. A toda enzima se atribui um cédigo com
quatro numeros, sendo que o primeiro representa a classe
(oxidoredutase, transferase, hidrolase, liase, isomerase, ligase), o
segundo representa a subclasse, o terceiro a sub-subclasse e quarto € o
nimero de série da enzima dentro de sua sub-subclasse
(RICHARDSON; HYSLOP, 1993).

As enzimas possuem importante papel na sobrevivéncia e
proliferacio das células e manutencio da vida, algumas doencas podem
ocorrer devido a auséncia ou deficiéncia de uma ou mais enzimas.
Também possuem aplicacdo na inddstria quimica (producdo de
biossensores ou procedimentos enzimdticos de andlise, na producio de
detergente), em medicamentos e andlises clinicas (L-asparaginase é
usada no tratamento de leucemia), na inddstria t€xtil (e<c-amilase para
ajustes das caracteristicas do amido dos tecidos), em curtumes
(proteases s@o utilizadas para quebra do coldgeno), na producdo de
antibidticos (penicilina amidase € utilizada na producdo de penicilina),
na agricultura, entre outras aplicacdes (LEHNINGER et al., 1995;
NETO, 2001; FATIBELO-FILHO; VIEIRA, 2002).

No processamento de alimentos as enzimas possuem diversas
aplicagdes. Algumas enzimas enddgenas podem provocar alteracdes
benéficas como a amilase da batata doce que auxilia no processo de cura
e melhoria da textura e as enzimas pectinoliticas empregadas na
clarificacdo de sucos. A adi¢do de enzimas comerciais é empregada na
producdo de cervejas, vinhos, bebidas destiladas, paes, na cura de
queijo, amaciamento de carnes, producdo de dextrose, clarificacdo de
vinhos, liquefacdo de doces. Algumas oxidases sdo empregadas visando
alteracdes desejdveis na cor, sabor e aroma dos alimentos e para
aumentar a vida de prateleira e o valor nutricional (REED, 1975;
WHITAKER et al., 2003).

As enzimas enddgenas, também, podem causar alteracdes
indesejaveis nos alimentos; por exemplo, o escurecimento de frutas e
vegetais, a rancifica¢@o de farinhas causada pelas lipases e lipoxigenases
do germe do trigo, ou o amolecimento de pickles por acdo das
pectinases (REED, 1975). Como citado no item 2.1.7.2, na erva-mate as
principais enzimas que causam alteracdes indesejdveis sdo as
polifenoloxidases e as peroxidases responsdveis pelo escurecimento
enzimatico e alteracdes no sabor e no aroma. Apesar das diferentes
origens, neste trabalho estas enzimas serdo tratadas por polifenoloxidase
e peroxidase.
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3.1 Polifenoloxidase

A polifenoloxidase (PFO, E.C. 1.10.3.1), que faz parte da classe
das oxidoredutases, também € conhecida como tirosinase, catecolase, o-
difenoloxidase, monofenoloxidase, polifenolase, fenolase,
catecoloxidase, cresolase e catecolase devido aos diversos substratos
catalisados por essa enzima (SCOTT, 1975; FATIBELO-FILHO;
VIEIRA, 2002).

Foi detectada pela primeira vez em cogumelos no ano de 1856
por Schoenbein. Em 1896 ap6s Bourquelot e Bertrand observarem, na
presenca de tirosina, o aparecimento de uma substincia escura em
cogumelos foi denominada de tirosinase. (SCOTT, 1975; FATIBELO-
FILHO; VIEIRA, 2002; RAMIREZ et al., 2003).

A polifenoxidase possui o fon Cu™> como cofator. Estd
amplamente presente em plantas e vegetais e se apresenta em altas
concentragdes em cogumelos, tubérculos de batata, pé€ssegos, magas,
bananas, erva-mate, grdos de café e folhas de tabaco, além de ser
encontrada em micro-organismos e no tecido de invertebrados
(TAUBER, 1949; REED, 1975; EISENMENGER; REYES-DE-
CORCUERA, 2007).

A polifenoloxidase catalisa a oxidacdo tanto de monofendis (p-
cresol, tirosina, fenol) a difendis, bem como a oxidacdo de difendis
(catecol, L-dopa, dopamina, adrenalina) a benzoquinonas (Figura 1.17)
(FATIBELO-FILHO; VIEIRA, 2002).
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Figura 1.17 Reacgdo de oxidagdo do fenol a catecol e, em seguida, a o-quinona
pela acdo da enzima polifenoloxidase
Fonte: Fatibelo-Filho e Vieira (2002)

As benzoquinonas sdo altamente reativas com o O,, sulfidrilas,
aminas, aminodcidos, e proteinas. Portanto varios produtos sdo gerados
nessas reagdes, dentre eles as melaninas que podem apresentar coloragdo
amarela, vermelha, marrom e preta, caracterizando o escurecimento
enzimdtico (GOUPY et al., 1995; RAMIREZ et al., 2003). A oxidagdo
de compostos fendlicos pela polifenoloxidase € a maior responsdvel pelo
escurecimento dos alimentos durante a colheita, manipulacdo,
armazenamento e processamento. Devido ao escurecimento, estima-se
que ocorrem mais de 50% das perdas de frutas, diminuicdo do valor
nutricional e alteraces sensoriais indesejadas (NUNEZ-DELICADO et
al., 2007; EISENMENGER; REYES-DE-CORCUERA, 2009). O
desenvolvimento da cor causada pela acdo da polifenoloxidase ¢é
desejavel no processamento de chds, café, cacau, magas, sidra, ameixas,
passas pretas, figos pretos, zapote (RAMIREZ et al., 2003).

3.2 Peroxidase

Peroxidases (POD, E.C. 1.11.1.7) sdao enzimas oxidases que
utilizam o perdxido de hidrogénio (H,0O,) para catalizar a oxidacdo de
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monofendis, difendis, polifendis, aminofendis, entre outros (Figura
1.18) (FATIBELLO-FILHO; VIEIRA, 2002).

OCH, OCH,
OCH, o—=0
oH
Peroxigase
4 + 4 H202 —_— I + HzO
O a—u0 O
DCH, OCH,

Figura 1.18 Oxidacdo do guaiacol a tetraguaiacol pela acdo da peroxidase
Fonte: Fatibello-Filho e Vieira (2002)

Encontrada em plantas, micro-organismos e animais, foi isolada
e nomeada em 1898 por Linossier, apds Schobein, em 1855, observar a
formacdo de um composto de coloracdo intensa ao reagir extratos de
plantas com perdxido de hidrogénio e guaiacol (FATIBELLO-FILHO;
VIERA, 2002; YUAN; JIANG, 2003). As peroxidases de vegetais
superiores possuem, em sua maioria, a protoporfina IX (Figura 1.19)
como grupo prostético (CONESA et al., 2002).
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HC — [ ™ — CH
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CH, CH,
| |
"00C — CH, CH,—COC

Figura 1.19 Estrutura quimica do grupo prostético heme ou ferro-porfirina
(protoporfirina IX)
Fonte: Wilberg (2003) apud Ceni (2005)
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Por ser a enzima mais termoestavel em sistemas vegetais, uma
vez que pode recuperar sua atividade apds tratamento térmico, a
peroxidase é utilizada como pardmetro de eficiéncia do branqueamento
(GONCALVES et al., 2007; AGUERO et al., 2008).

No organismo humano a peroxidase possui fun¢do antioxidante
impedindo que o peréxido de hidrogé€nio gere radicais livres como o fon
hidroxila (OH) e o dcido hipocloroso (HOCL). Niveis baixos de
peroxidase e outras enzimas antioxidantes estdo relacionados ao cancer,
doencas relacionadas ao sistema nervoso e distiirbios cardiovasculares
(ANESINI et al., 2006).

A peroxidase apresenta aplicacdo industrial no tratamento de
esgotos, biossinteses quimicas finas, no tratamento de polpa de papel,
entre outros (EISENMENGER; REYES-DE-CORCUERA, 2009).
Muitas técnicas sdo citadas na literatura utilizando a peroxidase de
extratos vegetais de aspargo, uva, abacaxi, rabanete, nabo, alface, entre
outros e extrato bruto de abobrinha para determinacio de peréxido de
hidrogénio (FATIBELLO-FILHO; VIEIRA, 2002).

Nos alimentos a peroxidase € responsdvel por mudangas
indesejdveis no aroma, cor (escurecimento), textura e no valor
nutricional (FATIBELLO-FILHO; VIEIRA, 2002; GONCALVES et al.,
2007). No entanto provoca alteracdes desejdveis na textura devido a
formacdo de ligacGes protéicas intercruzadas (DUARTE-VAZQUEZ et
al., 2000).

3.3 Atividade enzimatica

A atividade enzimdtica de uma enzima é medida através de sua
velocidade de reacdo, em condi¢des de ensaio estabelecidas. A Figura
1.20 ilustra a curva de formagdo de produto para trés concentragdes
enzimiticas. E possivel observar que no inicio a concentracio de
produto aumenta linearmente em relacdo ao tempo (velocidade de
reacdo constante). Apds esse periodo a velocidade de reacdo decresce
com o tempo. Esse decréscimo na velocidade de reacdo pode ser
causado por diversos fatores, dentre eles: diminuicdo da concentracdo de
substrato, inativac¢do parcial da enzima no decorrer da reago, inibi¢do
por produto e deslocamento do equilibrio se a reacdo for reversivel. A
atividade enzimadtica deve ser quantificada considerando-se a velocidade
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da reacdo durante a fase linear para evitar a interferéncia dos fatores
citados (LIMA et al., 2001).

P (pmoliml)

0 10 20 30 40 50 GO
Tempo (min)

Figura 1.20 Curvas de progresso de reagdo para trés diferentes concentragdes
enzimdticas (1.7 pmol/ml (O); 0,85 wmol /mL (0); 0,43 pmol /mL (7))
Fonte: Lima et al. (2001)

A atividade enzimdtica € expressa em unidades de atividade.
Segundo a IUB (International Union of Biochemistry) uma unidade
internacional (UI) de atividade enzimdtica representa a quantidade de
enzima que catalisa a transforma¢do de um micromol de substrato por
minuto nas condi¢des de ensaio definidas. A atividade enzimética
especifica é utilizada em vdrias situacOes e expressa em unidades (UI)
por massa de proteina. A atividade enzimdtica residual é definida como
a atividade enzimdtica apds tratamento térmico sobre a atividade
enzimadtica inicial (REED, 1967; LIMA et al., 2001; SHALINI et al.,
2008).

Normalmente o teor de proteinas dos extratos enzimaticos é
determinado por métodos espectrofotométricos diretos que utilizam a
soroalbumina bovina (BSA) como padrdo, sdo eles: o método de
Biureto, de Lowry, de Bradford, da BCA e de absorcio de proteinas no
ultravioleta. Embora sejam, normalmente, métodos de rdpida execugdo,
véarios compostos podem interferir nos resultados e a diferenca entre a
absortividade especifica da BSA e da proteina a ser analisada também
interfere nos resultados (ZAIA et al., 1998; MIWA et al., 2008).

Uma alternativa aos métodos espectrofotométricos ¢ a
quantificacdo das proteinas pelo método de Kjehdahl. Nesse método, o
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teor de nitrogénio total € determinado e multiplicado pelo fator de
conversdo 5,25, para se obter o teor de proteinas totais.(AOAC, 2005).
Embora seja um método trabalhoso e demorado € confidvel e serve
como pardmetro de calibracdo para métodos de determinagido direta
(PEARSON, 1962).

3.4 Inativacao enzimatica

Na industria alimenticia, a inativagdo enzimatica visa eliminar
ou retardar reagdes enzimdticas que resultam na degradacdo dos
alimentos. A inativagcdo enzimadtica é considerada um processo quimico.
Lumry e Eyring (1954) propuseram um esquema geral para inativagio
térmica enzimdtica onde ocorre primeiramente um desdobramento
parcial reversivel seguido de uma etapa irreversivel onde a enzima
encontra-se inativada. Em 1982, Mozhaev e Martinek sugeriram sete
fendmenos principais envolvidos na inativacdo enzimdtica incluindo
agregacdo, dissociacdo em subunidades e desnaturacdo (mudancas
conformacionais) (POLAVKOVIC; VRABEL, 1996).

A cinética de inativacdo enzimdtica é o acompanhamento do
progresso da inativacdo em relagc@o ao tempo. Modelos matemadticos sdo
utilizados para descrever o comportamento da curva de inativagdo e, a
taxa de inativacdo € determinada pelos parametros cinéticos desses
modelos (LOEY et al., 2003).

A equagdo geral (Equagdo 1.1) descreve o decréscimo da
atividade enzimdtica em funcdo do tempo de processo, onde A € a
atividade enzimadtica no tempo t, k. € a taxa de reacio e n representa a
ordem da reagdo (TOLEDO; 1999; LOEY et al., 2003).

dA
—=—k A" Equacio 1.1
dt obs ( quag¢ )

A inativacdo de enzimas e microrganismos pode muitas vezes
ser descrita por cinéticas de primeira ordem, onde se assume que a
inativacdo ocorra pela ruptura de apenas uma ligagdo ou estrutura
(Equacdes 1.2a e 1.2b). Essa hipdtese é muito simples considerando que
as enzimas possuem estruturas complexas e que a inativagdo enzimética
¢ um processo complexo envolvendo diversos passos (FUJIIKAWA;
ITOH, 1996; SHALINLet al, 2008). Porém, varios autores
demonstraram como simples cinéticas de primeira ordem podem
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representar comportamentos cinéticos mais complexos quando um dos
fendmenos predomina em relagdo aos outros (FUIIKAWA; ITOH, 199
6; TOLEDO, 1999).

A = AO eXP(—kt) (Equagﬁo 123)

log -t (Equagdo 1.2b)
Al__t uacio 1.
A, D ¢

Na area de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos € comum tratar
as reacdes de primeira ordem utilizando o conceito de Tempo de Morte
Térmica. O Tempo de reducdo decimal (D) € o tempo necessdrio, a uma
dada temperatura e pressdo, para que haja reducdo de 90% do valor da
atividade inicial (Equagdo 1.3) (TOLEDO; 1999; LOEY et al, 2003).

D= @ (Equacdo 1.3)

No entanto, geralmente, as cinéticas apresentam comportamento
mais complexo, resultantes de processos consecutivos ou paralelos, ou
presenca de isozimas (formas multimoleculares diferentes de uma
mesma enzima), inibidores, ou outros componentes dos alimentos
(FUIIKAWA; ITOH, 1996; PLAVKOVIC; VRABEL, 1996).

Em alguns casos a atividade enzimatica, apés longo periodo de
tratamento térmico, tende para uma assintota com valor diferente de
zero (a;). Esse comportamento € descrito pela equacdo 1.4 onde k € a
constate de inativac@o e aj e a, sdo os valores da atividade enzimatica
residual no tempo zero e apds longo periodo de tratamento térmico
(RIZVI; TONG, 1997; LOEY et al., 2003).

a=a,+(a,—a,)exp(—kt) (Equagdo 1.4)

O desvio mais comum em relacdo a cinética de primeira ordem
¢ a inativagdo bifésica, onde ocorre duas inativagdes de primeira ordem,
explicada pela presenca de duas isozimas, uma mais termolabil e outra
mais termoestivel (POLAKOVIC; VRABEL, 1996; BOBROVNIK,
2000).
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A Figura 1.21 ilustra a inativagdo bifdsica onde, primeiramente,
ha um rdpido decréscimo na atividade devido a inativagcdo da enzima
termolabil, seguido, de um decréscimo menos acentuado correspondente
a inativacdo da enzima mais termoestavel.

1.0 +
o ch2
®ch3
0.8 + Vche
E
= 0.6
2
3
[
= 0.4}
I
B
0.2
0.0
1 i L I L i L i i i 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Termpo relativo

Figura 1.21 Curva de inativagdo enzimdtica bifdsica da enzima luciferase em
tampao fosfato 0,067M, pH 6,8, a diferentes temperaturas ( 45°C (0); 47,50C
(®); 500C (V)

Fonte: Polakovic e Vrabel (1996)

Esse comportamento € descrito pela Equacdo 1.5 onde os
termos “a” e “k” representam a atividade enzimdtica residual e a
constante de inativagdo e os subscritos “I” e “s” se referem a enzima
mais termoldbil e a mais termoestdvel, respectivamente (LOEY et al.,

2003; SHALINI et al., 2008)
a=a,exp(—k;t)+a, exp(—k t) (Equagdo 1.5)

Na inativac@o por etapas consecutivas ocorre uma sucessiao de
duas reagdes de primeira ordem irreversiveis. Uma conversido
irreversivel da enzima na sua forma natural para uma com menor
atividade especifica e, em seguida, a conversdo irreversivel para uma
forma desnaturada. Este modelo pode ser descrito pela equacdo 1.6
(LOEY et al., 2003).
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k k 5
a :[al —a{k +lk Dexp(—klt)—ka{k +1k Jexp(—kg) (Equagdo 1.6)
1 2

1 2

Existem outros desvios, que ocorrem com menor frequéncia,
descritos na literatura, como inativacdo com periodo de laté€ncia. No
inicio do tratamento térmico a atividade enzimdtica se mantém constante
e, posteriormente ocorre o decréscimo ou a inativagdo com periodo de
ativacdo onde o decréscimo da atividade enzimadtica € precedido por um
aumento da mesma (POLAKOVIC,; VRABEL, 1996).

4 Cor

Dos atributos de qualidade da erva-mate, a cor é o primeiro
critério de escolha utilizado pelos consumidores. No Brasil hd
preferéncia pela cor verde brilhante. Entretanto, nos outros paises da
América do Sul (Argentina, Paraguai e outros) a preferéncia é pela erva-
mate estacionada de cor verde-oliva a amarelo-dourado (MORAWICKI
et al., 1999; VALDUGA et al., 2005).

A cor observada por humanos € resultado da percep¢do dos
comprimentos de onda provenientes da superficie do objeto pela retina
do olho. Portanto sua percepcdo e interpretacdo sdo subjetivas
(TLJSKENS et al., 2001).

As cores sdo expressas em termos de seu matiz, brilho e
saturacdo. O matiz é o termo utilizado para classificar as cores em
vermelho, amarelo, azul, etc. O brilho refere-se a qudo clara ou escura é
a cor. O termo saturacio estd ligado a vivacidade. A medicdo numérica
das cores pode ser feita criando-se escalas para o matiz, brilho e
saturacdo (MINOLTA, 2007).

A CIE (Comission Internationale de L’Eclairage) criou, em
1976, a escala de cor uniforme CIEL*a*b, com objetivo de padronizar e
facilitar a comparagdo. Por ser uma escala uniforme de cor, a diferenca
entre dois pontos na escala de cor corresponde as diferencas visuais
entre as cores (CABRAL-MALHEIROS, 2007).

A escala de cor CIELAB (Figura 1.22) é representada em
coordenadas cartesianas e possui como parametros de cor o L*, que se
refere ao brilho, e os parametros a* e b* que sdo as coordenadas de
cromaticidade. O eixo L* vai do topo a base, sendo que o valor mdximo
¢ 100 (branco) e o minimo € zero, o qual representa o preto. Os eixos a*
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e b* ndo possuem limites numéricos especificos, de forma que o
vermelho € representado por +a e o verde por —a; o amarelo como +b e o
azul —b. O ponto central da escala é acromatico (HUNTERLAB, 1996a).

Branco
L

Preto i
Figura 1.22 Diagrama representando o sistema de cor CIELAB
Fonte: MINOLTA (2007)

O parametro diferenga total de cor (AE*) (Equagdo 1.7) foi
criado para se aproximar de uma diferenca perceptivel ao olho humano e
leva em consideracdo os parAmetros L*, a* e b*. O AE* concentra as
diferencas entre L*, a* e b* de duas amostras em um unico valor
numérico (MENDES, 2005).

AE*=~yAL* +Aa*’ + Ab**  (Equagdo 1.7)

O sistema CIELCH ¢ outro espaco de cor criado para facilitar a
comparagdo ou a compreensdo de cores. E representado em coordenadas
cilindricas sendo formado pelos parimetros, L* similar ao do espaco
CIELAB, o croma (C*) e angulo de matiz (h°) (Figura 1.23). O angulo
de matiz refere-se a percep¢do da cor do objeto (verde, por exemplo). O
Croma indica quanto um dado matiz desvia do cinza neutro, ou seja,
quanto uma dada cor difere do cinza (HUNTERLAB, 1996b;
LAWLESS; HEYMANN, 1999).
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90°
amarelo
luminosidade i
angulode A angulo de
matiz matiz (h°)
Cs
180° \ 0°
verde \' h® vermelho
-a - P 2
270°
azul
-b
(A) (B)

Figura 1.23 representagdo do espaco de cores CIELCH: disposicao
tridimensional, mostrando as coordenadas L*,C* e ho (A) e disposi¢do
bidimensional, mostrando as coordenadas C* e ho
Fonte: Cabral-Malheiros (2007)

O valor do croma no centro € 0 e aumenta de acordo com a
distdncia do centro. O &ngulo de matiz é definido em relagdo ao eixo
+a* (vermelho), o eixo +b representa o amarelo (90°), o eixo —a* o
verde (180°) e eixo —b* o azul (270°) (HUNTERLAB, 1996b).

Os pardmetros C* e h° sdo derivados dos pardmetros a* e b* e
podem ser calculados pelas Equacdes 1.8 e 1.9 (HUNTERLAB, 1996b).

= (b (Equagio 1.8)

(ol (a*)2+
0 -1 a*
h® = tan { X (Equagio 1.9)

5 Clorofila

Clorofilas sdo pigmentos, responsdveis pela cor verde de
microalgas e de diversas frutas e vegetais, envolvidos no mecanismo da
fotossintese nas plantas superiores. Estdo localizadas nos cloroplastos da
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célula vegetal, incorporadas em uma capa de proteina e lipideos e
possuem um carotendide situado ao longo da sua cadeia fitol
(FRANCIS, 1995; HEATON; MARANGONI, 1996).

Nas plantas superiores a clorofila apresenta-se sobre duas
formas: clorofila a e b, em uma proporcdo de 3:1 (KOCA et al., 2008).
Ambas sdo verdes, porém seus espectros de absor¢do sdo ligeiramente
diferentes, resultando que para o olho humano a clorofila a apresenta
uma tonalidade verde-azulada, e a clorofila b, verde-amarelada (STEET;
TONG, 1996).

Clorofila a: R = CH3
Clorofila b: R = CHO

5 (0]
¢ Hoco oy
17°C=0 P2 P4 P6 P8 PIO PI2 P14 P16
/ Fitol = 2
O Fitol P P5 pP7 P9 P11 PI3 PIS |
P15

p3! P! pit!

Figura 1.24 Estrutura quimica da clorofila com o sistema de numerag@o mais
utilizado
Fonte: Cabral-Malheiros (2007)

Quimicamente, a clorofila a € uma estrutura tetrapirrélica com
um 4dtomo de magnésio central, possuindo uma metila na posi¢oes 2, 7,
12, 18, vinila na posi¢do 3, etila na posicdo 8, na posi¢cdo 17 um residuo
de 4cido propidnico esterificado com uma porcdo fitol, uma longa e
hidrofébica cadeia dlcool, com 20 carbonos, na posi¢do 13 um grupo
ceto e na posi¢do 14 um grupo carbometoxila (Figura 1.24). A clorofila
b possui a mesma configura¢do que a clorofila a exceto que na posi¢ao
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7 existe um grupo formil em substituindo o metil encontrado na clorofila
a (FRANCIS, 1995; CABRAL-MALHEIROS, 2007).

A clorofila € facilmente degradada durante o processamento de
alimentos. O pH, enzimas, temperatura, luz e oxigénio tém maior ou
menor influéncia na sua degradagdo, de acordo com a atividade de dgua
do meio (FRANCIS, 1995; VAN BOECKEL, 1999).

A degradacio da clorofila pode ocorrer por diversos
mecanismos quimicos ou bioquimicos (Figura 1.25).

clorofila

N

feofitina clorofilidas

fitol

. i ‘\
\ Mg
CO,CH, fitol

pirofeofitina feoforbideo

3
;\‘ ‘/(
fitol pirofeoforbideo €O 6Hs

Figura 1.25 Representag@o esquematica da degradacdo da clorofila
Fonte: Heaton e Marangoni (1996)

A alteracdo mais comum da clorofila no processamento de
alimentos ¢ a feofitinizacdo, onde ocorre a substituicdo do d&tomo central
de magnésio por hidrogénio, devido aos 4cidos formados durante o
processamento térmico e/ou calor e a consequente formagdo das
feofitinas de coloracdo verde oliva parda (marrom oliva) (FRANCIS,
1995; RUDRA et al., 2008).

A clorofila presente em vegetais processados € sensivel a
fotodegradacg@o, processo no qual, devido a oxidacdo, ocorre a abertura
do anel tetrapirrdlico e a sua fragmentacdo em compostos de menor
massa molecular, entre eles monopirrdis, resultando na perda de cor
irreverssivel da clorofila (CABRAL-MALHEIROS, 2007).
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A degradagdo enzimdtica é causada por vdrias enzimas: a
clorofilase atua na transformacdo das clorofilas em clorofilidas e na
transformacdo das feofitinas em feoforbideos; a peroxidase e a
lipoxigenase causam degradacdo da clorofila devido a producdo de
radicais livres; entre outras como, Mg-“dequetalase”, feoforbideo
oxidase, clorofila vermelha catabdlito redutase (VAN BOECKEL, 1999;
FUNAMOTO et al., 2008; SHALINI et al., 2008).

A inativagdo térmica das enzimas reduz seu efeito na degragado
da clorofila, porém em contrapartida, o aquecimento excessivo também
pode resultar na degradacdo da clorofila (RUDRA et al., 2008). Vérios
procedimentos visando preservar a clorofila da degradacdo durante o
tratamento térmico, vém sendo realizados, tais como: ajuste do pH,
tratamentos térmicos HSTS (High-Temperature Short Time) ou uma
combinacdo de tratamento HSTS com ajuste do pH (KOCA et al,
2008).

A degradacdo de clorofila também pode ser retardada com a
reducdo do teor de umidade e atividade de dgua, nessas condig¢Ges as
clorofilas sdo mantidas em compartimentos nio reativos (SCHWARTZ
et al., 1999).



79

CAPITULO 2

Composicao centesimal e proporc¢oes entre folhas e talos da erva-
mate (/lex paraguariensis) como matéria prima
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Composicao centesimal e proporc¢oes entre folhas e talos da erva-
mate (/lex paraguariensis) como matéria prima

RESUMO

As folhas da erva-mate possuem caracteristicas morfoldgicas, como drea
e espessura, muito diferentes entre si e fortemente influenciadas por
fatores climéticos, ambientais e genéticos. Como consequéncia destes
fatores, a composi¢do centesimal da matéria prima pode sofrer
importantes mudancas, que deverdo ser levadas em consideragdo no
processamento da erva-mate. Adicionalmente, tanto as propor¢des
folhas/talos, quanto a densidade da matéria prima, devem ser
consideradas. O presente trabalho teve como objetivo a determinagdo da
composi¢do centesimal, da densidade e da propor¢do folhas/talos da
erva-mate como matéria prima. As amostras de erva-mate estudadas
neste trabalho apresentaram os seguintes teores de proteina (14,19 +
0,62 g/100g), extrato etéreo (9,01 £ 1,10 g/100g), cinzas (6,00 £ 0,29
g/100g), fibra bruta (6,00 = 0,29 g/100g) e glicidios (48,30 + 2,07
g/100g). A erva-mate como matéria prima apresentou densidade de
27,43 + 6,04 kg/m3 e, propor¢do folhas/talos de 1,79 + 0,29. Estes
valores sdo importantes para o dimensionamento de equipamentos para
o processamento da erva-mate.

Palavras chave: erva-mate; composicdo; densidade aparente.
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Centesimal composition and proportions between leaves and twigs
of mate (llex paraguariensis) as raw material

ABSTRACT

The leaves of mate have morphologic characteristics (such as area and
thickness) that are very different from each other and are strongly
influenced by several factors. As a consequence of these factors, the
centesimal composition of the raw material can suffer important
changes, which should be considered in mate processing. Moreover,
both the leaves to twigs proportion and the apparent density of the raw
material should be considered. The goal of this work was to determine
the centesimal composition, the apparent density, and the leaves to twigs
proportion of mate as raw material. The mate samples studied in this
work showed the following contents: protein (14,19 £ 0.62 g/100g),
ethereal extract (9.01 + 1.10 g/100g), ashes (6.00 + 0.29 g/100g), crude
fibres (6.00 + 0.29 g/100g), and total carbohydrates (48.30 = 2.07
g/100g). Mate as raw material showed apparent density of 27.43 + 6.04
kg/m3 and a leaves to twigs proportion of 1.79 + 0.29. These data are
important for the dimensioning of equipment for mate processing.

Keywords: mate; composition; apparent density.
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1INTRODUCAO

A erva-mate, matéria prima empregada na elabora¢do do
chimarrdo, € submetida a um tradicional processamento industrial, cujos
principios foram adequados das antigas praticas indigenas, constituido
por trés principais etapas: uma exposicdo das folhas e talos a altas
temperaturas (sapeco) para que haja inativacdo das enzimas que causam
0 escurecimento enzimdtico: uma secagem subsequente, a temperatura
mais branda; e, por fim, uma trituracio (PERALTA; SCHMALKO,
2007).

As etapas de transferéncia de calor, sapeco e secagem, sio as
mais importantes do processamento da erva-mate. Nessas etapas ocorre
o maior consumo de energia e o controle dos principais fatores que
causam a degradacdo da erva-mate (SCHMALKO; ALZAMORA,
2005b; ZANOELO et al., 2007)

Diversos fatores influenciam no tratamento térmico de
alimentos e conhecé-los é de suma importincia. A composi¢do quimica
estd diretamente ligada as propriedades térmicas dos alimentos, sendo
utilizada em algumas correlagdes para o célculo do calor especifico
(HELDMAN; SINGH, 1981, CHOI; OKOS, 1983) e da condutividade
térmica (SWEAT, 1986), por exemplo.

As folhas da erva-mate possuem caracteristicas morfoldgicas,
como drea e espessura, muito diferentes entre si e fortemente
influenciadas por diversos fatores. Por exemplo, a intensidade da luz e
suprimento de dgua, o estdgio de desenvolvimento da planta, tipo de
erval, entre outros (SCHMALKO; ALZAMORA, 2001; COELHO et
al., 2002). Essas diferencas, assim como as diferentes propor¢des entre
folhas e talos e a densidade aparente dos ramos de erva-mate
influenciam na transferéncia de calor durante o sapeco e a secagem.

Visando conhecer algumas caracterizar a matéria prima de
estudo, foram avaliadas a composicdo centesimal das folhas de erva-
mate, provenientes de diferentes ervateiras, bem com a propor¢do entre
folhas e talos e a densidade aparente dos ramos de erva-mate.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1. Material

As folhas de erva-mate utilizadas na determinagcdo da
composicdo centesimal foram retiradas de misturas de ramos de erva-
mate proveniente de trés ervateiras do municipio de Catanduvas,
localizado na regido Centro-Oeste do Estado de Santa Catarina, latitude
sul 27°04°14”, longitude leste 51°40°42” e altitude de 945 metros. As
amostras foram coletadas em trés periodos do més de dezembro de
2009. Previamente, as analises, as folhas de erva-mate foram secas em
estufa com circulagdo de ar (Modelo 171, FABBE, Sao Paulo, Brasil) a
50 °C até peso constante, e trituradas.

As amostras de erva-mate utilizadas nas determinacdes da
propor¢do entre folhas e talos e da densidade aparente foram retirada de
uma mistura de ramos de erva-mate provenientes de trés diferentes
ervateiras do municipio de Catanduvas/SC, coletadas em junho de 2009.

2.2. Analise Fisico-Quimica

A determinac¢do da umidade a 105 °C e, de fibra bruta foram
realizadas de acordo com os método 012/IV e 044/IV, respectivamente,
do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2005).

O residuo mineral fixo foi determinado em forno mufla
(Modelo Q318M, QUIMIS, Diadema, Brasil) a 550 + 1 °C. O extrato
etéreo foi quantificado pelo método de Soxhlet (AOAC, 2005). A
determinacio da quantidade de proteina (N x 5,25) foi realizada pelo
método de Kjeldahl. As andlises utilizadas seguiram a metodologia da
Association of Official Analytical Chemists, métodos 923.03, 920.85,
920.87, respectivamente (AOAC, 2005). A fracdo glicidica foi
determinada por diferenca (YAMADA et al., 2003; GONDIM et al.,
2005).

2.3 Determinacao das proporcoes entre folhas e talos

A proporg¢éo entre folhas e talos dos ramos foi determinada por
método gravimétrico. Aproximadamente 50 g de amostra foram
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pesadas, posteriormente as folhas foram separadas dos talos
manualmente e pesadas e, por fim, os cdlculos foram feitos.

2.4. Determinacao da densidade aparente

A densidade aparente (kg/m’) foi determinada utilizando-se
uma caixa de volume conhecido (15,4 x 33,5 x 50,5 cm). Preenchida
com ramos e talos sem pressionar. Os cdlculos foram realizados ap6s a
pesagem da matéria-prima que ocupava o referido volume.

2.5 Analise estatistica

Todas as andlises foram conduzidas em triplicata e os dados
expressos como médias + desvios padrdes. Os dados foram submetidos
a andlise de varidncia (ANOVA), ao nivel de 5 % de significancia,
seguido pelo teste de Tukey para comparagdo das médias.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2.1 apresenta a composicao centesimal de folhas de
erva-mate in natura em base peso Gimido e em base peso seco, com a
finalidade de considerar as caracteristicas das folhas secas e comparar
com a maioria dos dados referenciados de trabalhos que estudam a erva-
mate comercial, no estado seco.

Tabela 2.1 Composicao fisico-quimica das folhas de erva-mate

Composi¢do Base peso umido Base peso seco
Centesimal 2/100g (média + DP)
Umidade 62,11 +1,54 -
Proteinas 5,38 +0,22 14,19 + 0,61
Extrato etéreo 3,43 +0,54 9,01 +1,10
Cinzas 2,27 £0,03 6,00 + 0,29
Fibra Bruta 8,51 £0,04 22,50+ 0,91
Fracdo Glicidica 18,31 £ 1,14 48,30 £ 2,07

DP - desvio padrio

As folhas sdo transportadas dos ervais para as agroindistrias,
ainda frescas, no entanto, na literatura encontram-se dados para
composi¢do centesimal, apenas em base peso seco, valores entre 8,3 e
14,49 g/100g; para proteinas, 5,57 e 9,10 g/100g para o extrato etéreo;
5,07 e 6,60 g/100g para o teor de cinzas e, entre 14,96 e 21,10 g/100g
para teor de fibra bruta (ESMELINDRO et al., 2002; BURGSTALLER,
1994 apud ESMELINDRO et al., 2002 PAGLIOSA, 2009).

Os valores de composi¢do fisico-quimica deste trabalho
encontram-se dentro da faixa apresentada por outros estudos com a
erva-mate. A variacio entre os dados encontrados na literatura pode ser
atribuida a diferentes fatores como tipo de erval, idade da planta, fatores
ambientais (luminosidade, clima) entre outros fatores (ESMELINDRO
et al., 2004; JACQUES et al., 2007). Adicionalmente a estas
consideracdes, as amostras para as andlises foram coletadas no més de
dezembro de 2009, as diferencas inerentes a fisiologia da planta pode ter
sido outro importante fator para as diferencas encontradas,
principalmente para o teor de fibra bruta, visto que Pagliosa (2007)
coletou o material para seu experimento em agosto de 2007.

A Tabela 2.2 apresenta o resultado das andlises da propor¢ao
entre folha e talo e a densidade aparenteo dos ramos de erva-mate.
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Tabela 2.2 Propor¢des folhas/talos e densidade dos ramos de erva-mate
Densidade (kg/m’) Proporg¢do Folhas / Talos
27,43 £ 6,04 1,79 £ 0,29

O estudo de Peralta e Schmalko (2007) apresentou propor¢io
entre folhas e talos de 1,5 g de folha/g de talo. Maccari Junior (2005)
avaliou essa propor¢do em trés ervateiras e obteve valores entre 1,5 e
2.3. Valor similar foi encontrado nesse estudo.

A determinacdo, tanto da propor¢do folhas/talos, quanto da
densidade, servem como base para trabalhos futuros, tais como
dimensionamento da 4rea de recep¢do de matéria prima, do sapecador e
secador. O valor encontrado para a densidade da erva-mate como
matéria prima foi de 27,43 kg/m3. Na literatura encontram-se valores de
densidade aparente apenas para folhas e talos separadamente, 839 e
1899 Kg/m3 , respectivamente. Os valores densidade aparente para ramos
sdo maiores devido aos espacos vazios entre folhas e talos produzidos
pelas ramifica¢des (SCHMALKO et al., 1997; RAMALLO et al., 2001;
SCHMALKO; ALZAMORA, 2005a; PERALTA; SCHMALKO, 2007).
O elevado desvio padrido apresentado para a densidade desta matéria
prima, d4 idéia das possiveis diferencas a serem consideradas em futuros
projetos de equipamentos para o processamento da erva-mate.
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4 CONCLUSAO

A composicdo centesimal das folhas de erva-mate e a propor¢ao
entre folhas e talos dos ramos de erva-mate apresentaram resultados
coerentes com a literatura, bem como com as variabilidades esperadas
para matérias primas vegetais. A proporcdo entre folhas e talos foi
seguida nos posteriores estudo de tratamento térmico.

A proporcdo entre folhas etalos e a densidade dos ramos
poderdo ser utilizadas no estudo e em futuros trabalhos de
dimensionamento de equipamentos para erva-mate.
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CAPITULO 3

Caracterizacao e adequacao do forno esteira para a determinacio
da temperatura de sapeco da erva-mate (llex paraguariensis)
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Caracterizacio e adequacao do forno esteira para a determinacio
da temperatura de sapeco da erva-mate (Ilex paraguariensis)

RESUMO

A defini¢do da cor verde da erva-mate comercializada no Brasil é obtida
na operagdo de sapeco, que inativa as enzimas 6xido redutases do mate.
No sapeco, a erva-mate é submetida a temperatura elevada das chamas,
do mesmo modo como era realizado pelos primeiros exploradores desta
matéria-prima. A falta de controle na temperatura deste processo
acarreta na contaminacdo do produto por hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPAs), por pirdlise do produto ou carreamento da fumagca.
O objetivo do presente trabalho foi estudar o funcionamento de um
sapecador (forno esteira), visando futuros trabalhos para a defini¢ao da
temperatura de sapeco da erva-mate em um sistema sem a geracdo de
HPAs. O forno atingiu estabilidade térmica ap6s 90 min. A temperatura
de ajuste ndo correspondeu a temperatura real do forno esteira. O efeito
da temperatura sobre o tempo de residéncia foi mais acentuado nas
menores freqiiéncias. As condi¢des de operacdo do forno esteira para o
sapeco da erva-mate foram definidas permitindo estudar a inativacao das
enzimas que interferem na cor verde da erva-mate, em processo sem
fumaca.

Palavras chave: erva-mate; sapeco; forno esteira.
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Characterization and adaptation of the conveyor oven to determine
the temperature for the sapeco of mate (/lex paraguariensis)

ABSTRACT

The green colouring of the mate marketed in Brazil is obtained through
the sapeco process, which inactivates the oxide reductase enzymes in
mate tea. In the sapeco process, mate is submitted to the high
temperatures of flames in the same manner it used to be performed by
the first exploiters of this raw material. Since there is no temperature
control in this process, the product is eventually contaminated by
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), by pyrolysis of the product,
and by deposition of smoke. The objective of the present work was to
study the functional process of a conveyor oven, viewing future works
to define the temperature of the sapeco of mate in a system that does not
generate PAHs. The oven has reached thermal stability after 90 min.
The settled temperature did not match the real temperature. The effect of
temperature on the residence time was more pronounced in the lower
frequencies. The conveyor oven operation conditions to the sapeco
process were stablished allowing the study of the inactivation of the
enzymes that affect the green colouring of mate, in a process without
smoke.

Keywords: mate; sapeco; conveyor oven.
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1INTRODUCAO

A erva-mate (llex paraguariensis A. St. Hil.), consumida no
Brasil como uma bebida estimulante, de gosto amargo caracteristico,
conhecida como chimarrdo, rica em compostos antioxidantes
(ATHAYDE et al., 2000; BRAVO et al., 2007) é também apreciada
como um produto verde. Diferentemente do que ocorre na Argentina,
onde o produto € comercializado apds um longo periodo de
armazenamento, o que modifica a coloragcdo verde caracteristica da erva-
mate, devido a alteragdes de origem quimica na estrutura da clorofila
(MORAWICKI et al., 1991).

Na erva-mate comercializada no Brasil, a manuteng¢do da cor
verde € obtida através da inativagdo das enzimas 6xido redutases no
processo de sapeco (ESMELINDRO et al., 2004), um rdpido tratamento
térmico, no qual também ocorre a reducdo parcial da umidade das
folhas. Adicionalmente ao sapeco, a secagem é também realizada em
secadores de esteira ou cilindricos rotativos. Apds sapecada e seca, a
erva-mate ¢é triturada, na operacdo de soque. A erva-mate, assim
denominada cancheada, mantém a coloracio verde adequada a
comercializacdo no mercado brasileiro (BASTOS et al.,, 2006a ;
PERALTA; SCHMALKO, 2007; ZANOELO et al., 2008).

O sapeco € uma das etapas mais importantes do beneficiamento
da erva-mate. Essa operacdo ainda mantém os mesmos principios
empregados pelos primeiros exploradores do produto e consiste na
rdpida exposicdo dos ramos de erva-mate as chamas geradas pela
queima da madeira a temperaturas entre 400 e 620 °C (NUNHEZ;
KANZIG, 1995; SCHMALKO et al., 2002; SCHMALKO;
ALZAMORA, 2005a; PERALTA; SCHMALKO, 2007; VIEIRA,
2008). O sapecador mecanico, normalmente, ¢ um cilindro rotativo com
aletas internas para facilitar o movimento dos ramos de erva-mate
(PERALTA; SCHMALKO, 2007). A operagdo de sapeco ¢ também a
principal responsdvel pela incorporacdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPAs) nas folhas de erva-mate, devido a queima da
madeira ou devido a pirdlise da erva-mate em virtude das altas
temperaturas. Os HPAs sdo uma ampla classe de compostos orginicos
gerados na combustio incompleta de matéria organica. Nessa classe de
compostos, alguns sdo considerados potencialmente mutagé€nicos e
carcinogénicos (CAMARGO; TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2005).
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A incorporacido de HPAs durante o processamento da erva-mate
tem sido estudada por diversos autores. Vieira et al. (2010) comprovou
que a etapa com maior incorporacdo de HPAs totais € o sapeco. Apds a
secagem, foi detectada a presenca de benzopireno, o mais carcinogénico
dos HPAs segundo a Agéncia Americana de Protecio Ambiental
(USEPA — United States Environmental Protection Agency), em
concentracdes 54,7 vezes maiores que a permitida pela legislacio
européia (USEPA, 1998; MORET; CONTE, 2000; SIMKO, 2002).

Vieira (2008) avaliou o balanco térmico das etapas de sapeco e
secagem em quatro ervateiras. Concluiu-se do estudo que somente 20 %
da energia consumida nessas etapas € efetivamente utilizada na
evaporagdo da dgua presente nas folhas de erva-mate

O beneficiamento da erva-mate sofreu poucas modificacdes ao
longo dos anos em relacdo ao processamento € aos mecanismos de
controle. Portanto, melhorias visando economia de energia, controle de
temperatura e um processo térmico sem a incorporacio de derivados da
queima da lenha e compostos de pirdlise sdo necessarios para se obter
um processo mais barato e um produto mais uniforme com baixo teor de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, resultando em um produto com
alto valor agregado para estimular o aumento da demanda dos derivados
do mate, considerando as suas propriedades funcionais (ESMELINDRO
et al., 2002).

Em parceria com o Laboratério de Tubos de calor
(LABTUCAL) do Departamento de Engenharia Mecéanica da
Universidade Federal de Santa Catarina foi idealizado e construido um
equipamento com geracdo de calor sem geracdo de fumacga para se
estudar o sapeco e obter parametros que servirdo de base para a
constru¢do de um sapecador industrial. O objetivo deste trabalho foi
estudar o funcionamento do equipamento desenvolvido, visando
trabalhos futuros para a defini¢cdo da melhor temperatura no processo de
sapeco da erva-mate.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Equipamento

O forno esteira a ser estudado para o sapeco da erva-mate
possui forma retangular com 100 cm de comprimento, 27 cm de largura
e 34,2 cm de altura construido com chapas e perfis de aco inox 304
laminados de 3mm de espessura e isolamentos térmicos de 25 cm de 1a
de rocha adensada e 21,5 cm de 1a de vidro (Figuras 3.1 e 3.2).

O aquecimento € feito por dois conjuntos de resisténcias, com
8000W de poténcia cada, acomodados em placas ceramicas (1000 mm x
200 mm x 27 mm), um conjunto estd . localizado na parte superior e o
outro na parte inferior do equipamento (Figuras 3.1)

[Flaca Resisténcia superior

k

Placa solamento Lateral

[Placa Isolamente Inferior |

|Placa Resisténcia Inferior |

Figura 3.1 Dimensdes do forno esteira estudado para o sapeco da erva-mate
Fonte: LEPTEN (2007)
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O painel de controle estd localizado em uma caixa metélica
separada do corpo do equipamento para evitar a transmissdo de calor
para os componentes eletroeletronicos (Figura 3.1). Um controlador de
poténcia varia a poténcia dos dois conjuntos de resisténcias para manter
a temperatura do forno constante (UPC-01b, Contemp, Brasil). Um
inversor de freqii€ncia possibilita o controle indireto da velocidade da
esteira (TOSVERT VF-NC1, Toshiba, Japao).

E | u
|
S

Fonte: LEPTEN (2007)

As dreas das aberturas laterais (16 x 22 cm) s@o controlada por
duas portas ajustdveis que também possuem isolamento térmico
constituido por 18 de rocha adensada.

A esteira do equipamento, em aco inox 304, possui paso da
espessura de 5,0 mm e passo do eixo de 5,0 mm, fio espagado e fio do
eixo de 1,6 mm, com acabamento lateral soldado e largura de 150 mm e,
portanto, permite que ocorra convecgao térmica (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Esteira transportadora do forno esteira

O forno esteira desenvolvido, necessitava ser caracterizado,
quanto ao regime térmico, e aos ajustes necessdrios, visando estudar o
sapeco da erva-mate, em processo similar ao que seria empregado na
industria, com o uso de um forno esteira. Tendo em vista estes objetivos,
o forno esteira passou a ser operado e monitorado, para o
estabelecimento de um regime térmico suficientemente estivel para
futuros estudos com a erva-mate.

2.2 Determinacio e ajustes da temperatura de operaciao do
equipamento

z

A temperatura da camara de aquecimento € ajustada no
controlador de temperatura, porém o controlador sé indica a temperatura
do centro do equipamento, enquanto 0 mesmo apresenta um gradiente
de temperatura ao longo do seu comprimento.

Para realizacdo dos experimentos as portas foram fixadas em
uma drea de 5 x 22 cm.

A temperatura no interior do forno foi monitorada por um
sistema de aquisi¢do de dados calibrado, constituido por termopares do
tipo K (Modelo K, Omega, EUA,) e um aparelho de aquisicdo de dados
(Modelo 34970A, Hewlett Packard, EUA), conectado a um computador.
Dez (10) termopares foram fixados ao longo do equipamento com um
espacamento de 107,8 mm entre cada um deles, a 140 mm das paredes
laterais, em uma chapa de aco com pinos fixada na calha da esteira
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(Figuras 3.4 e 3.5). Existe, também, um gradiente de temperatura ao
longo da altura do equipamento por isso os termopares foram colocados
a 25 mm da esteira para monitorar a temperatura real a que as folhas e
talos de erva-mate foram submetidos.

Figura 3.4 Localizagdo dos termopares no interior do equipamento (vista
lateral)

985 mm
107.8 mm

Figura 3.5 Localizag@o dos termopares no interior do equipamento (Corte vista
superior)

As temperaturas foram avaliadas levando em consideragdo um
intervalo de 10 min. A temperatura média foi calculada a partir da média
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aritmética dos valores de temperatura de todos os termopares e
considerada como temperatura do equipamento.

As temperaturas do equipamento foram monitoradas para
avaliar a estabilidade térmica na operacdo do mesmo. Esse experimento
foi realizado no LABTUCAL e na Usina de processamento de alimentos
do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina.

2.3 Determinacio do tempo de residéncia no interior do forno

Para se avaliar o tempo de residéncia foram feitas duas
marcacdes na esteira com spray de tinta branca, onde foi estabelecido o
espacamento de um metro entre cada marca¢do que corresponde a
distancia a ser percorrida pela matéria-prima no interior do forno. O
tempo decorrido para a esteira percorrer esta distancia foi medido com
um crondmetro (modelo HS-3, Casio, Japdo).

O tempo de residéncia no forno esteira foi avaliado em
freqiiéncias variando de 3,5 a 40,5 Hz e temperaturas de ajuste do forno
de 300 a 500 °C. As medi¢des foram feitas em triplicata

2.4. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA),
ao nivel de 5 % de significincia, seguida pelo teste de Tukey para
comparagio das médias.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 3.6, 3.8 e 3.10 s3o referentes aos testes de
estabilidade realizados no LABTUCAL. A Figura 3.6 apresenta o
monitoramento da temperatura do equipamento ao longo da distincia
em fungdo do tempo para condi¢do de ajuste 300 °C e frequéncia 40,5
Hz.
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Figura 3.6 Monitoramento da temperatura do forno esteira ao longo do seu comprimento pelo periodo de 1 hora (300 °C 40,5 Hz)
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A Tabela 3.1 apresenta as temperaturas ao longo do
equipamento, a sua temperatura média e, seus respectivos desvios
padrdes no intervalo de 50 a 60 min.

Tabela 3.1 Temperaturas ao longo do comprimento do forno esteira e
temperatura média no intervalo de tempo de 50 a 60 min para a condicdo de
ajuste 300 °C e 40,5 Hz

Distancia (cm) Temperatura + DP (°C)

1,5 211 +£2

12,3 194 + 4

23,1 2155

33,8 228 +3

44.6 243 £2

55,4 237 +2

66,2 261 £2

77 244 +3

87,8 249 + 5

98,5 216 +2
Temperatura média 230 +1

DP — desvio padrao

Apés uma hora de teste as temperaturas do equipamento
apresentaram reducdo na amplitude da sua variagdo, e a temperatura
média do forno apresentou desvio padrdo de 1 °C, conforme mostra a
Tabela 3.1.
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Figura 3.7 Perfil de temperatura do forno esteira no intervalo de tempo 50 a 60
min para a condi¢do de ajuste 300 °C 40,5 Hz

O equipamento apresentou um perfil de temperatura parabdlico
(Figura 3.7) e desvio padrdo em relacdo a temperatura média de
aproximadamente 9 %. A partir disso, optou-se por realizar um
monitoramento a 400 °C para se obervar o comportamento do forno em
uma temperatura elevada.

A Figura 3.8 apresenta o monitoramento da temperatura do
equipamento ao longo do seu comprimento em funcido do tempo, pelo
periodo de 4 horas, para a condi¢@o de ajuste 400 °C e 40,5 Hz.
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Figura 3.8 Monitoramento da temperatura do forno esteira forno esteira ao longo do seu comprimento por um periodo de 4 horas.
(400 °C 40,5 Hz)
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A Tabela 3.2 apresenta as temperaturas ao longo do
equipamento, a sua temperatura média e os respectivos desvios padrdes
no intervalo de 230 a 240 min para condi¢do de ajuste 400 °C e 40,5 Hz.

Tabela 3.2 Temperaturas ao longo do comprimento do forno esteira no
intervalo de tempo de 230 a 240 min para a condigdo de ajuste 400 °C e

40,5 Hz.
Distancia (cm) Temperatura (°C) + DP

1,5 297 +2

12,3 279 +£3

23,1 290+ 5

33,8 310 +4

44,6 336+3

55,4 345+2

66,2 359+2

77 329+5

87,8 345+ 1

98,5 303+3
Temperatura média 319+1

DP — desvio padrao

Nessa nova condi¢do, ap6és um periodo de aproximadamente
220 min observa-se uma reducdo na amplitude da variacdo das
temperaturas ao longo do equipamento (Figura 3.9). Apds esse periodo
o desvio padrdo da temperatura média do forno apresenta o valor de 1
0
C.
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Figura 3.9 Perfil de temperatura do forno esteira no intervalo de tempo 230 a
240 min para a condi¢do de ajuste 400 °C 40,5 Hz

O perfil de temperatura para essa condicdo também foi
parabdlico com desvio padrdo em relacdo a temperatura média de 8,5%
(Figura 3.6). Um novo experimento mantendo as mesmas condi¢des de
ajuste, por um periodo de 7 horas, foi realizado para avaliar se ocorreria
outra redu¢do na amplitude da variacdo das temperaturas ao longo do
equipamento (Figura 3.10).
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Apdbs o monitoramento da temperatura pelo periodo de 7 horas,
foi possivel constatar que o equipamento, mesmo apds longo periodo de
funcionamento, apresenta a mesma variacdo de temperatura encontrada
nos testes anteriores.

E possivel observar que apés 150 minutos o perfil de
temperatura ndo sofre grandes alteragdes. Para comprovar essa
constatacdo foi calculada a temperatura média durante o intervalo de
140 a 150 min e entre 410 a 420 min.

A Tabela 3.3 apresenta as temperaturas do equipamento durante
os intervalos de 140 a 150 min e 410 a 420 min. Também apresenta a
temperatura média e seu desvio padrdo para cada intervalo de tempo
avaliado.

Tabela 3.3 Gradiente de temperatura ao longo do forno esteira para o intervalo
de 140 a 150 e 410 a 420 min para condi¢fo de ajuste 400 °C 40,5 Hz

Temperatura (°C)

Distancia (cm)

(140 - 150min) (410 - 420 min)
15 304 £3 290 £2
12,3 277 +5 275 £5
23,1 294 +6 289+ 5
33,8 314 +4 3114
446 3374 335+3
55,4 348 +4 347+3
66.2 360 +3 360 +3
77 333£5 33145
87.8 345+2 347+2
98,5 300+4 304£2
Temperatura 3211 3191
média

A diferenca entre as temperaturas médias dos dois periodos foi
de apenas 2 °C. Além disso, os desvios padrdes tanto das temperaturas
ao longo do equipamento quanto das temperaturas médias
permaneceram similares quando avaliados em 150 min e 420 min de
operagdo do equipamento.
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Figura 3.11 Perfil de temperatura do forno esteira nos intervalos de tempo 140 a
150 min € 410 a 420 min para a condig¢o de ajuste 400 °C 40,5 Hz

Os perfis de temperatura nos dois intervalos de tempo foram
parabdlicos e apresentaram desvio padrdo em relacdo a temperatura
média de 8 a 9% (Figura 3.11). Nota-se, também, a diferenca entre a
temperatura ajustada no controlador de temperatura e a temperatura
média do equipamento, apresentando uma diferenca de
aproximadamente 80 °C (Tabela 3.3), por isso o monitoramento das
temperaturas € necessdrio para verificagio da temperatura real no
interior do equipamento e adequar as condi¢des desejadas para
utilizag@o.

ApOs os testes preliminares, o equipamento foi transferido para
o Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Novos testes
foram realizados e, constatou-se que nesse novo ambiente, por possuir
menos circulagdo de ar, o equipamento atingia a estabilidade térmica a
partir de 90 min. Entdo, foram comparadas as temperaturas médias do
equipamento entre os periodos de 90 a 100 min e 140 a 150 min.

A Tabela 3.4 apresenta a temperatura média do equipamento
para diferentes condi¢des de ajuste nos intervalos de tempo de 90 a 100
min e 140 a 150 min.
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Tabela 3.4 Temperatura média do forno esteira em funcdo das condigdes de
ajuste de temperatura e tempo

Tempo Temperatura (°C) £ DP

(min)  391°c72H, 412°C72Hz 412°C72Hz
90-100 3342 35142 348 + 1
140-150 333+ 1 350+ 1 348 + |

*DP: Desvio Padrio

Observa-se que, para as condi¢cdes de ajuste, as diferencas das
temperaturas médias entre os dois periodos de tempo avaliados
apresentam como valor maximo apenas 1 °C. Conclui-se que o tempo
necessdario para estabilizacdo no novo ambiente é de 90 min.

A Tabela 3.5 ilustra o tempo que a esteira leva para atravessar a
camara de aquecimento em funcdo da temperatura de ajuste e da
frequéncia do motor.

Tabela 3.5 Tempo em funcio da frequéncia do motor e da temperatura de ajuste
para o forno esteira

Frequéncia Tempo (s) + DP
(Hertz) 300°C  350°C 400 °C 450 °C 500 °C
249+ 251+ 2,46 + 2,50 + 2,48 +

05 002" 003*  001° 0,02 * 0,02 *
04  S03E 506 507x  506% 4984
’ 005" 0,01 0,01 0,04 0,02
l0p 1011 1028% 1062+ 1054 1078

’ 0,04¢  001% 003  001% 006
g3 1255% 1275% 1376  1345:  1375%
’ 006" 010y  002° 0,02 2 0,03 #
5o IB67x I887&  1999%  2001% 2268+
’ 002" 0,05 0,07" 0,04 0,04
5 348SE 3706  4194% 4257+ 4866
’ 026 0,13 0,13™ 018"  070°

*DP: Desvio Padrio
*QOs numeros seguidos das mesmas letras, entre as colunas, ndo diferem
estatisticamente (p>0,05)

Nas frequéncias mais elevadas (20,4 e 40,5 Hertz) ndo hd
diferenca estatisticamente significativa entre os tempos, nas diferentes
temperaturas de ajuste. Porém, nas demais frequéncias, principalmente
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nas mais baixas (3,5 e 5,9) o tempo de residéncia possui variagdo
diretamente proporcional a temperatura. Isso pode ser explicado pelo
aumento do atrito entre a esteira e as paredes do equipamento causado
pela dilatacdo térmica da mesma. Associado a isso, em baixas
frequéncias, o motor da esteira perde rendimento (WEG, 2009).
Detalhes quanto ao desenvolvimento de forno esteira deste
modelo, ndo foram encontrados na literatura, visando tecer comparagio
com o presente trabalho. Porém, o dominio do funcionamento do
equipamento e, 0 monitoramento de uma faixa constante de temperatura
de operacio, tornou possivel o emprego do mesmo em futuros trabalhos
visando estudar o sapeco da erva-mate em ambiente livre de fumaga.
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4 CONCLUSAO

O equipamento atingiu equilibrio térmico apdés 90 min nas
condi¢gdes estudadas sendo que a temperatura ajustada no controlador
ndo corresponde a temperatura real. O efeito da temperatura de ajuste do
equipamento em rela¢do ao tempo € maior nas menores freqiiéncias.

Os dados obtidos, bem como os problemas encontrados até a
definicdo das condi¢des de operacdo, oferecem subsidios a futura
construgdo do forno esteira em escala industrial.
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CAPITULO 4

Inativacao térmica das enzimas peroxidase e
polifenoloxidase de folhas de erva-mate (Ilex paraguariensis)
em forno esteira
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Inativacao térmica das enzimas peroxidase e
polifenoloxidase de folhas de erva-mate (Ilex paraguariensis)
em forno esteira

RESUMO

A inativagdo térmica das enzimas Oxido redutases da erva-mate €
decisiva para a cor do produto. A etapa do sapeco, corresponde ao
branqueamento da matéria prima, seguindo o principio tradicional de
submeter os ramos a temperatura de 400 a 620 °C. Polifenoloxidase
(PFO) e peroxidase (POD) presentes na erva-mate sdo inativadas no
sapeco. No entanto, a POD pode ser mais termo resistente e recuperar
sua atividade. A matéria prima apresenta irregularidades em suas
dimensdes a ser consideradas em futuros projetos industriais, a cinética
de inativacdo térmica das enzimas nas folhas deve levar em
consideracdo estas irregularidades. No presente trabalho foram
determinados bindmios tempo-temperatura para a inativacdo da POD da
erva-mate em forno esteira. A POD apresentou maior termo resisténcia.
Os modelos bifdsico e por etapas consecutivas apresentaram os
melhores ajustes aos dados de inativacdo térmica da POD (R*=0,99). As
melhores inativa¢des sem pirdlise das folhas de erva-mate foram obtida
ap6s tratamento a 255 °C por 20, 22 e 24s. Esses tratamentos foram
utilizados em estudo posterior visando avaliar a atividade residual da
POD, cor e teor de clorofila em amostras de erva-mate ao longo do
armazenamento.

Palavras chave: erva-mate, sapeco, peroxidase, polifenoloxidase,
cinética, inativagdo térmica.
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Thermal inactivation of peroxidase and polyphenoloxidase enzymes
in mate leaves (/lex paraguariensis) in a conveyor oven

ABSTRACT

The thermal inactivation of the oxide reductase enzymes in mate is
decisive for the colour of the product. The sapeco stage corresponds to
the blanching of this raw material. It follows the traditional principles of
submitting the leaved branches to temperatures of 400 to 620 °C. The
polyphenoloxidase (PPO) and peroxidise (POD) enzymes present in
mate are inactivated in the sapeco. However, peroxidase can be
thermally resistant and recover activity. There are irregularities in the
dimensions of this raw material to be considered in future industrial
projects; the kinetics of thermal inactivation of the enzymes in the
leaves should take these irregularities in consideration. In this work, the
time-temperature binomials were determined for the inactivation of
peroxidase in mate in a conveyor oven. POD presented more thermal
resistance. The biphasic and consecutive steps models showed the best
adjustment to the data of thermal inactivation of peroxidase (R*=0.99).
The best inactivation without pyrolysis was obtained after treatments at
255 °C for 20, 22 e 24s. These treatments were used in a posterior study
in order to evaluate the residual activity of POD, colour and chlorophyll
content in mate during storage.

Keywords: mate, sapeco, peroxidase, polyphenoloxidase, kinetics,
thermal inactivation.
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1INTRODUCAO

As enzimas oxidoredutases polifenoloxidases (PFO, E.C.
1.14.18.1) e peroxidases (POD, E.C. 1.11.1.7) sdo as principais enzimas
da erva-mate, identificadas em 1929 por Senglet. Essas enzimas sdo
responsaveis por alteragdes indesejadas na cor da erva-mate, a qual é o
primeiro critério de escolha utilizado por seus consumidores (PRIMO et
al., 2007; PROVESI et al., 2010). Ha preferéncia pela cor verde
brilhante no Brasil, enquanto em outros paises da América do Sul ha a
preferéncia pela erva-mate estacionada de cor verde-oliva a amarelo-
dourado (MORAWICKI et al., 1999; VALDUGA et al., 2005).

As PFO s3o um grupo de enzimas que possuem cobre em sua
estrutura. Atuam na catélise da oxidacdo de monofendis em difendis e
de difendis em quinonas que, em seguida, podem polimerizar e formar
as melaninas (GOUPY et al., 1995; FATIBELLO-FILHO; VIEIRA,
2002). Sdo as principais responsdveis pelo escurecimento de frutas e
vegetais durante a colheita, manipulacio, armazenamento e
processamento. Estima-se que 50 % das perdas ocorrem devido ao
escurecimento  enzimatico (NI:TNEZ-DELICADO et al, 2007
EISENMENGER; REYES-DE-CORCUERA, 2009).

As POD s3o um grupo de hemoproteinas que utilizam o
perdxido de hidrogénio para catalisar a oxidagdo de compostos fendlicos
(MARTINEZ-PARRA; MUNOZ, 2001; FATIBELLO-FILHO;
VIEIRA, 2002). Sdo consideradas as enzimas mais termoestaveis em
sistemas vegetais, uma vez que podem recuperar sua atividade apds
tratamento térmico, por isso sio utilizadas como parametro de eficiéncia
do branqueamento (GONCALVES et al., 2007; AGUERO et al., 2008).
As peroxidases s@o responsdveis por mudancas indesejaveis no sabor,
cor, aroma, textura, degradacdo da clorofila e diminui¢do do valor
nutricional de frutas e vegetais processados (PRABHA;
PATWARDHA, 1986; GOUPY et al., 1995).

No processo de branqueamento da erva-mate , denominado
sapeco, as folhas e talos de erva-mate passam rapidamente pelo calor
das chamas geradas pela queima da madeira ou do propano em um
secador metdlico cilindrico rotatdrio inclinado. Ndo existe consenso em
relacdo a temperatura efetiva para o sapeco, sendo encontradas na
literatura valores entre 400 e 620 °C (NUNHEZ; KANZIG, 1995;
SCHMALKO et al., 2002; PERALTA; SCHMALKO, 2007; VIEIRA,
2008). As folhas de erva-mate possuem grandes variagdes em drea e
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espessura, ocasionando uma transferéncia de calor desuniforme e, assim,
dificultando o controle de qualidade do produto final (COELHO et al.,
2002). Diante desse cendrio, o sapeco sofreu poucas modificacdes ao
longo dos anos em relagdo ao processamento e mecanismos de controle.
Energia em excesso € utilizada nessa etapa e na secagem, sendo apenas
20 % dela utilizada efetivamente (VIEIRA, 2008). Além disso, a
exposicdo direta dos ramos de erva-mate as chamas e a fumaca resulta
na incorporagdo e/ou formacdo de compostos de pirdlise, devido as altas
temperaturas. Estas condi¢des sdo apropriadas para a formacdo e
incorporacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), que
sdo compostos orginicos potencialmente mutagénicos e carcinogénicos
(USEPA, 1998; CAMARGO; TOLEDO, 2002; ZUIN et al., 2005;
VIEIRA et al., 2010).

O consumo de erva-mate na América do Sul € alto e tal fato
justifica a necessidade de melhorias na etapa do sapeco, com a redugao
de HPAs incorporados, para obtencdo de um produto seguro, de
qualidade, permitindo tanto o consumo tradicional quanto a geracdo de
produtos com maior valor agregado. Existem, também poucos estudos
sobre a inativagdo enzimatica térmica da POD e PFO de folhas de erva-
mate (XANDER et al., 2000; CENI et al., 2009; PROVESI et al., 2010)
e nenhum sobre a cinética de inativacdo dessas enzimas na matriz
vegetal do mate. A matéria prima apresenta irregularidades em suas
dimensdes a serem consideradas em futuros projetos industriais.
Portanto, a cinética de inativacdo térmica das enzimas nas folhas deve
levar em consideragdo estas irregularidades. O objetivo deste trabalho
foi avaliar a inativacdo das enzimas POD e PFO em folhas de erva-mate
apds sapeco industrial e estudar a inativacdo das enzimas PFO e POD,
na matriz vegetal, ou das enzimas nao purificadas. A inativagdo foi
estudada em um forno esteira sem geracdo de fumaca, visando
identificar bindmios tempo X temperatura que apresentassem inativacio
térmica satisfatéria, para em estudo posterior avaliar a atividade redidual
da POD, cor e teor de clorofila das amostras ao longo da estocagem.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As folhas e talos utilizados nos experimentos foram coletados
em trés ervateiras do municipio de Catanduvas localizado na regido
centro oeste do Estado de Santa Catarina, latitude sul 27°04°14”,
longitude leste 51°40’42” e altitude de 945 metros, no meio oeste
Catarinense, de junho a dezembro de 2009, sendo que, novas coletas
foram feitas para cada experimento de inativacdo térmica realizado.

Todos reagentes utilizados na obtencdo do extrato enzimadtico e
na determinacdo das atividades da POD e PFO sdo de grau analitico e
foram adquiridos da empresa Vetec (Duque de Caxias, RJ, Brasil).

2.2. Experimento de inativacido térmica

O equipamento utilizado para o tratamento térmico foi um forno
esteira com aquecimento elétrico desenvolvido para este experimento,
pelo Laboratério de Tubos de Calor (LABTUCAL) do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

As folhas e talos foram separados manualmente e tratados
termicamente na propor¢do 1,79 g de folha/ g de talo (correspondendo a
proporcdo média praticada pelas ervateiras). O perfil de temperatura
apresentou, em média, um desvio padrio de 7 %. Os tratamentos
térmicos foram realizados com 5 g de folhas, em cada repeticdo,
totalizando 20 g de folhas e 11,2g de talos para cada condicdo testada.
Imediatamente apds o tratamento térmico as amostras foram resfriadas a
25 °C, e os talos foram descartados, sendo as determinacdes realizadas
apenas nas folhas.
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2.3. Obtencao do extrato enzimatico

A obtencdo do extrato enzimatico bruto foi realizada com base
na metodologia proposta por Primo et al. (2007) e Ceni et al. (2008).
Homogeneizou-se a amostra proveniente de 20g folhas de erva mate in
natura tratadas térmicamente em 90 mL do tampao fosfato de sédio 0,05
mol/L (pH 7,5) e 3,0% (p/p) de agente protetor polivinilpirrolidona K30.
A mistura homogeneizada foi filtrada em 4 camadas de gaze e
centrifugado a 11.000 x g, a 4 °C por 30 minutos (5840R, Eppendorf do
Brasil, Sao Paulo, Brasil). A solucido sobrenadante foi utilizada como
extrato enzimdtico bruto, sendo mantida em banho de gelo até a
avaliacdo da atividade enzimética da PFO e PDO. Para a determinacio
das atividades inicias foi feito um extrato enzimadtico de folhas in natura
ndo tratadas termicamente utilizando 20 g de amostra.

2.4 Determinacio da atividade enziméatica da PFO

A atividade da PFO foi determinada a 420 nm em
espectrofotdmetro  UV-VIS  (Hitachi, U-1800, Japdo) segundo
metodologia adaptada de Primo et al. (2007) e Ceni et al., 2008. E um
tubo de ensaio contendo 2,8 mL de tampao fosfato de sédio 0,05 M a
pH 8,5 e 0,1 mL da solucdo de pirocatecol 0,1 M preparada em solucdo
de Tween 80 0,1%, mantido em banho termo estatizado (’Personal
Shaker”, Taiyo Kagaku Kogyo Co., Japao) a 25 °C, foi adicionado 0,1
mL do extrato enziméitico e a absorbancia foi monitorada durante o
periodo de fase linear. Uma unidade de atividade de PFO foi definida
como a quantidade da enzima necessdria para produzir 1 pmol de o-
quinona a partir do pirocatecol por minuto, nas condi¢des estabelecidas.
O coeficiente de absortividade molar da o-quinona utilizada para
transformar os valores de absorbincia em moles de o-quinona foi 2800
M'em! (CENI, 2008). Os valores obtidos foram utilizados para o
cdlculo da atividade residual.

2.5 Determinacao da atividade enziméatica da POD

A atividade da POD foi determinada a 470 nm em
espectrofotdmetro  UV-VIS  (Hitachi, U-1800, Japdo) segundo
metodologia adaptada de Argiiello et al. (1999) e Ceni et al. (2008). Um
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tubo de ensaio contendo 2,725 mL de tampao fosfato de sédio 0,05 M a
pH 4,7, 0,1 mL da solugdo de peréxido de hidrogénio 0,2M e 0,1mL da
solucdo de guaiacol 0,1 M preparada em solucdo de Tween 80 0,1%, foi
mantido em banho termostatizado (“Personal Shaker”, Taiyo Kagaku
Kogyo Co., Japao) a 25 °C. Foi adicionado 25 pL do extrato enzimético
e a absorbancia foi monitorada durante o periodo de fase linear. Uma
unidade de atividade de POD foi definida como a quantidade da enzima
necessdria para produzir 1 pmol de tetraguaicol a partir do guaiacol por
minuto, nas condi¢des estabelecidas. O coeficiente de absortividade
molar da tetraguaiacol utilizado, para transformar os valores de
absorbancia em moles de tetraguaiacol foi 32800 M'em! (CENI, 2008).
Os valores obtidos foram utilizados para o célculo da atividade residual.

2.6 Determinacao de proteinas totais

A quantificacdo das proteinas no extrato enzimdtico bruto foi
realizada de acordo com o método de Kjeldahl (N x 5,25), Association
of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005)

2.7 Testes preliminares de inativaciao enzimatica

A definicdo das faixas de temperatura e de sapeco a serem
utilizadas nos ensaios foi estabelecida através de testes preliminares,
com o objetivo de obter condicdes aceitdveis de temperatura e de tempo
para reduzir a atividade enzimdtica residual da POD a 10 %, sem
provocar queima das folhas. Esse percentual de atividade residual foi
adotado, com base no estudo realizado por Provesi et al. (2010), que
encontraram maior retencdo da cor verde da erva-mate em valores de
atividade residual de POD de 5.4 % e 7,3 %, sem a geracdo de de
HPAs.

As temperaturas de ensaio para a inativagdo enzimadtica foram
selecionadas com base no estudo de Provesi et al. (2010), que avaliaram
a inativagado térmica das enzimas POD e PFO de folhas de erva-mate em
forno mufla. As atividades enzimadticas residuais da POD e PFO e os
pardmetros de cor L, a* e b* das folhas de erva-mate foram avaliados
imediatamente apds os tratamentos térmicos e por um periodo de 21 dias
com andlises em intervalo de 7 dias. Os tratamentos térmicos foram
realizados em temperaturas variando de 350 a 500 °C e tempos variando
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de 5 a 25 s. Os autores observaram melhor manutencdo da cor verde ao
final do experimento para os tratamentos térmicos de 450 °C por 15 s e
500 °C por 5 s.

Assim, optou-se por avaliar neste trabalho a inativacdo das
enzimas POD e PFO em forno esteira a temperatura de 450 °C. O
tratamento térmico 500 °C 5 s foi descartado devido as limitagdes do
equipamento em atingir tal temperatura. Além disso, esse tratamento
seria de dificil controle devido a heterogeneidade das folhas de erva-
mate e ao curto tempo de exposicao.

2.8 Superficie de resposta

A metodologia da superficie de resposta foi realizada para a
escolha da temperatura e dos tempos da cinética de inativagdo térmica.

Um planejamento fatorial completo 2% (com niveis de +1 e -1),
com dois pontos axiais (niveis —a e + a) e trés pontos centrais (nivel
zero) foi utilizado. As varidveis independentes sdo temperatura e tempo
de tratamento térmico. A Tabela 4.1 apresenta os niveis das varidveis.

Tabela 4.1 Niveis das varidveis independentes: temperatura e tempo de
tratamento para o estudo inativagdo térmica das enzimas PFO e POD da erva-
mate em forno esteira.

Niveis
Variaveis -0 -1 0 +1 +0
Temperatura
‘O 220 230 255 280 290
Tempo (s) 19 20 22,5 25 26

As varidveis dependentes sdo a atividade enzimadtica residual da
PFO e da POD. Os experimentos foram realizados de forma aleatéria. A
Tabela 4.2 apresenta os 11 experimentos do planejamento experimental
e os valores reais e codificados para a temperatura e o tempo de
tratamento.
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Tabela 4.2 Planejamento experimental e respectivos niveis reais e codificados
das varidveis independentes para o estudo da inativacio térmica das enzimas
PFO e POD da erva-mate em forno esteira

Niveis Codificados Niveis reais
Experimento Temperatura Tempo

Temperatura Tempo °C) (s)
1 -1 -1 230 20
2 +1 -1 280 20
3 -1 +1 230 25
4 +1 +1 280 25
5 0 0 255 22,5
6 0 0 255 22,5
7 0 0 255 22,5
8 -1.14 0 220 22,5
9 +1.14 0 290 22,5
10 0 -1.14 255 19
11 0 +1.14 255 26

Devido a variabilidade das folhas de erva-mate e da temperatura
de tratamento, o experimento foi realizado em duplicata e os melhores
tratamentos selecionados. Os experimentos foram realizados de forma
aleatéria. As determinagdes foram feitas em triplicata. O software
STATISTICA versao 7.0 (StatSoft, Inc. Tulsa, OK) foi utilizado para
analisar estatisticamente os dados ao nivel de significancia de 5%.

2.9 Cinética da inativacio térmica da enzima peroxidase da erva-
mate em forno esteira

A cinética da inativagdo da POD foi realizada a temperatura de
255 °C. Os tempos de tratamento avaliados foram 5, 10, 15, 20, 22 e 24
.

A Tabela 4.3 apresenta quatro modelos disponiveis na literatura
para descrever o comportamento da inativa¢do térmica de enzimas,
utilizados neste trabalho.
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Tabela 4.3 Modelos cinéticos utilizados para avaliar a inativagdo da POD da
erva-mate em forno esteira

Modelo Equacio Referéncia
a _ . Toledo
1* ordem a =100exp(—k xt) (1999)
Conversio _ _ - Loey et al.
fraciondria a=a,+(a,—a,)exp(-kx1) (2003)

Inativagio  a = a, exp(—k, Xt)+a exp(—k Xt) Bobrovnik
bifésica (1999)

k
a= [01 — az( L D exp(—k,1) +
Inativagao ky +k, Polakovic

por etapas e Vribel

consecutivas k (1996)
2( 1k jexp(—kzt)

1 2

As determinagdes de atividade enzimatica foram feitas em
triplicata. Os ajustes dos modelos foram feitos no MATLAB® R14
(MathWorks Inc., Natick, MA, EUA). A avaliacdo dos ajustes dos
modelos foi feita utilizando os critérios estatisticos, coeficiente de
determinagio (Rz) e o Erro Padrao.

2.10 Atividade enzimatica da POD e PFO apos o sapeco industrial

Para obtencdo do extrato enzimadtico utilizou-se 20g para folhas
in natura e 11g para folhas sapecadas. A determinagdo das atividades
enzimaticas seguiu o0 mesmo roteiro apresentado para as amostras
tratadas no forno esteira.

As determinagdes foram realizadas em triplicata. A andlise de
varidncia ao nivel de significAncia de 5 % foi feita no software
STATISTICA versao 7.0 (StatSoft, Inc. Tulsa, OK).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Testes Preliminares

A exposigio das folhas ao tratamento térmico 450 °C por 15 s
no forno esteira resultou na queima de algumas partes das folhas. Novos
testes foram realizados avaliando as caracteristicas das folhas de erva-
mate apds o tratamento térmico com as temperaturas de 300, 350 e 360
°C. Os tratamentos térmicos a temperatura de 350 °C foram os que mais
se assemelharam ao tratamento a 450 °C em forno mufla realizado por
Provesi et al. (2010). Em um primeiro momento, a temperatura de 350
°C nos tempos de retengio de 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 ¢ 15 s foi
aceitavel. Porém, ao repetir as mesmas condi¢des, a partir de 12 s houve
queima das folhas. Adotou-se a reducdo da temperatura para corre¢do do
problema, a 300 °C, durante 20 s. Ainda houve queima nas folhas e,
mesmo assim, a atividade residual da POD era significativa. Por fim,
decidiu-se realizar uma superficie de resposta para previsio dos
experimentos com temperaturas inferiores a 300 °C.

3.2 Superficie de resposta

A Tabela 4.4 apresenta as condi¢cdes de cada ensaio realizado,
com as varidveis independentes (temperatura e tempo de tratamento) e
respostas (atividade residual da POD e da PFO).
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Tabela 4.4 Atividade enzimdtica residual da POD e PFO de erva-mate sapecada
em forno esteira nos diferentes ensaios realizados

Atividade  Atividade

Temperatura ~ Tempo

Ensaios °C) s) Residual residual

POD (%)  PFO (%)
1 230 20 20 4
2% 280 20 14 3
3 230 25 17 3
4% 280 25 1 2
5 255 22,5 5 4
6 255 22,5 7 3
7 255 22,5 8 4
8 220 22,5 29 3
O 290 22,5 0 3
10 255 19 15 4
11% 255 26 4 3

* ensaios nos quais ocorreu queima das folhas

Os ensaios em que as folhas sofreram queima (Figura 4.1) nao
podem ser considerados vélidos embora apresentem valores aceitdveis
de inativac@o enzimdtica, pois além de conferir ao produto final o sabor
“queimado” indesejdvel, provavelmente ocorre a formagdo dos
compostos de pirdlise, dentre eles os HPAs. Na Figura 4.1 também ¢&
possivel observar a heterogeneidade nas dimensdes das folhas, sendo
que a queima ocorreu principalmente nas folhas de menor dimensao.

Este comportamento das folhas de diferentes dimensdes indica
uma das grandes dificuldades em propor um regime térmico adequado
para a operacdo de sapeco da erva-mate.
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280YC 25 5 2005C 2255

Figura 4.1 Folhas de erva-mate queimadas no tratamento térmico para
inativag@o das enzimas PFO e POD

O tratamento a 280 °C e 20 s apresentou atividade residual
acima de 10%, indicando que além de haver queima de algumas folhas
ocorreu a inativagdo insatisfatéria nas folhas de maior dimensao.

A atividade enzimatica residual da PFO ndo apresentou
diferenca significativa entre os ensaios realizados, impedindo a obtencao
de um modelo estatistico para a PFO. Os niveis de inativacdo da PFO
foram baixos em todos os ensaios, com valores menores do que 5 %,
inclusive no ensaio 8, que representa o tratamento térmico mais brando,
no qual a atividade enzimadtica residual da POD foi de 29%.

No estudo de Provesi et al. (2010), que avaliou o tratamento
térmico de folhas de erva-mate em forno mufla, a enzima PFO
apresentou maior atividade residual apds tratamento térmico do que a
POD. Porém somente a POD apresentou regeneracdo da atividade
enzimatica apds 7 dias.

Ceni et al. (2009) estudaram a inativacdo das enzimas POD e
PFO de folhas de erva-mate apds tratamento em micro-ondas. A POD
mostrou-se mais termo resistente, pois a inativagao ocorreu apds 220 s, e
da PFO apés 30 s.

No modelo estatistico obtido para a atividade residual da POD
0s parametros estatisticamente significativos foram a temperatura, linear



127

e quadratica e o tempo linear, o que pode ser observado no grifico de
Pareto (Figura 4.2).

Figura 4.2 Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados da atividade residual da
POD em funcéo da temper: e do tempo de tratamento em forno esteira

Os coeficientes de g $sdo d pardmetros significativos
(pOOS)d mdl ttt estdo apre td Tb145 Os

g ativos dos coefici t de regre d te mp ratura e tempo
linea d amu mdrm uicdo d ativ dd sidual da POD(‘?) om
0 aumen t valor des ariév endo q ate mp ratura apresenta
maior inﬂuéncia na ativid de d 1 da POD. O sinal p sitivo da
temperatura quadrdtica indica que o modelo possui um ponto de
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Tabela 4.5 Coeficientes de regressdo para a resposta da atividade residual da
POD da erva-mate em forno esteira

Efeitos Coeficiente Erro padrio t(7) p
de regressao
Média 8,21 1,54 5,33 0,00
Temperatura (L) -7,90 2,60 -6,09 0,00
Temperatura (Q) 3,75 2,99 2,51 0,04
Tempo (L) -3,96 2,60 -3,05 0,02
R’=0,88

O coeficiente de determinagdo para o modelo foi 0,88, ou seja,
indica que o modelo explica 88% da variagdo dos dados experimentais.

A Equacgdo 4.1 apresenta o modelo estatistico para atividade
residual da POD em funcdo da temperatura e do tempo.

Atividade residual da POD (%) = 514,88 — 3,38 X T + 0,01 X T-
1,59% t 4.1)

onde T (°C) e t (s) sdo os valores da temperatura e tempo de exposi¢do,
respectivamente.
Para se validar o modelo estatistico além do coeficiente de

determinagdo € necessdrio avaliar a andlise de variancia do processo
(Tabela 4.6).

Tabela 4.6 Andlise de variancia para o modelo quadrético para inativacdo da

enzima da POD

Fonte de Soma Graus de Média

variacdo Quadrdtica liberdade Quadritica Fiuculado  Frabelado
Regressao 703,48 3 234,49 17,57 4,35
Residuos 93,43 7 13,35

F. ajuste 88,76 5 17,75 7,61 19,30
Erro puro 4,67 2 2,33

Total 796,91 10

F0,95, 3, 7=4,35 ;F0,95, 5, 2= 19,30
a F-razdo (Regressdo/Residuos)
b F-razdo (falta de ajuste/erro puro)

O modelo estatistico obtido foi significativo (F calculado® >3 F
tabelado) e a falta de ajuste ndo foi significativa (F calculado < F
tabelado) (BARROS NETO et al., 1996; BRUNS, 2002). O valor de F
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Figura 4.4 Superficie de contorno para inativagdo térmica da POD em fung¢ao da
temperatura e do tempo de tratamento em forno esteira

Ao julgar o melhor tratamento térmico, bindmio tempo X
temperatura, deve-se levar em consideracdo além da atividade residual
da POD, as alteragdes sofridas pela matéria-prima.

O tratamento térmico estudado que apresentou atividade
residual da POD abaixo de 10 % e ndo houve queima das folhas de erva-
mate foi o realizado a 255 °C por 22,5 segundos. A temperatura de 255
°C foi escolhida para se estudar o comportamento da inativacdo da POD
e identificar a partir de qual tempo de tratamento ocorreria inativagio
enzimdtica acima de 90 %. Optou-se por estudar apenas a cinética da
POD devido a sua maior termo estabilidade.

3.3 Cinética da inativacdo térmica enzimatica da POD

Os modelos cinéticos que melhor descreveram a inativagdo da
POD foram o da inativacdo bifdsica e por etapas consecutivas (Tabela
4.7).
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Tabela 4.7 Coeficiente de determinag¢do e erro padrdo dos modelos ajustados
para inativacdo da POD em forno esteira

Modelo R’ Erro padrao
1* ordem 0,96 6,82
Conversao Fracionaria 0,98 4,47
Inativacdo Bifasica 0,99 3,55
Inativag@o por etapas consecutivas 0,99 3,55

Ambos apresentaram um bom coeficiente de determinagao,
porém possuem valores altos de erro padrdo. Esse resultado reflete a
grande heterogeneidade das folhas de erva-mate, em espessura e
dimensdes que influenciam na eficiéncia do tratamento térmico.

Ao se graficar os dois modelos percebe-se uma sobreposi¢cao
dos mesmos na faixa estudada, indicando que ndo ha diferenca entre os
valores preditos pelos modelos (Figura 4.5).

. Dados Experimentais

1001 Inativacao Bifasica

Inativacao por etapas consecutivas

80 b

60 H g

401 .

Atividade residual POD (%)

0 5 10 15 20
Tempo (s)
Figura 4.5 Ajuste dos modelos de inativagdo bifésica e por etapas consecutivas
aos dados de inativagdo térmica da POD de erva-mate em forno esteira
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Os valores dos parametros do modelo de inativagdo bifésica,
comportamento mais comum, aj, a, k; € kg encontrados foram 83,12 e
16,88 (%) e 6,67 e 0,056 (s'l), respectivamente. Embora esses
parimetros ndo possuam valor significativo tedrico, visto que as
amostras ndo foram submetidas a temperatura constante durante os
ensaios, estes podem ser utilizados para predizer o comportamento da
inativa¢do da POD na condicdo estudada.

Nao existem estudos na literatura sobre a cinética de inativagio
de erva-mate em sua matriz vegetal ou em extratos enzimdticos para
comparac¢do. Porém estudos de cinética de inativacdo da POD, a
temperatura constante, com extratos enzimdticos de vegetais
apresentaram comportamento bifdsico durante a inativacdo. Soysal e
Soylemez (2005) estudaram a inativacdo da POD de cenoura em
microondas. Os tratamentos térmicos foram realizados a temperaturas de
35a75°C por tempos de 0,5 a 1,8 minuto. As cinéticas de inativa¢do
apresentaram comportamento bifésico, exceto na temperatura de 75 °C
onde o comportamento foi de primeira ordem. Polata et al. (2009)
estudaram a cinética de inativagdo da POD de brdcolis a temperaturas de
58 a 74 °C, enquanto Terefe et al. (2010) realizaram o mesmo estudo
para puré de morango a temperaturas entre 45 e 55 °C. A cinética de
inativacao foi descrita pelo modelo bifdsico em ambos os estudos.

A Tabela 4.8 mostra os dados da atividade residual da POD da
cinética de inativa¢do a temperatura de 255 °C.

Tabela 4.8 Atividade residual da peroxidase (POD) da erva-mate em func¢io do
tempo de tratamento a temperatura de 255 °C em forno esteira

Tempo (s) Atividade residual POD + (%)

0 100+1°¢
5 10+42°
10 13+3°
15 7+62°
20 6+4*°
22 3+3°
24 3+2°

Todos os tratamentos térmicos apresentaram valores baixos
para a atividade residual de POD. Apenas o tratamento a 5 s apresentou
diferenca significativa. Porém para uma discuss@o mais aprofundada é
necessdrio avaliar a atividade da POD ao longo do armazenamento,
visto que a mesma pode recuperar sua atividade.
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O critério para selecdo dos tratamentos foi para aqueles que
apresentaram atividades residuais inferiores a 10 %, cujos valores fixam
melhor a perda de atividade da erva-mate (Provesi, et al. 2010). Embora
seja adequado ao critério, o tratamento a 15 s foi descartado, pois este
apresentou valor superior a 10 % em uma das replicatas.

Assim, os tratamentos nos tempos de 20, 22 e 24 se enquadram
na faixa estipulada e embora ndo tenham apresentado diferenca
significativa entre si, € necessdrio se avaliar se ndo hd diferenca
estatistica na manuten¢@o da cor da erva-mate para os trés tratamentos.
Portanto, esses trés tempos de tratamento foram selecionados para se

avaliar as atividades residuais da POD e PFO, cor e clorofila.

3.4 Atividade enzimatica da PFO e POD da erva-mate apés sapeco
industrial

No presente trabalho, foi avaliada a eficiéncia do sapeco
industrial para a inativagdo enzimdtica. As folhas de erva-mate apds a
etapa do sapeco de todas as ervateiras estudadas apresentaram sinais de
queima, resultante de tratamento térmico excessivo.

Nao houve diferenca significativa entre as atividades residuais
da POD da erva-mate apds o sapeco nas ervateiras avaliadas (Tabela
4.9). Os valores extremos de atividade residual variaram de 6 a 13 %,
para as ervateiras D e A, respectivamente. Apenas uma ervateira
apresentou valor de atividade residual superior a 10 %.

Tabela 4.9 Atividade enzimadtica residual da POD e PFO em erva-mate sapecada
em condig¢des industriais
Atividade residual ~ Atividade residual

Ervateira POD (%) PFO (%)
A 13+£7° 8§+4*
B 9+4* 4+1°
C 7+1° g+2°
D 61" 4+1°

- os valores que possuem letras iguais entre linhas ndo apresentam
diferenca significativa ao nivel de significAncia de 5 %
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As atividades residuais da PFO das folhas de erva-mate apds o
sapeco na ervateiras também ndo apresentaram diferencas significativas,
com valores variando de 4 a 8 %.

As elevadas temperaturas praticadas no sapeco industrial, que
levaram a resultados de atividade residual de PFO variando entre 4 e 8
%, poderiam ser substituidas por processos mais brandos, por exemplo,
as condigdes estudadas no presente trabalho. Porém, além da atividade
enzimdtica, existe a necessidade de acompanhar o comportamento da
cor do produto obtido nesta nova condi¢@o de sapeco, uma vez que a cor
verde € o principal atrativo aos consumidores.
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4 CONCLUSAO

7z

O sapeco realizado nas inddstrias avaliadas é eficiente em
termos inativagdo enzimdtica, no entanto, causa a queima de algumas
folhas o que indica a necessidade de mudangas no processo.

Os tratamentos a temperatura de 255 °C a 20, 22 e 24 s foram
suficientes para a inativacdo da POD a niveis satisfatérios, o que
corresponde a uma importante perspectiva no sentido de minimizar as
temperaturas atualmente empregadas no processamento de erva-mate.
No entanto € necessdrio avaliar o comportamento da atividade residual
da POD, cor e teor de clorofila da erva-mate das folhas de erva-mate ao
longo do armazenamento para identificar o melhor tratamento térmico.
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CAPITULO 5

Avaliacao da influéncia de diferentes tratamentos térmicos nas
atividades residuais de POD, cor e teor de clorofila durante o
armazenamento da erva-mate (Ilex paraguariensis)
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Avaliacao da influéncia de diferentes tratamentos térmicos nas
atividades residuais de POD e PFO, cor e teor de clorofila durante o
armazenamento da erva-mate (llex paraguariensis)

RESUMO

A cor verde € o primeiro atributo procurado pelo consumidor da erva-
mate no Brasil. A operac¢do de sapeco no processamento da erva-mate,
tem a funcdo de inativar as enzimas 6xido redutases, impedindo as
alteracdes indesejdveis na coloracdo do produto. As ervateiras realizam
a operagdo de sapeco, mediante uma rapida passagem das folhas pelas
chamas da fornalha do sapecador. Ja estd comprovado que esta operacio
acarreta grande consumo de energia e excessiva exposicdo da matéria-
prima ao calor. Neste trabalho, foi avaliado o efeito do sapeco em forno
esteira, sem contato direto com as chamas, na inativacdo das enzimas, a
cor e a degradacdo da clorofila da erva-mate. A erva-mate processada
em forno esteira foi comparada com a erva-mate processada em escala
industrial. Foi verificado que em forno esteira, a temperatura de 255 °C,
por 20 segundos, pode substituir a operacdo de sapeco industrial. Este
bindmio tempo temperatura tem a vantagem significativa sobre a cor
verde e minimizacdo da degradacdo da clorofila, além de representar
uma reducdo significativa na temperatura de processamento
tradicionalmente empregada na operacdo industrial de sapeco da erva-
mate.

Palavras chave: erva-mate, sapeco, enzimas 6xido redutases, clorofila,
cor.
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Evaluation of the influence of different thermal treatments on
residual activity of peroxidase, colour, and chlorophyll content
during storage of mate (/lex paraguariensis)

ABSTRACT

The green colouring is the first characteristic that Brazilian consumers
look for in mate. The sapeco procedure in the processing of mate is to
inactivate the oxide reductase enzymes, avoiding the undesirable
alterations in the colour of the product. Mate producers perform the
sapeco process by passing the leaves rapidly through flames. It has been
proven that this process leads to a high consumption of energy and to
excessive exposure of the raw material to heat. In this work, the effect
of sapeco on the inactivation of the enzymes, on the colour, and on the
degradation of the chlorophyll in mate was evaluated by performing the
sapeco procedure in a conveyor oven, without any direct contact with
the flames. The mate processed in the conveyor oven was compared
with mate processed in industrial scale. The results showed that sapeco
performed in a conveyor oven at 255 °C for 20 seconds can substitute
the process of industrial sapeco. This time-temperature binomial has the
significant advantage on the green colouring and on the minimization of
chlorophyll degradation, besides representing a significant reduction in
the temperature traditionally applied in the industrial sapeco of mate.

Keywords: mate, sapeco, oxide reductase enzymes, chlorophyll, colour.
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1INTRODUCAO

z

A cor da erva-mate € o primeiro pardmetro de qualidade
avaliado pelos consumidores para a aceitacdo do produto. Na Argentina
existe a preferéncia pela erva-mate de cor amarelo dourada a verde
clara, enquanto no Brasil hd preferéncia pela cor verde brilhante
(VALDUGA et al., 2005). A cor verde da erva-mate e sua intensidade
estdo relacionadas a concentragdo de clorofila (MORAWICKI;
SCHMALKO et al., 1999). Nos vegetais superiores estdo presentes na
forma de clorofila a e b, apresentando colora¢do verde azulada e verde
amarelada, respectivamente (FRANCIS, 1993; STEET; TONG, 1996).

O sapeco ¢ a etapa do processamento da erva-mate responsavel
pela retirada da umidade inicial e inativagdo das enzimas responsaveis
pelo escurecimento enzimdtico, degradacdo da clorofila e alteracdes
indesejaveis no sabor, aroma e valor nutricional do mate (PERALTA;
SCHMALKO, 2007; GONCALVES et al., 2010).

A enzima peroxidase (POD, E.C. 1.11.1.7) é utilizada como
parimetro de eficiéncia em tratamentos térmicos que visam 2 inativagio
enzimdtica no processamento de frutas e vegetais, devido a sua alta
termo resisténcia (HEMEDA; KLEIN, 1991; AGUERO et al. 2008). A
POD causa, indiretamente, a oxidacdo da clorofila a compostos
incolores de baixa massa molecular devido a formagdo de radicais
fendxi durante a oxidacdo de compostos fendlicos (FUNAMOTO et al. ,
2003; YAMAUCHI et al., 2004)

O sapeco consiste na rapida exposicdo dos ramos da erva-mate
ao calor proveniente da queima de propano ou de lenha (RAMALLO, et
al. 2001; SCHMALKO; ALZAMORA, 2005b). Nessa etapa, além do
elevado gasto energético, ocorre a incorporacdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromadticos, compostos potencialmente carcinogénicos e
mutagénicos (USEPA, 1998; CAMARGO; TOLEDO, 2002; ZUIN et
al., 2005; VIEIRA et al., 2010) devido ao contato com a fumaca da
queima da lenha e a pirdlise causada pelas altas temperaturas
empregadas nessa etapa, variando de 400 a 620 °C (NUNEZ; KANZIG,
1995; SCHMALKO et al.,, 2002; PERALTA; SCHMALKO, 2007;
VIEIRA, 2008).

Existe a necessidade de desenvolver um processo de sapeco
mais eficiente e sem a geracdo de compostos danosos a satde, mantendo
a cor atrativa e caracteristica do produto. O objetivo deste trabalho foi
verificar a influéncia de diferentes tratamentos térmicos realizados em



141

um forno esteira com aquecimento elétrico para avaliar a atividade
residual da POD, cor e teor de clorofila na erva-mate durante o
armazenamento; além de comparar os resultados com amostras de erva-
mate processadas nas ervateiras para identificar o melhor bindmio
tempo x temperatura e fornecer informacdes iniciais para realizacido de
novos trabalhos visando a criagdo de um novo equipamento para o
sapeco da erva-mate.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As folhas e talos utilizados nos experimentos foram coletados
em trés ervateiras do municipio de Catanduvas localizado na regido
Centro-Oeste do Estado de Santa Catarina, latitude sul 27°04°14”,
longitude leste 51°40°42°" e altitude de 945 metros, em novembro de
20009.

Para fins de comparagfo, foram analisadas amostras de erva
para chimarrdo de trés inddstrias ervateiras de Catanduvas. As amostras
foram coletadas nas inddstrias imediatamente apds o processamento.
Para cada industria coletou-se trés pacotes de 500 g.

Todos reagentes utilizados na obten¢do do extrato enzimatico e
na determinagdo das atividades da POD sdo de grau analitico e foram
adquiridos da empresa Vetec (Duque de Caxias, RJ, Brasil).

2.2, Preparo da amostra

O equipamento utilizado para o tratamento térmico das folhas e
talos foi um forno esteira com aquecimento elétrico desenvolvido para
este experimento, pelo Laboratério de Tubos de Calor (LABTUCAL) do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Santa Catarina.

As folhas e talos foram separados manualmente e tratados
termicamente nas condi¢des de 255 °C por 20, 22 e 24 segundos na
propor¢do 1,79 g de folha/g de talo. As temperaturas de tratamento
apresentaram em média um desvio padrio de 7 %. Os tratamentos
térmicos foram realizados com 5 g de folhas + 2,97 g de talos, em cada
repeticdo, totalizando 100 g de folhas in natura e 55,9 g de talos para
cada condigdo testada. Cada condi¢do testada foi avaliada em duplicata.
Imediatamente apds o tratamento térmico, as amostras foram resfriadas
a 25 °C, e os talos descartados.

As folhas submetidas aos tratamentos térmicos foram secas em
estufa de circulacdo de ar (FABBE, Modelo 171, Séo Paulo, Brasil) a 65
+ 2 °C por 1,5 h para atingir teor de umidade final < 10 %. Depois de
secas, as folhas foram trituradas e peneiradas em tamis n.° 42 (Bertel
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Inddstria Metalirgica LTDA., Caieiras, Sdo Paulo, Brasil) baseado em
Santos (2004). Em seguida, foram acondicionadas em embalagens de
papel kraft e armazenadas em condi¢do ambiente (27 + 2 °C) em
auséncia de luz por 21 dias. A temperatura foi monitorada utilizando um
termohigrometro (Incoterm, modelo 7645, Porto Alegre, RS, Brasil).

As amostras de erva-mate comercial foram previamente
peneiradas em tamis n.” 42 (Bertel Inddstria Metalirgica LTDA.,
Caieiras, Sio Paulo, Brasil), para remoc¢do dos palitos e padronizacdo da
amostra. Em seguida, foram, também, acondicionadas em embalagens
de papel kraft e armazenadas em ambiente a 26 + 2 °C em auséncia de
luz por 21 dias. As amostras de cada ervateira foram avaliadas em
triplicata.

2.3 Obtencao do extrato enzimatico

A obtencdo do extrato enziméatico bruto de folhas de erva-mate
tratadas térmicamente no forno esteira foi realizada com base na
metodologia proposta por Argiiello et al (1999) e Ceni et al. (2008).
Homogeneizou-se 7 g de amostra e 100 mL do tampao fosfato de sédio
0,05 mol/L (pH 7,5). O homogenato foi filtrado em 4 camadas de gaze e
centrifugado a 11.000 x g, a 4 °C por 30 minutos em centrifuga (5804R,
Eppendorf do Brasil, Sdo Paulo, Brasil). A solu¢do sobrenadante foi
utilizada como extrato enzimético bruto, sendo mantida em banho de
gelo até a avaliacdo da atividade enzimdtica. As amostras de erva-mate
comercial processadas seguiram o mesmo roteiro para a obtencdo do
extrato.

A determinagdo da atividade enzimdtica das folhas in natura foi
realizada para calcular a atividade residual. Para as folhas in natura a
obtengdo do extrato enzimdtico bruto foi realizada com base na
metodologia proposta por Primo et al. (2007) e Ceni et al. (2008).
Homogeneizou-se 20 g de folhas de erva-mate in natura, 90 mL do
tampdo fosfato de s6dio 0,05 mol/L (pH 7,5) e 3,0% (p/p) de agente
protetor polivinilpirrolidona K30. As operagdes subseqiientes para a
obtencdo do extrato da folhas in natura seguiram o mesmo roteiro
apresentado para as folhas de erva-mate tratadas em forno esteira.
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2.4 Determinacao da atividade enzimatica da POD

A atividade da POD foi determinada a 470nm em
espectrofotdmetro UV-VIS (U-1800, Hitachi, Japdo) segundo
metodologia adaptada de Argiiello et al. (1999) e Ceni et al. (2008). Um
tubo de ensaio contendo 2,725 mL de tampao fosfato de sédio 0,05 M a
pH 4,7 e 0,1 mL da solucdo de peréxido de hidrogénio 0,2 M e 0,1 mL
da solucdo de guaiacol 0,1 M preparada em solugdo de Tween 80 0,1 %
foi mantido em banho termo estatizado modelo a 25 °C. A esse tubo foi
adicionado 25 pL do extrato enzimdtico e a absorbancia foi monitorada
durante o periodo de fase linear. Uma unidade de atividade de POD foi
definida como a quantidade da enzima necessaria para produzir 1 pmol
de tetraguaicol a partir do guaiacol por minuto, nas condi¢des
estabelecidas. O coeficiente de absortividade molar da tetraguaiacol
utilizado, para transformar os valores de absorbancia em moles de
tetraguaiacol foi 32800 M'em™! (CENI, 2008). Os valores obtidos foram
utilizados para calcular a atividade residual. As atividades residuais de
POD das amostras foram avaliadas nos tempos 0, 7, 14 e 21 dias de
armazenamento.

2.5 Determinacio de proteinas totais

A quantificagdo das proteinas no extrato enzimdtico bruto foi
realizada de acordo com o método de Kjeldahl (N x 5,25), Association
of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005).

2.6. Determinacao da cor

As medidas foram realizadas em um colorimetro (modelo CR
410, Konica Minolta, EUA). As leituras de cor foram realizadas em
triplicata em trés amostras com, aproximadamente, 20 g de amostra
acomodados em placa de Petri sob iluminante D65 e angulo 10°.

Os parametros de cor medidos foram luminosidade (L*), a*, b*,
croma (C) e angulo de matiz (h°). O parAmetro diferenga total da cor
(AE*) foi calculado a partir da seguinte férmula: ((L*-L*0)2+(a*—
a*0)2+(b*—b*0)2)0’5, onde L*,, a*; e b*y sdo os valores dessa variaveis no
tempo zero de armazenamento (HUNTERLAB, 1996a). Os parametros
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de cor das amostras foram avaliados nos tempos 0, 7, 14 e 21 dias de
armazenamento.

2.7 Extracao e determinaciao da clorofila

A extracdo da clorofila foi realizada com base na metodologia
de Hiscox e Israelstam (1979). Incubou-se em estufa (Deleo, modelo
DL-SED, Viamio, RS, Brasil) a 50 °C por 30 min, 0,1g de amostra em 7
mL do solvente dimetilsulféxido (DMSO) (Synth, Diadema, Sio Paulo,
Brasil). Em seguida, realizou-se a filtracdo e completou-se o volume
para 10 mL com DMSO.

A absorbancia do extrato foi determinada em espectrofotdmetro
nos comprimentos de onda de 645 nm e 663 nm. As concentracdes de
clorofilas a e b na folha foram obtidas de acordo com as Equacdes 5.1 e
5.2, respectivamente (ARNON, 1949).

Clorofila a (mg.cm’3) =0,0127X Absgg; — 0,00269X Absess  (5.1)
Clorofila b (mg.cm'3 ) = 0,00229 X Absgss — 0,00468 X Absggz  (5.2)

Os teores de clorofila a e b das amostras foram avaliadas nos
tempos 0, 7, 14 e 21 dias de armazenamento.

2.8 Analise estatistica

Todas as andlises foram conduzidas em triplicata. Os dados
foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA), ao nivel de 5 % de
significancia, seguido pelo teste de Tukey para comparacdo das médias.
Os coeficientes de correlacdo entre os dados de cor e clorofila, também,
foram determinados. Para tal utilizou-se o software STATISTICA
versdo 7.0 (StatSoft, Inc. Tulsa, OK).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os fatores tempo de armazenamento e tratamento e sua
interacdo apresentaram influéncia significativa (p<0,05) na atividade da
POD nas amostras de erva-mate. As atividades residuais da POD da
erva-mate nos tratamentos térmicos testados e da amostra coletada nas
industrias ervateiras ao longo do armazenamento estdo apresentadas na
Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Atividade residual da peroxidase (POD) da erva-mate ao longo do
armazenamento das amostras processadas em forno esteira e comercial (sapeco
nas ervateiras)
Tempo de armazenamento (dias)

0 7 14 21
Atividade residual POD (%)
255°C20s 10,0+ 12** 0,8+0,1"® 0,6+0,1"™ ND
255°C22s  7,6+0,9® 0,8+03" 0,1+0,1"™® ND
255°C24s  7,7+13® 0,7+04"® 03+0,1™ ND
Ervateiras ND 6,0+ 1,6 3,6+23" ND
*ND: nao detectada

*Médias seguidas de letras mindsculas/maidsculas iguais nas
colunas/linhas néo diferem estatisticamente ao nivel de 5%

Tratamentos

Em relacdo as amostras de erva-mate dos tratamentos térmicos
em forno esteira houve o decréscimo significativo da atividade residual
da POD apés sete dias de armazenamento. Apds esse periodo, a
atividade néo apresentou diferenca significativa em relagdo ao tempo de
armazenamento, apresentando atividade nula no vigésimo primeiro dia.
A amostra do tratamento térmico a 255 °C e 20s apresentou o maior
valor de atividade enzimadtica no tempo inicial (10,0 %). Porém, a partir
do sétimo dia de armazenamento, ndo houve diferenga significativa
entre as amostras dos tratamentos realizados em forno esteira. Nenhuma
das amostras apresentou atividade residual no vigésimo primeiro dia de
armazenamento.

Na amostra de erva-mate processada nas ervateiras, a POD ndo
apresentou atividade apds o processamento, porém recuperou sua
atividade ap6s o sétimo dia, apresentado atividades residuais de 6,0 e
3,6 % no décimo quarto dia, no vigésimo primeiro dia de
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armazenamento novamente ndo apresentou atividade, tal fato indica a
necessidade de um tratamento térmico mais eficiente (HEMEDA;
KLEIN, 1991). A POD ¢ conhecida por sua capacidade de regeneracio
mesmo ap6s tratamento térmico (GONCALVES et al., 2007; AGUERO
et al., 2008). Provesi et al. (2010) constataram a regeneracdo da
atividade enzimadtica da POD apés 14 dias de armazenamento em folhas
de erva-mate tratadas termicamente em forno mufla. Ceni et al. (2009)
estudaram a inativacdo térmica das enzimas POD e PFO de folhas de
erva-mate em forno micro-ondas e constataram regeneracao da atividade
da POD ap06s 7 dias.

Adicionalmente a atividade enzimdtica residual apds o
tratamento térmico, € importante acompanhar o efeito da acdo das
enzimas oxidoredutases da erva-mate sobre o contetido de clorofila da
erva-mate na estocagem. A Tabela 5.2 ilustra os teores de clorofila das
amostras de erva-mate tratadas termicamente em forno esteira e
provenientes das ervateiras, ao longo do tempo de armazenamento.
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Tabela 5.2 Teores de clorofila ao longo do armazenamento das amostras de
erva-mate tratadas termicamente em forno esteira e da amostra proveniente das

ervateiras
Tempo de armazenamento (dias)
Tratamentos 0 7 14 21

Clorofila a (mg/ g matéria seca)
255°C20s 2,6+0,1" 26+0,1"% 24401 22+0,1®
255°C22s 2,7+0,1** 28+02" 27+02* 26+02"

255°C24s 2,7+0,1** 26+0,1"® 25201 25+0,1*

Ervateiras 1,9+0,1® 1,9+02°° 18+0,1 1,7+0,1*
Clorofila b (mg/ g matéria seca)
255°C20s 0,8+0,1** 0,8+0,1* 0,8+0,1*® 0,7+0,1"8
255°C22s 0,8+0,1" 0,8+0,1* 09+0,1* 0,7+0,1°
255°C24s 0,9+0,1** 0,8+0,1® 0,8+0,1" 0,7+0,1"
Ervateiras 0,6 +0,1°® 0,6+0,1"®  06+0,1° 0,6+0,1®
Clorofila total (mg/ g matéria seca)
255°C20s 3,5+02" 34+02% 32+02® 28+0,2%
255°C22s 3,5+02* 36+0,1* 3,6+02" 33+02"
255°C24s 3,5+02" 34+0,1™ 32+0,1°® 32014
Ervateiras 2,6 £02"® 25+02® 24+0,1"¢ 23+0.2°

* Médias seguidas de letras minusculas/maidsculas iguais nas colunas/linhas
ndo diferem estatisticamente ao nivel de 5%

Os fatores tempo de armazenamento e tratamento, € a interagao
entre ambos apresentaram influéncia significativa nos teores de clorofila
a, b e total das amostras de erva-mate.

Os teores de clorofila encontrados estdo de acordo com a
literatura que apresenta para clorofila a e b valores com variacio de 1,85
a2,98 e 0,85 a 1,07 mg/g em base peso seco, respectivamente, em erva-
mate processada sem estacionamento (estocagem apds o processamento)
(SCHMALKO et al., 2005; CABRAL-MALHEIROS et al., 2010). Para
clorofila total s3o encontrados valores entre 2,16 a 6,02 mg/g em base
peso seco (MORAWICKI et al., 1999; SCHMALKO; ALZAMORA,
2001; SCHMALKO et al., 2005; CABRAL-MALHEIROS et al., 2010).
O teor de clorofila pode variar de acordo com a origem da erva-mate
(regido, tipo de erval) (SCHWARTZ; LORENZO, 1990), por diferencas
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no método de extragcdo (BARNES et al., 1992) e também devido a
diferencas no processamento, visto que as temperaturas e a duragao dos
tratamentos térmicos sdo varidveis e influenciam diretamente na
degradacdo da clorofila (CANJURA et al., 1991; SCHWARTZ;
LORENZO, 1991).

Durante o armazenamento foi possivel observar que houve
maior degradacdo da clorofila a em relagdo clorofila b, comprovando a
menor estabilidade caracteristica da clorofila a (BERSET; CANIAUX,
1983; SCHWARTZ; LORENZO, 1990). Outros autores também
observaram esse mesmo comportamento em puré de espinafre
(SCHWARTZ; LORENZO, 1991) e em folhas de erva-mate (CABRAL-
MALHEIROS et al. 2010). No vigésimo primeiro dia ndo houve
diferenca significativa entre os teores de clorofila b nas amostras dos
tratamentos realizados em forno esteira.

A razdo entre o teor de clorofila a e b para as amostras no inicio
do armazenamento variou entre 2,14 a 3,19. Nos vegetais superiores a
razdo encontrada é de 3 (FRANCIS, 1993; STEET; TONG, 1996). Os
valores deste trabalho estdo préximos ao indicado pela literatura
podendo essa variacdo ser conseqiiéncia de diferencas na composi¢io
das folhas devido a fatores ambientais (SCHWARTZ; LORENZO,
1990; KOCA et al., 2008) e/ou devido aos tratamentos térmicos, onde
esta razdo tende a diminuir, pois a clorofila b é mais termo resistente
(BERSET; CANIAUX, 1983; CANJURA et al., 1991; STEET; TONG,
1996). Schmalko et al (2005) estudaram o efeito da temperatura e da
atividade de dgua na degradagdo da clorofila em erva-mate processada e
encontraram valores entre 1,75 e 2,52 para a razao entre clorofila a e b.

A amostra proveniente das ervateiras apresentou menores teores
de clorofila a, b e clorofila total em relacdo as amostras dos tratamentos
realizados em forno esteira ao longo de todo armazenamento, este fato
pode estar associado a presenca de atividade da POD durante o
armazenamento. Sabe-se que a POD pode degradar a clorofila através da
oxidacdo (HEATON; MARANGONI, 1996 FUNAMOTO et al., 2003;
SHALINI et al., 2008)

A amostra do tratamento 255 °C 20 s apresentou decréscimo
significativo nos teores de clorofila a, b e total ao longo do
armazenamento, obtendo apdés 21 dias de armazenamento os menores
teores de clorofila a e total, 2,17 e 2,85mg/g em base peso seco, quando
comparadas aos demais tratamentos realizados no forno esteira. Este
resultado pode ser explicado pela maior atividade residual de POD deste
tratamento no inicio do armazenamento. As amostras dos tratamentos a
255 °C 22 e 24 s apresentaram os maiores valores de clorofila a e total
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no vigésimo primeiro dia, sendo que ndo houve diferenca estatistica
entre as duas.

Nas amostras do tratamento a 255 °C 22s, ao contrdrio do que
ocorre nas outras amostras é possivel observar uma tendéncia ao
aumento no teor de clorofila, embora nao significativo, apés 7 e 14 dias
de armazenamento. Tal fato pode ser explicado pela formacdo de
pigmentos que possuam absor¢do nos comprimentos de onda utilizados
na determinacdo dos pigmentos clorofilicos (CABRAL-MALHEIROS
et al., 2010).

A Tabela 5.3 apresenta os parametros da escala de cor CIELab
para as amostras dos tratamentos térmicos em forno esteira e para a

amostra processada nas ervateiras, ao longo do armazenamento

Tabela 5.3 Pardmetros de cor L*, a* e b* para as amostras de erva-mate dos
tratamentos térmicos em forno esteira e para a amostra processada nas
ervateiras, ao longo do armazenamento

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos 0 7 14 21
L>I<
255°C20s  50.8+09™  507+09%  51,0£09%  50,9+08%
255°C22s 51,0203 515+05%  51,7+0,6%  51,2+0,6%
255°C24s  509+05" 512407  51,1£0,6™  50,9+08%
Ervateiras 48,8 +0,5"  486+0,6™ 482+09" 488+08"™
a>l<
255°C20s -135+02" _132+02® -12,0+03" -11,5+0,6"
255°C22s  -15,7+02" 150402 -142+03% -13,5+02%
255°C24s -154+05% 147404 -13,7+03° -133+03%
Ervateiras  -8,7 £0,8C  -8,6+08" -84+0,7"¢ -76+05
b*
255°C20s  253%07°  252+07®  221+0,7® 243 +1,1°
255°C22s 26,702 264+04" 236+08" 26005
255°C24s 27,205 269+04™  241+04% 262+06™
Ervateiras 22,506  238+0,7°C 252+ 0,6 25,1 +0,6"C

*Médias seguidas de letras mindsculas/maidsculas iguais nas colunas/linhas nio
diferem estatisticamente ao nivel de 5%
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Na literatura encontra-se para erva-mate processadas valores de
L* a* b* variando de -5 a -13,27, 20 a 29,54 ¢ 49,26 a 60,
respectivamente (SCHMALKO; ALZAMORA, 2001; CABRAL-
MALHEIROS et al., 2010).

Apenas o fator tratamento apresentou influéncia na
luminosidade das amostras (p<0,05). A amostra das industrias ervateiras
apresentou menor valor de luminosidade em relacdo as amostras dos
tratamentos térmicos realizados em forno esteira em qualquer tempo de
armazenamento, indicando que a erva-mate processada na ervateira
apresentou coloragdo mais escura. Este escurecimento pode ter sido
causado por ac¢io enzimdtica (GOKMEN et al., 2005) resultante de um
tratamento térmico ineficiente nas ervateiras, confirmado pela presenca
de atividade residual de POD de 6,05 e 3,65 % ap6s 7 e 14 dias de
armazenamento.A luminosidade das folhas de erva-mate também ¢é
afetada pelo tratamento térmico pois observa-se uma elevagdo no valor
da luminosidade, ou seja, clareamento, com o aumento da intensidade
do tratamento (SCHMALKO; ALZAMORA, 2001; CENI et al, 2009;
PROVESI et al., 2010), o que também explicaria o menor valor de
luminosidade da amostra das ervateiras considerando que seu tratamento
térmico foi menos efetivo. O maior valor de luminosidade da erva-mate
processada, também, pode ser atribuido a presencga de folhas queimadas.

O tempo de armazenamento, o tratamento e a interacio entre as
duas varidveis apresentaram influéncia significativa nos parametros a* e
b* (p<0,05). Observou-se decréscimo significativo no valor de a* em
todas as amostras, que corresponde a perda da cor verde devido a
feofitinizacdo da clorofila (STEET; TONG, 1996; VALDUGA et al.,
2005; KOCA et al., 2006; PROVESI et al., 2010).

As amostras dos tratamentos térmicos realizados a 255 °C por
22 e 24 s ndo apresentaram diferenca significativa e obtiveram os
maiores valores de a*, -13,52 e -13,26, respectivamente, ou seja,
apresentaram coloracdo mais verde. A amostra proveniente do
processamento das ervateiras apresentou o menor valor de a* (-7,62).

As amostras dos tratamentos a 255 °C 20 e 24 s apresentaram
correlacdo significativa positiva (p<0,05) entre o pardmetro a* e os
teores de clorofila a e total, apresentando coeficientes de correlacido
superiores a 0,96, indicando diminui¢do do pardmetro a* com a
diminuicao do teor de clorofila. Estudos em erva-mate (SCHMALKO;
ALZAMORA, 2001; CABRAL-MALHEIROS et al., 2010) e em outros
produtos (STEET; TONG, 1996; SINNECKER et al., 2002) também
apresentaram a mesma correlacdo. A falta de correlacdo em relagdo a
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clorofila b pode ser explicada pela baixa alteracdo da mesma ao longo
do armazenamento.

Nas amostras provenientes do processamento das ervateiras,
ndo houve correlacdo entre o pardmetro a* e a clorofila, o que pode ser
explicado pela variabilidade dos dados visto que a andlise foi realizada
em amostras de trés ervateiras. O mesmo comportamento foi observado
na amostra do tratamento a 255 °C 22 s, fato que pode ser explicado pela
interferéncia na determinagdo de clorofila desta amostra.

Houve uma tendéncia a diminui¢cdo de b* com o tempo de
armazenamento nas amostras de erva-mate tratadas termicamente no
forno esteira, indicando perda da cor amarela. O mesmo ocorreu em
outros estudos com erva-mate processada (VALDUGA et al., 2005,
CABRAL-MALHEIROS, 2010) e em outros vegetais verdes
(GNANASEKHARAN et al., 1992).

No entanto, na amostra de erva-mate processada nas ervateiras
ocorreu o aumento significativo no valor de b* ao longo do
armazenamento, ou seja, aumento da cor amarela. A coloragdo da erva-
mate € determinada pela presenca de cor verde-clorofila e de substancias
resinosas com pigmento amarelo dourado (LEPREVOST; 1987;
RUCKER; MACCARI JUNIOR, 2000). Durante o tratamento térmico
das ervateiras pode ndo ter ocorrido a degrada¢do do pigmento amarelo
dourado devido a um tratamento térmico menos severo, comprovado
pela presenca de atividade residual de POD durante o armazenamento.
Portanto, o aumento no parimetro b* ao longo do armazenamento pode
ser atribuido a detec¢do da pigmentacdo amarela da erva-mate a medida
que ocorreu a degradagdo da clorofila. Estudos detectaram o aumento do
parimetro b* em fung¢do do aumento da intensidade do tratamento
térmico em folhas de erva-mate (CENI et al. 2010; PROVESI et al.,
2010).

Tal qual a luminosidade, o parametro de cor b* pouco variou
com o tempo de armazenamento. Schmalko et al. (2005) estudaram o
efeito da atividade de dgua e da temperatura na cor e no contetido de
clorofila de folhas de erva—mate e também observaram pouca variacao
na luminosidade (L*) e b* quando comparadas ao parametro a*. O
mesmo foi observado por Gnanasekhran et al (1992) ao estudarem o
armazenamento de brécolis a 21 °C.

A amostra do tratamento a 255 °C 20s segundos apresentarou
correlagdo positiva (p<0,05) entre o parametro b* e clorofila a e total.
Isso pode ser explicado, pois nesse tratamento devido a maior atividade
enzimdtica houve maior variacdo nesse parametro de cor. Cabra-
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Malheiros et al (2010) também obtiveram tal correlacdo ao estudar o
armazenamento da erva-mate para chimarrdo em diferentes embalagens.
Schmalko & Alzamora (2001) obtiveram correlagdo negativa (p<0,05)
entre o parAmetro b* e o de clorofila a, b e total ao estudar a cor ao
longo do processo industrial da erva-mate.

A Tabela 5.4 apresenta os parametros de escala de cor CIELCh
para os tratamentos realizados. Os fatores tratamento, tempo de
armazenamento e sua interacdo apresentaram influéncia no croma e no
angulo de matiz.

Tabela 5.4 Parametros da escala de cor CIELCh para as amostras de erva-mate
dos tratamentos térmicos em forno esteira e para a amostra processada nas
ervateiras, ao longo do armazenamento

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos
0 7 14 21
C>I<
255°C20s  28,6+08"  284+08% 252+08C 26,6+1,1"C
255°C22s  30,8+03"  305+05% 274+08"" 293+05"
255°C24s 31,307 30,6+0,6* 277+03" 294+08™
Ervateiras 24,1 +0,8C 253 +0,9° 26,6+0,8% 26,2+0,7"
e
255°C20s  1183+0,7"  117,6+03"® 118,902 1153 +0.2"
255°C 225 1204+03"  1194+0,1™ 1208 +0,6 117,5+0.2%
a 119,7 +
255°C 245 119:6%05 * 118,7 + 0,38 0,7**8 116,8 £ 0,4
Ervateiras 11,0+ 1,3 1097+ 12" 1084 +1,1" 106,9 + 1,0

* Médias seguidas de letras minusculas/maidsculas iguais nas colunas/linhas
ndo diferem estatisticamente ao nivel de 5%

No vigésimo primeiro dia as amostras dos tratamentos 255 °C

22 e 24 s apresentaram os maiores valores de croma ao longo do
armazenamento apresentando os valores de 29,26 e 29,37,
respectivamente apresentando colora¢do mais viva. Estas amostras ndo
apresentaram diferenca significativa entre si.

As amostras do tratamento térmico a 255 °C 20 s e provenientes
das ervateiras, no vigésimo primeiro dia, apresentaram os menores
valores de croma, 26,58 e 26,24, ou seja, apresentaram coloragdo mais
opaca, sendo que ndo houve diferenca significativa entre as duas.
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A amostra do tratamento a 255 °C 20 s apresentou decréscimo
significativo no croma ao longo do tempo de armazenamento. Embora
ndo houvesse diferenca significativa nas amostras do tratamento térmico
de 22 e 24 s ao longo do armazenamento, é possivel perceber uma
tendéncia ao decréscimo do croma em ambas. Cabral-Malheiros (2007)
estudou a degradacdo da cor em erva-mate para chimarrdo ao longo do
armazenamento em embalagens de papel e laminada e observou reducio
no croma ao longo do tempo para as duas embalagens. Gnanasekharan
et al. (1992) estudaram a mudanca de cor em vegetais durante o
armazenamento e observaram a diminui¢cdo no valor de croma do
espinafre ao longo do periodo.

No entanto, na amostra proveniente do tratamento térmico das
ervateiras ocorreu aumento significativo no croma ao longo do tempo de
armazenamento. Ceni et al (2009) observaram o aumento no valor de
croma de folhas de erva-mate em fun¢do do aumento do tempo de
exposic¢do ao micro-ondas. Comportamento similar foi observado para o
pardmetro de cor b*, indicando que o croma também pode ter correlagio
com o pigmento resinoso cor amarelo dourado da erva-mate.

Em todas as amostras observou-se a diminui¢do do angulo de
matiz ao longo do armazenamento, indicando decréscimo na coloragéo
verde da erva-mate. Cabral-Malheiros (2007) e Valduga et al. (2005)
observaram o mesmo comportamento em estudos com erva-mate para
chimarrdo. No vigésimo primeiro dia as amostras do tratamento a 20 s
apresentaram o menor valor de angulo de matiz(115,27) em relacdo as
amostras tratadas no forno esteira, devido a atividade de POD mais alta
no inicio do armazenamento. Entre as amostras dos tratamentos
realizados a 22 e 24 s ndo houve diferenca significativa, e estes
apresentaram os maiores valores do angulo de matiz, 117,52 e 116,83,
respectivamente, ou seja, estas amostras apresentaram coloracdo mais
verde. As amostras do processamento das ervateiras apresentaram o
menor valor entre todas as amostras (106,86) em fun¢do do menor valor
de clorofila encontrado para essa amostra (Tabela 5.2). Berset &
Caniaux (1983) obtiveram correlacdo positiva (p<0,01) entre o angulo
de matiz e o teor de clorofila total em folhas de salsa desidratada. A
partir disso, sugeriram a utilizagio da fun¢do cromadtica angulo de matiz
para prever a composi¢do quimica de pigmentos ou a avaliagdo sensorial
da cor da matéria-prima estudada.

As amostras provenientes do processamento das ervateiras e do
tratamento a 255 °C 20s, as quais apresentaram as maiores variagdes €
os menores valores de h° no vigésimo dia de armazenamento,
apresentaram correlagcdo positiva (p<0,05) em relacdo a clorofila total
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com coeficientes de correlacdo superiores a 0,99. Tal comportamento foi
obtido no estudo do armazenamento da erva-mate de Cabral-Malheiros
(2007).

O tempo de armazenamento, o tratamento e sua interacio
apresentou influéncia significativa na diferenca total de cor. A Tabela
5.5 apresenta a variacdo de cor total (AE*) para as amostras submetidas
aos tratamentos térmicos em forno esteira € a amostra processada nas
ervateiras.

Tabela 5.5 Variacdo de cor total (AE*) para as amostras de erva-mate dos
tratamentos térmicos em forno esteira e para a amostra processada nas
ervateiras, ao longo do armazenamento

Tempo de armazenamento (dias)

7 14 21
AE*

255°C20s  0,6+02®  36+03" 24+06™

255°C22s 1,1 £0,5®  36+09" 24404

255°C24s  09+03"® 36+08" 24+02"

Ervateiras  1,4+02°  29+02** 28+0,1*

* Meédias seguidas de letras mindsculas/maitisculas iguais nas
colunas/linhas ndo diferem estatisticamente ao nivel de 5%

Tratamentos

Em todas as amostras ocorreu o aumento na diferenca total de
cor. Cabral-Malheiros (2007) em seu estudo obteve valores de AE* de
3,21 e 2,63; apds 28 dias para erva-mate para chimarrdo armazenada em
embalagens laminada e de papel.

No vigésimo primeiro dia ndo houve diferenca significativa
entre os tratamentos. Porém as amostras dos tratamentos 255 °C 22 e 24
s por apresentarem maiores valores no inicio do armazenamento foram
os mais efetivos para manter o conteido de clorofila, a cor verde e a
vivacidade de cor das amostras.

A Figura 5.1 apresenta as amostras de erva-mate dos
tratamentos térmicos realizados no forno esteira e as amostras
provenientes das ervateiras A, B e C. apds 21 dias de armazenamento.
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285°C 20s 265°C 225 265°C 245

Ervateira A Ervateira B Ervateira C

Figura 5.1 Amostras de erva-mate dos tratamentos térmicos em forno esteira e
processadas nas ervateiras apds 21 dias de armazenamento

Gnanasekharan et. al (1992) estudaram a relacdo entre a
avaliacdo sensorial e a medida instrumental da cor ao longo do
armazenamento de tomates verdes, brocolis, espinafre e pepino. Ao
comparar o adngulo de matiz com os resultados de andlise sensorial,
observaram que ndo houve diferenca visual na cor verde das amostras
com uma variagdo de 3,17 no angulo de matiz. Diferenca visual na cor
verde pode ser detectada com uma variacio de 11,35 no valor do dngulo
de matiz.

Neste estudo, a diferenca minima obtida entre as amostras dos
tratamentos realizados no forno esteira e a amostra do processamento
das ervateiras foi de 8,41 indicando a possivel deteccdo de diferenca
visual entre essas amostras. No vigégismo primeiro dia, a diferenga
madxima entre as amostras do tratamento a 255 °C 20 s e os tratamentos
a 20 e 22 s foi de 2,25 e indica a auséncia de diferenca visual da cor
entre as amostras dos tratamentos térmicos.
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4 CONCLUSAO

O processo de sapeco das amostras das ervateiras apresentou
menor eficiéncia na inativacdo da POD e na manutencio da clorofila e
cor da erva-mate em relacdo as amostras dos tratamentos térmicos em
forno esteira.

Em relagdo as amostras dos tratamentos em forno esteira, as
amostras dos tratamentos a 22 e 24 s apresentaram os menores valores
de atividade residual de POD, maiores teores de clorofila e maiores
valores dos pardmetros a*, C e ho, ou seja, tendéncia a coloragdo mais
verde e brilhante quando comparadas as amostras do tratamento a 20 s.
o entanto diferenca visual ndo foi detectada entre essas amostras.

Desta maneira se indica o tratamento com menor tempo de
processamento, 255 °C por 20 s, e, portanto, mais produtivo e
econdmico, como pardmetro para proximos experimentos visando a
ampliacdo de escala.

Esse trabalho gerou um ponto de partida para o estudo da
inativacdo enzimdtica em erva-mate, em temperaturas menores do que
as praticadas pelas industrias ervateiras, o que subentende a menor
tendéncia de formagdo de compostos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs).



134



159

CONCLUSAO GERAL

A matéria-prima utilizada apresentou composi¢do similar a
encontrada em outros estudos. A proporcdo folha/talo e a densidade
aparente dos ramos de erva-mate poderdo ser utilizadas no projeto do
sapecador em escala industrial.

O forno esteira utilizado no experimento ndo apresenta
temperatura constante ao longo do seu comprimento, devido a constante
entrada de ar frio pelas aberturas de entrada e saida, assim como em
equipamentos de processos industriais. A temperatura real dentro do
equipamento, nao correspondeu ao ajustado no visor, o que requer
monitoramento e ajustes da temperatura para as condigdes de teste. O
tempo em funcdo do ajuste da frequéncia do motor varia de acordo com
a temperatura ajustada. Essa variacdo € mais evidente nas frequéncias
mais baixas.

Nas inddstrias ervateiras visitadas, as folhas de erva-mate apds
0 sapeco apresentaram queima, indicando que além da incorporagéo pela
fumaga ocorre a geracdo de HPAs devido a pirdlise da erva-mate
indicando que mudangas no processamento devem ser realizadas.

As folhas de erva-mate possuem grande variacdo em suas
dimensdes e, desta forma, as elevadas temperaturas e o curto tempo de
sapeco ocasionam a queima de folhas menores e inativagdo insatisfatéria
nas folhas maiores.

A enzima peroxidase apresentou maior termo resisténcia em
relacdo a polifenoloxidase e assim, como em outros produtos, pode ser
utilizada como indicadora de eficiéncia da inativacdo enzimdtica em
erva-mate. A cinética de inativagdo da POD na temperatura estudada
apresentou comportamento bi exponencial.

Em relacdo ao processo atual de sapeco, o estudo indica o
tratamento a 255 °C 20 s que resulta na diminui¢cdo da temperatura e
aumento do tempo de sapeco. Desta maneira haverd maior eficiéncia na
inativacdo enzimdtica e, consequentemente, na manutencdo da cor da
erva-mate sem que ocorra geracdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPAs) através da queima das folhas de erva-mate.

Um novo estudo visando a ampliagdo de escala do equipamento
em nivel industrial deve ser realizado. Sugere-se como fontes de energia
a lenha ou gés natural, desde que ndo possua contato dos derivados da
combustdo, visto que o aquecimento realizado por resisténcias €
inadequado a escala industrial.



160

Os parimetros de cor das amostras obtidas no estudo podem
servir como padrdo de comparagdo para as amostras obtidas no
sapecador industrial.

Uma posterior andlise sensorial do novo produto obtido deve
ser realizada, pois provavelmente seu sabor serd diferente do produto
obtido no processo tradicional pela auséncia do contato com a fumaca.
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