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Resumo

A erva-mate (llex paraguariensis) constitui uma importante fonte dietética de compostos fendlicos e esta entre as
bebidas mais consumidas na América do Sul. Este estudo teve como objetivo aplicar um método de fracionamento de
compostos fenodlicos, baseado em procedimentos descritos na literatura cientifica, para avaliar a distribuigdo de
compostos fenolicos livres (CFL) e compostos fenolicos conjugados (CFC) em amostras comerciais produzidas sob
sistemas de cultivo organico e convencional. Os teores de compostos fendlicos foram determinados pelo método de
Folin-Ciocalteu e expressos em miligramas de equivalentes de acido galico por grama de massa seca (mg EAG g
MS). O procedimento de fracionamento revelou que os CFC representaram uma parcela substancial do conteudo
fenodlico soluvel, evidenciando a importancia de considerar as formas conjugadas na avaliagdo do perfil fendlico da
erva-mate. As fragdes provenientes das folhas apresentaram concentragdes significativamente superiores de
compostos fenodlicos em comparacdo as fragdes provenientes dos talos (p < 0,05), independentemente do sistema de
cultivo. Nao foram observadas diferengas estatisticamente significativas entre as amostras organicas e convencionais
para CFL, CFC ou compostos fendlicos totais (CFT). Os resultados demonstram a utilidade do fracionamento baseado
em hidrolise acida para uma caracterizacdo mais abrangente dos compostos fendlicos presentes na erva-mate
comercial e indicam que o sistema de cultivo, isoladamente, pode ndo constituir um fator determinante do conteudo
fenodlico desses produtos.

Palavras-chave: Hidrolise Acida; Fracionamento Fendlico; Alimentos Organicos.

Abstract

Yerba mate (Ilex paraguariensis) is an important dietary source of phenolic compounds and is among the most widely
consumed beverages in South America. This study aimed to apply a phenolic compound fractionation method, based
on procedures described in the scientific literature, to evaluate the distribution of free phenolic compounds (FPC) and
conjugated phenolic compounds (CPC) in commercial samples produced under organic and conventional cultivation
systems. Phenolic compound contents were determined using the Folin—Ciocalteu method and expressed as
milligrams of gallic acid equivalents per gram of dry weight (mg GAE g' DW). The fractionation procedure revealed
that CPC accounted for a substantial proportion of the soluble phenolic content, highlighting the importance of
considering conjugated forms when evaluating the phenolic profile of yerba mate. Fractions obtained from leaves
showed significantly higher phenolic compound concentrations than those obtained from stems (p < 0.05), regardless
of the cultivation system. No statistically significant differences were observed between organic and conventional
samples for FPC, CPC, or total phenolic compounds (TPC). These results demonstrate the usefulness of acid
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hydrolysis-based fractionation for a more comprehensive characterization of phenolic compounds present in
commercial yerba mate and indicate that the cultivation system alone may not be a determining factor influencing the
phenolic content of these products.

Keywords: Acid Hydrolysis; Phenolic Fractionation; Organic Foods.

Resumen

La yerba mate (llex paraguariensis) constituye una importante fuente dietética de compuestos fendlicos y se
encuentra entre las bebidas mas consumidas en América del Sur. Este estudio tuvo como objetivo aplicar un método
de fraccionamiento de compuestos fendlicos, basado en procedimientos descritos en la literatura cientifica, para
evaluar la distribucion de compuestos fendlicos libres (CFL) y compuestos fendlicos conjugados (CFC) en muestras
comerciales producidas bajo sistemas de cultivo organico y convencional. Los contenidos de compuestos fendlicos
fueron determinados mediante el método de Folin-Ciocalteu y expresados en miligramos de equivalentes de acido
galico por gramo de materia seca (mg EAG g MS). El procedimiento de fraccionamiento reveld que los CFC
representaron una proporcion sustancial del contenido fenolico soluble, destacando la importancia de considerar las
formas conjugadas al evaluar el perfil fenodlico de la yerba mate. Las fracciones obtenidas de las hojas presentaron
concentraciones significativamente mayores de compuestos fenolicos que las obtenidas de los tallos (p < 0,05),
independientemente del sistema de cultivo. No se observaron diferencias estadisticamente significativas entre las
muestras organicas y convencionales para CFL, CFC o compuestos fenodlicos totales (CFT). Estos resultados
demuestran la utilidad del fraccionamiento basado en hidrdlisis acida para una caracterizacion mas amplia de los
compuestos fendlicos presentes en la yerba mate comercial e indican que el sistema de cultivo, por si solo, puede no
ser un factor determinante del contenido fendlico de estos productos.

Palabras clave: Hidrolisis Acida; Fraccionamiento Fendlico; Alimentos Organicos.

1. Introducao

llex paraguariensis é amplamente conhecida por sua utilizagdo na produgdo de erva-mate (EM), matéria-prima
empregada tradicionalmente no preparo das bebidas chimarrdo e tereré. Além de seu consumo na forma de infusdo, a erva-
mate tem despertado crescente interesse devido ao seu potencial funcional, uma vez que seus extratos apresentam compostos
bioativos associados a efeitos benéficos a saude. Adicionalmente, a planta tem sido utilizada no desenvolvimento de diferentes
produtos alimenticios e bebidas, como paes e bebidas energéticas, ampliando suas possibilidades de aplicacdo tecnologica
(Branco et al., 2013; Santetti et al., 2021). Outro aspecto relevante dos produtos a base de erva-mate ¢ a utilizagdo conjunta de
diferentes estruturas vegetais, principalmente folhas e talos. Considerando que distintos tecidos e 6rgaos vegetais apresentam
perfis metabolicos especificos, a propor¢ao desses componentes pode influenciar a composi¢do quimica e, consequentemente,
as caracteristicas nutricionais dos produtos comercializados.

A dieta constitui a principal fonte de compostos fendlicos (CF) para os seres humanos, uma vez que essas substancias
sdo sintetizadas pelos vegetais. Estima-se que a ingestdo diaria de polifenois possa atingir aproximadamente 1 g por dia (Cruz-
Carrion et al., 2023). Esses compostos apresentam elevado interesse nutricional devido as suas propriedades antioxidantes ¢ a
sua associagdo com a reducdo do risco de doengas inflamatorias, neurodegenerativas, cardiovasculares e metabolicas, além de
potenciais efeitos antiobesidade e anticancer (Gil-Martin et al., 2022). Nesse contexto, a erva-mate destaca-se como uma
importante fonte dietética de compostos fenolicos, especialmente acidos clorogénicos (Meinhart et al., 2010; Song et al.,
2025), o que reforca seu interesse tanto do ponto de vista nutricional quanto para aplicagdes tecnoldgicas envolvendo a
obtencao e utilizagdo desses metabolitos bioativos.

Os compostos fenolicos sdo metabolitos secundérios cuja biossintese ¢ fortemente influenciada pelas condig¢des
ambientais e pelos diferentes tipos de estresse aos quais as plantas estdo submetidas. Dessa forma, praticas de cultivo podem
afetar significativamente a quantidade e a distribui¢do desses compostos nos tecidos vegetais. Além de contribuirem para
caracteristicas organolépticas como cor, aroma, sabor e textura, os compostos fenodlicos desempenham papel fundamental nos
mecanismos de defesa vegetal frente a estresses fisicos, quimicos e biologicos (Zhang et al., 2020; Araujo et al., 2021; Cruz-
Carrion et al., 2023).

No contexto da produgdo agricola, o cultivo orgénico ¢ frequentemente associado a redu¢do do uso de insumos
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externos e a adogdo de praticas de manejo mais restritivas, fatores que podem influenciar as respostas das plantas ao estresse e
a producdo de metabolitos secunddrios. Esse cenario tem contribuido para a percepcdo de que alimentos produzidos em
sistemas organicos apresentam maiores concentragdes de compostos fenolicos e outros constituintes bioativos, hipotese
apoiada por alguns estudos (Vallverdu-Queralt & Lamuela-Raventds, 2016; Hurtado-Barroso et al., 2019; Colling et al., 2025),
mas que ndo encontra consenso na literatura (Faller & Fialho, 2010). Uma ampla metanalise conduzida por Baranski et al.
(2014) indicou que produtos vegetais organicos tendem a apresentar, em média, teores de compostos fenolicos entre 30 e 40%
superiores aos observados em sistemas convencionais. Entretanto, os autores também destacaram a elevada variabilidade entre
espécies, condi¢des de cultivo e sistemas de producdo. A percep¢do de uma possivel superioridade nutricional dos alimentos
organicos contribui, em parte, para o maior valor agregado frequentemente atribuido a esses produtos no mercado (Rahman et
al., 2021; Tixier et al., 2022; Aweke, 2025).

A maioria dos estudos sobre compostos fendlicos concentra-se na extracdo e quantificagdo da fracdo livre desses
compostos por meio do uso de solventes organicos. Entretanto, uma parcela significativa dos compostos fendlicos presentes
em matrizes vegetais encontra-se associada a outras moléculas, formando os chamados compostos fendlicos conjugados
(CFC). Essa fragdo tem despertado crescente interesse devido & sua relevancia para as areas de alimentos, cosméticos e
produtos farmacéuticos (Gil-Martin et al., 2022; Strieder et al., 2025). Do ponto de vista nutricional, a conjugacdo dos
polifenodis com diferentes biomoléculas pode influenciar significativamente sua biodisponibilidade e metabolismo. Em alguns
casos, essas associacdes permitem que os compostos alcancem o colon praticamente intactos, onde podem ser metabolizados
pela microbiota intestinal e exercer efeitos biologicos locais. Em outros, como na associagdo com determinados lipidios, a
conjugacao pode reduzir sua disponibilidade e favorecer sua eliminagdo (Bento-Silva et al., 2020; Jakobek, 2015).

M¢étodos de fracionamento de compostos fenolicos baseados em processos hidroliticos constituem uma estratégia
eficiente para a obtengdo da fragdo de compostos fenolicos conjugados (CFC), uma vez que promovem a ruptura das interagdes
entre esses compostos e outras biomoléculas presentes nos tecidos vegetais. Dessa forma, torna-se possivel distinguir e
quantificar as fragdes de compostos fenodlicos livres (CFL) e conjugados (Pérez-Jimenez et al., 2013; Wang et al., 2020). Entre
essas abordagens, a hidrdlise acida tem sido amplamente empregada em estudos voltados a extragdo e caracterizacdo de
compostos fendlicos, destacando-se como uma ferramenta importante para a avaliagdo mais abrangente dessas substancias em
diferentes matrizes vegetais (Krygier et al., 1982; Ding et al., 2020).

A aplicacdo de estratégias de fracionamento baseadas em hidrdlise tem sido reportada em diferentes matrizes vegetais.
Mihaylova et al. (2023), por exemplo, utilizaram essa abordagem para a obtencdo de compostos fendlicos livres (CFL) e
ligados em residuos de casca de péssego, demonstrando a eficiéncia do processo de fracionamento e evidenciando o potencial
de valorizagdo desse residuo agroindustrial. De forma semelhante, Debski et al. (2021) empregaram uma metodologia de
extracdo associada a hidrolise acida para investigar a influéncia de elicitores sobre diferentes fracdes fendlicas (livres,
esterificadas e glicosiladas) em amostras de brocolis e rabanete. Adicionalmente, Li et al. (2020), ao compararem diferentes
estratégias de fracionamento de compostos fenolicos, avaliaram o desempenho da hidrdlise acida e observaram que essa
abordagem apresenta maior eficiéncia na ruptura de ligagdes glicosidicas quando comparada as ligagdes éter e éster,
favorecendo a liberacdo de compostos fendlicos anteriormente associados a outras biomoléculas.

Diante desse contexto, o presente estudo teve como objetivo aplicar um método de fracionamento de compostos
fendlicos, baseado em procedimentos descritos na literatura cientifica, para avaliar a distribuicdo de compostos fendlicos livres
(CFL) e compostos fenolicos conjugados (CFC) em amostras comerciais de erva-mate Ilex paraguariensis produzidas sob
sistemas de cultivo orginico e convencional. Adicionalmente, considerando que os produtos comerciais avaliados sao
constituidos por diferentes propor¢des de folhas e talos, investigou-se a influéncia dessas estruturas vegetais na distribuigdo das

fragdes fenolicas estudadas.
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2. Metodologia

2.1 Instrumentacgdo

Para o desenvolvimento deste estudo, realizou-se uma pesquisa laboratorial de abordagem quantitativa (Risemberg et
al., 2026; Pereira et al., 2018), com utilizacdo de estatistica descritiva, sendo os resultados expressos por valores de média e
desvio-padrdo (Shitsuka et al., 2014). Para esse fim, foram utilizados um agitador orbital (Nova Etica, modelo 109), uma
centrifuga (Quimis, modelo Q335D), um espectrofotometro UV-Vis de feixe duplo (Shimadzu, modelo UV-2550), um banho

ultrassonico (Ultronique, modelo Eco-Sonics) e um evaporador rotativo (Heidolph, modelo Laborota 4000).

2.2 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes: agua purificada obtida em sistema Millipore Direct-Q UV3; acido cloridrico
P.A. (Alphatec, EUA; Quimica Moderna, Brasil); metanol P.A. e grau UV/HPLC (Quimica Moderna e Dinamica, Brasil);
etanol absoluto (Neon, Brasil); acetato de etila P.A. (Synth, Brasil); carbonato de sddio P.A. (Synth, Brasil); éter etilico P.A.
(Synth, Brasil); hexano P.A. (Exodo Cientifica, Brasil); hidroxido de bario P.A. (Dindmica, Brasil); reagente de Folin-
Ciocalteu (Merck, Alemanha); sulfato de zinco P.A. (Quimica Moderna, Brasil); e sulfato de cobre P.A. (Synth, Brasil).

2.3 Preparo de amostra
2.3.1 Amostras

As amostras de erva-mate contendo folhas e talos foram adquiridas em estabelecimentos comerciais do municipio de
Rio Grande (RS, Brasil), bem como por meio de plataformas de comércio eletronico. Foram analisadas dez amostras
comercializadas como convencionais e oito comercializadas como orgénicas. Todas as amostras organicas apresentavam o selo
oficial de certificagdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), em conformidade com a Lei n°
10.831, de 23 de dezembro de 2003 (Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, 2003). Todas as amostras eram
provenientes da regido Sul do Brasil e encontravam-se dentro do prazo de validade informado pelos fabricantes. Para a
realizagdo das analises, folhas e talos foram separados manualmente e avaliados individualmente.

As amostras foram submetidas a peneiragdo utilizando um conjunto de duas peneiras. As particulas com didmetro
inferior a 0,420 mm atravessaram a malha mais fina e foram coletadas como fragdo foliar. O material retido na peneira
superior, constituido por folhas e talos com particulas superiores a 2,0 mm, foi separado manualmente. Os talos foram entio
isolados das folhas e ambos os materiais foram triturados individualmente até atingirem granulometria compativel com a
passagem pela peneira de 0,420 mm. Posteriormente, as folhas trituradas foram reunidas a fragdo foliar previamente coletada,
enquanto os talos foram armazenados separadamente. As fracdes de folhas e talos foram submetidas a secagem em estufa com
circulag¢do forcada de ar a 40 °C até massa constante. Apds a secagem, os materiais foram acondicionados separadamente em

frascos de polietileno devidamente identificados para posterior realizagao das analises.

2.3.2 Fracionamento de compostos fendlicos

A metodologia de fracionamento empregada neste estudo foi baseada nas estratégias descritas por Krygier et al.
(1982), Kim et al. (2006) e Li et al. (2020). O procedimento consistiu em etapas sucessivas de extragdo com solventes
organicos e hidrdlise acida, visando a obtencdo e quantificacdo das fragdes de compostos fenolicos livres e conjugados. As

etapas do método sdo descritas a seguir.
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2.3.2.1 Fracgdo de compostos fendlicos livres

Para a extrag@o dos compostos fenolicos livres (CFL), 500 mg de amostra foram adicionados a 10 mL de etanol 80%
(v/v) e mantidos sob agitagdo em agitador orbital (120 rpm) a temperatura ambiente (20 + 1 °C) por 1 h. Em seguida, a mistura
foi centrifugada a 2000 rpm por 1 min e o sobrenadante coletado. Esse procedimento foi repetido trés vezes, sendo os extratos
reunidos e submetidos a um processo de clarificacdo.

A clarificacdo foi realizada pela adi¢do de 2 mL de solugdo de hidroxido de bario (0,1 mmol L) e 2 mL de solugéo
de sulfato de zinco a 5% (m/v) a 10 mL do extrato, conforme descrito por Souza et al. (2009). Apos repouso por 15 min,
realizou-se nova centrifugacdo a 2000 rpm por 1 min, sendo o sobrenadante recolhido.

Os extratos clarificados foram concentrados em evaporador rotativo a 100 °C até aproximadamente 1% do volume
inicial. Posteriormente, os residuos foram ressuspendidos em 10 mL de 4gua ultrapura e submetidos a um procedimento de
parti¢do liquido-liquido mediante adi¢do de 10 mL de uma mistura de éter etilico e acetato de etila (1:1, v/v). A mistura foi
homogeneizada por agitagdo em vortex durante 5 s e mantida em repouso até a separagdo das fases. A fase organica, contendo
os compostos fenodlicos livres, foi coletada, evaporada em banho-maria a 50 °C por 16 h e, posteriormente, ressuspendida em

10 mL de metanol grau HPLC.

2.3.2.2 Fragdo de compostos fendlicos conjugados

Na fase de obtengdo dos compostos fendlicos conjugados (CFC), 8 mL da fase aquosa residual proveniente do
procedimento de particdo descrito anteriormente foram submetidos a hidrolise acida. Para isso, foram adicionados 8 mL de
acido cloridrico (HCI) 2 mol L™, e a mistura foi mantida em banho-maria a 80 °C por 1 h.

Apds a hidrolise, foi realizado um procedimento de partigdo com hexano para remogdo de possiveis interferentes
gerados durante o processo (Tzima et al., 2020). Foram adicionados 8 mL de hexano ao extrato hidrolisado, seguido de
homogeneizagdo em vortex e posterior separagdo das fases. A fase aquosa foi recolhida e submetida a uma nova etapa de
particdo liquido-liquido utilizando a mistura de éter etilico e acetato de etila (1:1, v/v), conforme descrito anteriormente.

A fase organica obtida, contendo os compostos fendlicos liberados pela hidrolise, foi coletada, evaporada em banho-

maria a 50 °C por 16 h e, posteriormente, ressuspendida em 10 mL de metanol para as analises subsequentes.

2.3.3 Determinacdo de compostos fenolicos

A determinacdo dos compostos fendlicos totais (CFT) foi realizada com base no método descrito por Souza et al.
(2009), com adaptagoes. Aliquotas de 500 pL dos extratos foram misturadas a 500 pL de dgua ultrapura e 4,5 mL de solucao
de carbonato de s6dio a 4% (m/v) contendo sulfato de cobre a 1% (v/v) (80 mmol L™'). A mistura foi incubada em banho-maria
a 40 °C por 15 min e, em seguida, foram adicionados 500 uL do reagente de Folin-Ciocalteu diluido na proporgéo de 1:2 (v/v).
Apos repouso por 10 min, a absorbancia foi determinada em espectrofotdmetro UV-Vis a 760 nm. Todas as determinagdes
foram realizadas em triplicata. Os resultados foram expressos em miligramas de equivalentes de acido galico por grama de

massa seca (mg EAG g! MS).

2.3.4 Andlise estatistica
Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), sendo consideradas significativas as diferencas para p <

0,05.
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3. Resultados e Discussao
Os resultados referentes aos teores de compostos fendlicos livres (CFL), compostos fendlicos conjugados (CFC) e
compostos fenolicos totais (CFT) nas amostras de folhas e talos de erva-mate encontram-se apresentados nas Tabelas 1 e 2,

respectivamente.

Tabela 1. Compostos fendlicos livres (CFL), compostos fenolicos conjugados (CFC) e compostos fendlicos totais (CFT) em

amostras de folhas de erva-mate (Ilex paraguariensis) (mg EAG g! MS).

Amostras organicas Amostras convencionais

CFL CFC CFT CFL CFC CFT

01 1,09 £ 0,05 2,42 +£0,07 3,51 C1 3,92 +£0,05 3,67 +0,45 7,59
02 1,21 £0,02 2,17+0,18 3,39 C2 4,00 0,28 17,77 £ 0,11 21,77
03 5,44 £0,51 19,63 £ 1,07 25,07 C3 6,04 £ 0,67 15,39 + 1,50 21,43
04 2,83 £0,27 11,60 £ 0,76 14,43 C4 3,59 +0,11 15,77 £ 0,91 19,35
05 4,79 £ 0,29 15,82 £0,51 20,61 Cs 4,02 +£0,25 16,47 £ 0,77 20,49
06 2,22 £0,07 5,33+1,79 7,55 Co 3,47 +0,39 6,55+0,54 10,02
07 3,38+ 0,08 14,47 + 1,75 17,85 (oy) 2,59 +£0,20 8,82 +0,76 11,41
08 4,37 +0,03 15,98 £0,84 20,35 C8 3,23+0,24 19,21 £1,09 22,43
C9 4,08 0,26 21,71 £ 0,45 25,79

C10 3,08+0,18 19,45 £ 1,40 22,53

Média 3,17 £1,62%* 10,93 + 6,758 14,10 £ 8,33 Média 3,80 + 1,044 14,48 £ 5,268 18,28 £5,56

Legenda: Letras minusculas indicam as comparagdes estatisticas entre as fragdes fenolicas dentro do mesmo sistema de cultivo, enquanto
letras maiusculas indicam as comparagdes entre fragdes equivalentes de diferentes sistemas de cultivo. Letras iguais ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste t (p > 0,05), ao passo que letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05).
Fonte: Dados da pesquisa (2025).

Tabela 2. Compostos fendlicos livres (CFL), compostos fenolicos conjugados (CFC) e compostos fendlicos totais (CFT) em

amostras de talos de erva-mate (Ilex paraguariensis) (mg EAG g MS).

Amostras orginicas Amostras convencionais

CFL CFC CFT CFL CFC CFT

o1 0,78 + 0,03 1,19 +0,11 1,97 C1 1,78 £ 0,09 1,53 £0,25 3,31
02 1,93 £ 0,40 0,91 +£0,01 2,84 C2 2,37 0,05 8,63 +0,53 11,00
03 2,87+0,15 7,59 +£0,32 10,46 C3 2,75 +0,27 7,11 £0,09 9,85
04 3,07 +0,26 2,06 + 0,05 5,13 C4 2,75 +0,08 7,11 +£0,65 9,86
05 2,41 +0,17 7,40 £ 0,66 9,81 C5 3,34+0,29 6,28 + 0,40 9,62
06 0,90 + 0,04 5,03+0,34 5,93 Co 1,47 £ 0,07 6,29 +0,50 7,76
o7 1,89 + 0,07 5,16 £ 0,46 7,05 (oy) 1,38 £0,11 5,25+0,38 6,63
08 2,23 £0.03 6,01 £0,57 8,25 C8 1,51 +£0,10 4,78 £0,14 6,28
C9 1,64 £ 0,30 10,64 + 0,20 12,28

C10 1,39 £ 0,06 6,18 £0,75 7,57

Média 2,01 + 0,83 4,42 +2,69>B 6,43 +3,07 Meédia 2,04 +0,78>* 6,38 + 1,788 8,41 £2,02

Legenda: Letras minusculas indicam as comparagdes estatisticas entre as fragdes fenolicas dentro do mesmo sistema de cultivo, enquanto
letras maiusculas indicam as comparagdes entre fragdes equivalentes de diferentes sistemas de cultivo. Letras iguais ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste t (p > 0,05), ao passo que letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05).
Fonte: Dados da pesquisa (2025).

Analisando os dados apresentados, € possivel observar uma variagdo nos teores de compostos fenolicos de 1,09 a

15,98 mg EAG g' MS nas folhas e de 1,97 a 12,28 mg EAG g MS nos talos. De modo geral, os compostos fenélicos
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conjugados (CFC) apresentaram concentragdes superiores as dos compostos fendlicos livres (CFL) em ambas as estruturas
vegetais.. Nas folhas, os teores de CFL variaram de 1,09 £+ 0,05 a 6,04 £ 0,67 mg EAG g' MS, enquanto os de CFC variaram
de 2,17 £ 0,18 a 21,71 + 0,45 mg EAG g ' MS. De forma semelhante, nos talos, os teores de CFL variaram de 0,78 + 0,03 a
3,34 £ 0,29 mg EAG g! MS, enquanto os de CFC variaram de 0,91 = 0,01 a 10,64 = 0,20 mg EAG g' MS.

Esses resultados evidenciam a eficiéncia de métodos de fracionamento, como a hidrdlise, para ampliar a recuperagiao
de compostos fenolicos extraiveis por meio do acesso a fragcdes associadas a outras moléculas da matriz vegetal. Esse
comportamento estad de acordo com os achados de Li et al. (2020), que demonstraram que a hidrolise acida pode aumentar a
extracdo de compostos fenolicos ao promover a liberacao de fracdes ligadas por ligagdes glicosidicas, destacando seu potencial
para aprofundar o conhecimento sobre a composi¢ao fenolica e ampliar as possibilidades de aplicagdo tecnoldgica desses
compostos. Os valores observados abrangeram uma ampla faixa de variacgdo, refletindo diferencas ndo apenas entre as fracdes
avaliadas (livres e conjugadas), mas também entre as estruturas vegetais analisadas (folhas e talos), conforme discutido a

seguir.

3.1 Estruturas vegetais

A comparagdo entre folhas e talos revelou que as folhas apresentam maiores concentragdes de todas as fragdes de
compostos fenolicos (CF), incluindo os compostos fendlicos totais (CFT), obtidos pela soma dos compostos fendlicos livres
(CFL) e dos compostos fendlicos conjugados (CFC). Em média, as concentra¢cdes dos compostos fendlicos nas folhas foram de
1,5 a 2,5 vezes superiores as observadas nos talos (Tabelas 1 e 2).

Resultados semelhantes ja foram relatados na literatura cientifica, em que as folhas apresentaram teores mais elevados
de compostos fendlicos totais em comparagdo aos talos em amostras de Crescentia cujete, Brassica oleracea L. var. acephala
e Brassica oleracea var. italica (Das et al., 2014; Rigueira et al., 2016; Faller & Fialho, 2010). Esse comportamento pode ser
atribuido a diferentes fatores, incluindo a maturidade dos tecidos vegetais e a expressdo de genes relacionados a sintese de
proteinas e enzimas envolvidas na rota biossintética dos compostos fenolicos, especialmente a via da fenilalanina. Como
consequéncia, folhas mais jovens tendem a apresentar maiores concentragdes desses compostos quando comparadas a talos e
raizes (Kolton et al., 2022).

Além de contribuirem para caracteristicas como aroma, sabor e pigmentacdo, os compostos fenolicos desempenham
papel importante na manutencdo do equilibrio oxidativo das plantas, particularmente em situagdes de estresse bidtico e abidtico
que promovem danos oxidativos nos tecidos vegetais (Kolton et al., 2022). A exposi¢do a radiacdo ultravioleta pode
influenciar significativamente esse comportamento, especialmente porque as folhas de plantas superiores estdo mais
suscetiveis a esse tipo de exposi¢do. No caso da erva-mate, sdo descritos dois principais sistemas de cultivo: o cultivo a pleno
sol, em que Ilex paraguariensis € a Unica espécie cultivada na area, e o cultivo consorciado, no qual a erva-mate ¢ cultivada
juntamente com espécies arboreas de maior porte, como Araucaria angustifolia e espécies do género Tabebuia, reduzindo sua
exposi¢ao direta a radiagdo solar (Penteado Junior & Goulart, 2019). Como essa variavel ndo foi controlada no presente estudo,

ela pode ter contribuido para os elevados desvios-padrao observados nas concentragdes médias das fragdes fenolicas avaliadas.

3.2 Sistema de cultivo

Para avaliar o sistema de cultivo, foi calculada a média das amostras de cada grupo estudado (amostras organicas, n =
8, e amostras convencionais, n = 10). Em seguida, foi realizado um teste de comparacdo de médias para verificar a possivel
influéncia do método de cultivo sobre o teor de compostos fendlicos. A concentragdo média de compostos fenolicos totais
(soma das fragdes livre e conjugada) nas folhas das amostras organicas foi de 14,10 + 8,33 mg EAG g MS, valor

estatisticamente equivalente ao observado nas amostras convencionais (18,28 + 5,56 mg EAG g!' MS). O mesmo
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comportamento foi observado para os talos, cujas médias foram de 6,43 = 3,07 mg EAG g! MS para as amostras organicas e
8,41 £ 2,02 mg EAG g MS para as convencionais. Comportamento semelhante também foi observado para as fragdes
individuais (Tabelas 1 e 2).

Entretanto, embora ndo tenham sido observadas diferengas estatisticamente significativas entre os grupos orgéanico e
convencional, as médias das amostras convencionais foram superiores as das amostras organicas em todas as fragdes avaliadas.
Destaca-se a fragdo de compostos fendlicos conjugados, cujas concentragdes médias foram aproximadamente 33% superiores
nas folhas e 44% superiores nos talos das amostras convencionais.

Existem diversos estudos na literatura cientifica comparando os teores de compostos fenodlicos em amostras
produzidas sob sistemas de cultivo orgénico e convencional. Embora frequentemente sejam relatadas concentracdes mais
elevadas desses compostos em amostras organicas (Arbos et al., 2010; Faller & Fialho, 2010; Rigueira et al., 2016; Ponder &
Hallmann, 2019; Yu et al., 2018; Rahman et al., 2021), resultados divergentes também sdo encontrados na literatura. Faller e
Fialho (2010), em um artigo de revisdo, relatam que vegetais como batata, brocolis, tomate e repolho, bem como frutas como
magd, manga e tangerina, ndo apresentam diferengas significativas nos teores de compostos fendlicos entre os sistemas de
cultivo organico e convencional. Essa observac@o ¢ consistente com os resultados obtidos por Kazimierczak et al. (2014) para
folhas de horteld-pimenta e salvia, assim como com os resultados observados no presente estudo.

Além disso, Lombardi-Boccia et al. (2003), ao avaliarem ameixa-amarela (Prunus domestica L.), tomilho, hortela e
Plectranthus barbatus, observaram maiores teores de compostos fenoélicos em amostras provenientes do cultivo convencional.
Em certa medida, esses resultados também corroboram os achados do presente trabalho, especialmente em relagdo a fragdo de
compostos fenolicos conjugados, cujas concentracdes médias foram sistematicamente superiores nas amostras convencionais.
Esses resultados reforgam a importancia da realizagdo de analises de fracionamento na avaliagdo da influéncia do sistema de
cultivo sobre os teores de compostos fenolicos.

O estudo de produtos comerciais esta sujeito a elevada variabilidade nos resultados devido aos inimeros fatores
capazes de interferir no metabolismo vegetal e influenciar a composi¢do de compostos fendlicos e outros fitoquimicos. Esses
fatores atuam ao longo das etapas de cultivo, colheita e processamento e podem estar relacionados as caracteristicas genéticas,
ao sistema de cultivo, as condi¢des ambientais, ao estddio de desenvolvimento da planta, entre outros aspectos (Arbos et al.,
2010; Butiuk et al., 2016).

Nesse contexto, os resultados obtidos neste estudo demonstram que o sistema de cultivo, isoladamente, pode ndo ser
um fator determinante para os teores de compostos fenolicos em amostras de erva-mate, abrindo espago para discussdes sobre
outros fatores potencialmente envolvidos na modulagdo desse metabolismo. Uma das hipoteses propostas na literatura baseia-
se no balango carbono:nitrogénio (C:N), que busca explicar a predomindncia de compostos carbonados, incluindo os
compostos fenolicos, em fung¢do da disponibilidade de nitrogénio no solo. De acordo com essa teoria, menores disponibilidades
de nitrogénio favoreceriam o aumento da sintese de compostos carbonados (Hattas et al., 2017; Kazimierczak et al., 2014).

Entretanto, a adogdo exclusiva dessa teoria levaria a expectativa de maiores teores de compostos fenolicos nas
amostras organicas, o que ndo foi observado nas amostras de erva-mate avaliadas neste estudo. Esse comportamento pode estar
relacionado a complexidade das rotas metabolicas envolvidas na biossintese desses compostos. Como hipdtese, uma maior
disponibilidade de nitrogénio no solo, frequentemente associada ao cultivo convencional em razio da utilizagao de fertilizantes
sintéticos, poderia favorecer a sintese de compostos nitrogenados na planta, incluindo a fenilalanina, principal precursor da rota
fenilpropanoide. Essa interpretacdo evidencia as limitagdes da teoria do balanco C:N quando considerada isoladamente e
sugere que outros fatores, como estresses bioticos e abidticos, também podem desempenhar papel relevante na modulagdo do
metabolismo fenolico (Hattas et al., 2017; Faller & Fialho, 2010; Rahman et al., 2021).

Entre os fatores bidticos capazes de gerar estresse em plantas destacam-se o ataque de patdgenos e insetos, a
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proliferacdo de fungos e a herbivoria. Hattas et al. (2017) e Hanley et al. (2007) destacam que mecanismos de defesa
relacionados ao estresse biodtico, especialmente a herbivoria, estdo associados ao teor de compostos fendlicos, cuja sintese pode
ser intensificada como forma de aumentar a resisténcia da planta. Bergottini et al. (2017), ao analisarem o perfil
microbioldgico de solos cultivados com erva-mate, relataram a presenca de bactérias pertencentes ao filo Firmicutes, algumas
das quais apresentam potencial patogénico para llex paraguariensis e poderiam atuar como indutoras de respostas metabolicas
relacionadas a sintese de compostos fendlicos. Dessa forma, seria esperado que produtos oriundos do cultivo organico, nos
quais ndo sdo empregados pesticidas sintéticos para o controle de insetos e outros organismos, estivessem mais suscetiveis a
esse tipo de estresse, favorecendo o aumento da sintese desses compostos. Entretanto, essa expectativa ndo foi confirmada
pelos resultados obtidos neste estudo.

Uma forma tipica de estresse abidtico, j& mencionada anteriormente e particularmente relevante para a erva-mate, ¢ a
exposi¢ao a radiacdo ultravioleta (UV). Frizon et al. (2015) observaram que sistemas de cultivo consorciado, especialmente
aqueles envolvendo Araucaria angustifolia ¢ Illex paraguariensis, apresentaram maiores teores de compostos fenoélicos em
comparacdo ao cultivo a pleno sol. Resultados semelhantes foram descritos por Coelho e Mariath (1996), que reportaram
maiores concentragdes de compostos fendlicos em plantas cultivadas sob sombreamento. Em contrapartida, Heck at al. (2008)
verificaram que condi¢des de cultivo a pleno sol, caracterizadas por maior incidéncia de radiagdo UV, resultaram em maiores
teores de compostos fenolicos quando comparadas ao cultivo consorciado.

Nao ha informagdes sobre as condi¢des de exposi¢do a radiacdo solar das amostras avaliadas neste estudo. Entretanto,
ao relacionar os resultados obtidos com os estudos previamente discutidos, pode-se hipotetizar uma possivel sinergia entre
fatores capazes de desempenhar papel relevante na sintese de compostos fenolicos. Nesse contexto, a combinagao entre cultivo
consorciado e praticas organicas, associadas @ menor disponibilidade de nitrogénio e a maior suscetibilidade a herbivoria,
poderia favorecer a sintese desses compostos. Por outro lado, o cultivo a pleno sol aliado a praticas convencionais, embora
associado a menor pressdo de herbivoria, também poderia criar condi¢des favoraveis ao aumento dos teores fenodlicos em
resposta ao estresse causado pela maior incidéncia de radiagdo UV.

Os resultados consistentes observados entre folhas e talos, nos quais as amostras convencionais apresentaram
concentragoes médias de compostos fendlicos superiores as observadas nas amostras organicas, apesar da auséncia de
diferencas estatisticamente significativas, especialmente para a fragdo de compostos fendlicos conjugados, podem ser
interpretados como indicios de uma influéncia sinérgica e sistémica dos diferentes fatores de estresse aos quais a planta esta
submetida. Assim, a auséncia de diferengas significativas entre os sistemas de cultivo pode estar relacionada a interag@o entre

multiplos fatores ambientais e de manejo, que atuam simultaneamente sobre o metabolismo fenélico da erva-mate.

4. Conclusao

O uso da hidrolise acida permitiu o fracionamento dos compostos fendlicos livres e conjugados presentes na fragao
soluvel da erva-mate, proporcionando uma caracterizagdo mais abrangente desses compostos em um alimento amplamente
consumido na forma de infusdo. Diferengas significativas foram observadas entre as estruturas vegetais avaliadas, com as
folhas apresentando maiores teores de compostos fenolicos do que os talos em todas as fragcdes estudadas, resultado
possivelmente relacionado a maior exposicao a radiacdo solar e as diferengas metabodlicas entre essas estruturas. Por outro lado,
ndo foram observadas diferengas significativas entre amostras produzidas sob os sistemas de cultivo orgénico e convencional,
indicando que o sistema de cultivo, isoladamente, pode ndo ser um fator determinante para os teores de compostos fenolicos
em erva-mate comercial. Em conjunto com as evidéncias disponiveis na literatura, os resultados sugerem que a sintese desses
compostos ¢ influenciada por multiplos fatores ambientais e de manejo, possibilitando hipotetizar uma interagdo entre praticas

de cultivo e condigdes de exposicdo a radiag@o solar na modulagdo do metabolismo fendlico da espécie.
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