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Quantificacdo de acido propanoico em folhas e extratos secos de erva-mate
Karina Luize da Silva', Luiz Martins Goncalves Junior? e Valdir Cechinel Filho?

Resumo — A erva-mate é um cha amplamente consumido nos paises da América do Sul e vem ganhando a atenc¢do de varios
mercados pelo mundo. Seu preparo se da pela infusdo de folhas secas de llex paraguariensis, uma planta da familia das
Aquifoliaceae. O objetivo deste estudo é avaliar e quantificar a concentragdo de dcido propanoico em erva-mate de diferentes
origens, assim como em extratos de mate verde em po obtidos dessas ervas a fim de estabelecer marcadores quimicos e de
qualidade da fragdo volatil de llex paraguariensis. As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa, e as concentragdes
encontradas de acido propanoico nas folhas de mate foram de 10 a 35mg kg*. J4 nos extratos de mate verde em po, as
concentragdes de acido propanoico variaram de 50 a 180mg kg

Termos de Indexagao: llex paraguariensis, acido propionico, SPME, cromatografia gasosa.
Quantification of propanoic acid in leaves and dried extract of yerba mate

Abstract — Yerba Mate tea (Mate), an herbal tea beverage widely consumed in southern Latin American countries, is gaining
rapid penetration into world markets. It is made from an infusion of the dried leaves of llex paraguariensis, a plant of the
Aquifoliaceae family. The purpose of this study is to evaluate and quantify the concentration of propanoic acid in yerba mate
from different sources, as well as in dried extracts of green mate resulting from these herbs, aiming to establish a chemical
marker of quality for the volatile fraction of llex paraguariensis. The samples were analyzed by a gas chromatography and the
results found of propanoic acid concentration in mate leaves were between 10-35 mg kg?, and in the green mate extracts in
powder varied between 50.0 and 180.0 mg kg™.

Index Terms: llex paragueriensis, propionic acid, SPME, gas chromatography.

Introducao

O mate (llex paraguariensis), ou
erva-mate, é uma planta utilizada
para elaboracdo de cha normalmente
consumido em varios paises da América
do Sul (Mejia etal., 2005), que apresenta
sabor levemente adstringente e notas
verdes. As folhas de erva-mate passam
por varios estddios de processamento
antes de o produto final estar pronto
para embalagem. Entre esses estadios
estdo a escaldadura, a secagem e,
normalmente, o envelhecimento
do cha. As condi¢cGes podem variar,
dependendo do produtor e do tipo e
sabor do cha-mate que se pretende
obter. O processo de secagem do mate
é bastante lento, no qual geralmente se
utiliza fumaga proveniente da queima
de madeira. Esse processo propicia
diferentes caracteristicas de sabor e

contribui para mudangas na composi¢ao
guimica e na aparéncia fisica (Bastos et
al., 2006; Heck et al., 2007).

Vérios componentes fitoquimicos
ja identificados no cha-mate podem
ser responsaveis por seus beneficios
a saude. Entre eles, os dois principais
compostos sdo o polifenol, derivados de
cafeoil, xantinas e também saponinas
(Kraemer et al., 1996), triterpenoides,
aminoacidos, minerais (Melo et al.,
2007) e vitaminas (Bracesco et al.,
2011).

Composicao da erva-mate

Apesar de os componentes volateis
estarem presentes em grande numero,
sua concentracdao tende a ser muito
baixa. J4 foram identificados 196
compostos volateis no mate, incluindo-
se 23 alcoois alifaticos, 24 aldeidos,
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29 cetonas, 15 acidos, 8 lactonas, 9
terpenos, 11 alcoois terpénicos, 25
11 fendis, 7
compostos aromaticos, 13 furanonas,

compostos aliciclicos,

6 pirazinas e 2 pirrdis (Kawakami &
1991). A quantidade de
compostos volateis depende do clima

Kobayashi,

em diferentes areas de cultivo (Bastos
et al., 2006).

O objetivo deste estudo foi avaliar
o teor de acido propanoico, conhecido
usualmente como 4cido propidnico,
naturalmente encontrado nas folhas
verdes bem como no extrato seco
da erva-mate (llex paraguariensis),
cujas amostras foram obtidas de
diferentes fornecedores no sul do
Brasil, na tentativa de estabelecer
esse componente como um padrdo de

qualidade do extrato de mate verde em
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po utilizado.

Para isso foram avaliadas
quatro amostras de erva-mate (llex
paraguariensis), padrdo comercial,

utilizadas no preparo de chimarrdo.
Tais amostras estavam embaladas em
pacotes de 500g, contendo folhas e
talos moidos, e foram compradas no
mercado local, prontas para preparo e
consumo. Além disso, foram analisadas
duas outras amostras de erva-mate
(lex paraguariensis), padrdo industrial
(uma convencional e outra organica),
utilizadas na producdo do extrato de
mate. Todas as amostras avaliadas
sdo originarias de diferentes cidades
e regides do sul do Brasil. Para o
preparo do extrato de mate verde
em po, diferentes lotes de erva-mate
padrdo industrial convencional foram
submetidas a extragdo hidroalcodlica
com  posterior concentragdo e
secagem por atomizacdo, utilizando-
-se maltodextrina como veiculo. Os
procedimentos de extragdo e secagem
foram realizados nas dependéncias da
empresa Duas Rodas Industrial Ltda.,
localizada em Jaragua do Sul, SC.

O procedimento analitico utilizado
para a extragdao do acido propanoico
da erva-mate é a microextragdo
por fase sélida (SPME — solid phase
microextraction). Para as ervas, 0,5g
de amostra previamente moida foi
colocado em recipiente especifico
para a técnica e lacrado com tampa
contendo septo. Para a avaliagdo
do extrato de mate verde em pod, o
extrato foi adicionado diretamente no
recipiente especifico, e entdo lacrado
com tampa contendo septo. A extracdo
foi realizada por SPME através de
uma fibra de silica fundida coberta
de carboxen/polidimetilsiloxano
previamente condicionada a 300°C
por 60 minutos, de acordo com as
instrucbes do fornecedor. Apds o
condicionamento, a fibra foi injetada no
recipiente contendo a amostra a 80°C
por 20 minutos para que os analitos

fossem sorvidos. Em seguida, a fibra
foi dessorvida diretamente no injetor
do cromatégrafo a gas modelo 7890A
acoplado ao espectrometro de massa
quadrupolo modelo 5975C, ambos da
marca Agilent. A metodologia adotada
foi o método SIM (monitoramento
seletivo de ions), monitorando-se os
fons 74 (100), 73 (68), 45 (54) e 57 (34),
caracteristicos do acido propionico em
9,3 minutos de tempo de retencgdo.

A temperatura do forno foi ajustada
inicialmente a 80°C por 2 minutos,
aumentando-se para 100°C a uma razao
de 15°C por minuto (isotérmico durante
2 minutos), e entdo a 1°C por minuto
até alcangar 111°C e, finalmente, a
uma temperatura de 240°C a 30°C
por minuto. A coluna utilizada é uma
INNOWax (Polietileno glicol, 30m x
0,25mm x 0,25um, Agilent/Scientific
J&W, EUA) com caracteristicas polares.
O fluxo da coluna é constante, com
uma taxa de fluxo de 1,3ml s*. O injetor
utilizado é do tipo multimodo (MMI),
gue opera a uma temperatura de 230°C
em modo splitless (aberto), e a purga do
septo em modo comutado.

Para a quantificacdo, utilizou-se
um acido propanoico padrdo. A curva
analitica baseou-se na padronizacdo
externa pelo fon meta, com quatro
pontos, aplicando-se o método dos
minimos quadrados. O coeficiente de
correlagdo obtido foi 0,9980. As analises
das amostras foram quantificadas pela
curva analitica.

A presenca de acido propanoico
(propidnico) nas folhas de erva-mate
ja foi relatada por vérios pesquisadores
(Kawakami & Kobayashi, 1991; Heck &
Mejia, 2007; Puncaro et al., 2009). No
entanto, nenhum deles apresentou a
quantificacdo desse componente nas
folhas de erva-mate e seus derivados.
A Tabela 1 apresenta os resultados da
guantificagdo do acido propanoico nas
folhas de erva-mate, e na Tabela 2 os
resultados obtidos em extrato de mate
em po.

Essa quantificagdo é importante
para que se possa determinar uma
qualidade padrdo do acido propanoico
naturalmente encontrado em
produtos derivados do mate verde.
A quantificacdo foi determinada pelo
monitoramento seletivo de ions (SIM)
e, em funcdo da baixa concentracgao,
agentes interferentes foram
detectados no tempo de retencgdo do
acido propanoico, o que dificultou a
interpretacdo dos resultados, conforme
mostra a Figura 1 (modo Scan). A Figura
2 refere-se a uma analise no modo SIM,
isolando os ions relevantes do dacido
propionico.

Diferentes concentracées de acido
propanoico foram encontradas nos
tipos comerciais da erva-mate (Tabela

Tabela 1. Concentragdo de acido propanoico em diferentes amostras de erva-mate (/lex

paraguariensis), padrdo comercial e industrial®

Erva-mate (folhas e talos)

Concentragdo de acido propanoico (mg kg*)

Erva-mate comercial Tipo 1
Erva-mate comercial Tipo 2
Erva-mate comercial Tipo 3
Erva-mate comercial Tipo 4
Erva-mate industrial Tipo 5

Erva-mate industrial Tipo 6

13,42
13,87
21,20
34,81
63,21

20,89

1 As amostras avaliadas sdo originarias de diferentes cidades e regides do Sul do Brasil. A concentra¢do
de acido propanoico nas amostras avaliadas foi determinada por cromatografia gasosa.
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Figura 1. Cromatograma no modo SCAN
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1). Essa variacdo pode ser associada
a diversos fatores, como local de
origem da planta, condi¢des climaticas
e praticas de cultivo, e condi¢des de
secagem da planta.

Deve-se também salientar que
a amostra da erva-mate comercial
— tipo 5 — que apresentou a maior
concentragdo de dcido propidnico
em sua composicdo trata-se de erva-
-mate organica. A amostra de erva-
-mate (llex paraguariensis) regular
industrial avaliada — tipo 6 — apresentou
concentragdo de dcido propidnico
muito similar a das outras amostras de
erva-mate comercial.

Os extratos de mate verde em pé
sao normalmente utilizados como
aromatizantes nas industrias de
alimentos e bebidas, e a maioria deles
passa por processo de concentragdo.
Os lotes de extrato de erva-mate
analisados, além da concentragdo
a vacuo do extrato hidroalcodlico,
passaram pelo processo de secagem
por atomizagao. Essa concentragdo e
processo de secagem justifica o fato
de o conteudo de acido propibnico ser
maior no extrato de erva-mate em pé
quando comparado com os resultados
previamente descritos para a erva-
-mate (folhas e talos), uma vez que
aproximadamente 5kg de erva-mate
regular industrial foram usados para
produzir 1kg de extrato de erva-mate
em po (Tabela 2).

A concentragdo de acido propidnico

encontrada nas folhas do mate verde
regular comercial e industrial fica entre
10 e 35mg kg!. Nas folhas de mate
verde industrial foram encontrados
valores superiores. Nos extratos de
mate verde em po analisados neste
estudo, a concentragdo de d4cido
propiodnico variou entre 50 e 180mg
kg!. A quantidade de compostos
volateis, como o acido propidnico, pode
variar na planta e em seus derivados,
dependendo de diversos fatores
externos, como a regido da colheita, as
praticas de cultivo, o clima, o solo, e as
técnicas de processamento.

Considerando-se o fato de que o
acido propanoico é um componente
naturalmente presente nas folhas
do mate e que neste estudo esse
componente foi encontrado em todas
as amostras avaliadas, sugerimos a
possibilidade de usar acido propanoico
como marcador quimico de qualidade
para compostos volateis nessa espécie.

Em alguns paises asidticos, a
presenca de acido propanoico em
alimentos é caracterizada como aditivo
e adulteragdo.
folhas de mate, podemos afirmar que
essa caracterizacdo ndo é valida, visto
que acido propanoico é componente
naturalmente presente na fragdo volatil
de suas folhas.

intencional Para as

Tabela 2. Concentragdo de acido propanoico em diferentes amostras de extrato de erva-
mate (/lex paraguariensis) em pé, obtido na Duas Rodas Industrial Ltda®®

Extrato de erva-mate em p6

Concentragédo de acido propanoico (mg kg?)

Lote 1
Lote 2
Lote 3
Lote 4

Lote 5

149,83
177,00

51,61
100,95

132,33

1 Os extratos foram obtidos por extragdo hidroalcdolica com posterior concentragdo e
secagem por atomizagdo, usando maltodextrina como veiculo. A concentragdo de acido
propanoico nas amostras de extrato de mate avaliadas foi determinada por cromatografia

gasosa.
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