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RESUMO 

 

Muitas pesquisas foram realizadas nas últimas décadas com o objetivo de 

compreender o papel dos compostos fenólicos (CF) sobre a saúde humana, porém 

tendo duas limitações recorrentes: (1°) análise somente dos CF extraíveis; (2°) 

limitada aplicação da espectrometria de massas de alta resolução (HRMS). Com o 

objetivo de superar tais limitações, nesse trabalho a composição dos compostos 

fenólicos extraíveis (FE) e não extraíveis (FNE) de duas frutas nativas brasileiras 

(araçá-piranga e pixirica) foi determinada pela aplicação da HRMS associada ao uso 

do software SIRIUS 4.0.1. Foram identificados 25 CF na FE e 25 CF na FNE do araçá-

piranga, e 35 CF na FE e 22 na FNE da pixirica. O composto majoritário da fração FE 

do araçá-piraga foi o ácido 1,3,4-tri-galoilquínico (2325,0 ± 49,3 μg g-1 de fruta 

liofilizada) e da fração FNE foi o ácido 3-O-metil-gálico (927,1 ± 4,2 μg g-1 de fruta 

liofilizada). O composto majoritário da fração FE da pixirica foi o bergapteno (767,6 ± 

63,2 μg g-1 de fruta liofilizada) e da fração FNE foi o ácido elágico (533,8 ± 3,9 μg g-

1 de fruta liofilizada). Quanto a capacidade em desativar o ROO• do araçá-piranga os 

valores para as frações FE e FNE  foram respectivamente  644,2 ± 5,9 e 323,4 ± 4,4 

μmol Trolox g-1 de extrato liofilizado, enquanto para a FE e FNE da pixirica os valores 

foram respectivamente 310,8 ± 2,1 e 551,4 ± 13,8 μmol Trolox g-1 de extrato liofilizado. 

Os resultados deste trabalho indicam que a fração FNE possui uma parcela 

significativa dos compostos fenólicos presentes nas frutas araçá-piranga e pixirica. 

Além disso, os dados deste trabalho confirmam que a espectrometria de massas de 

alta resolução associada à bioinformática pode representar uma ferramenta poderosa 

no estudo dos CF de alimentos. 

 

Palavras-chave: compostos bioativos, antioxidantes, frutas, bioinformática.  



 
 

 
 

ABSTRACT 
 
 

Many studies have been carried out in the last decades in order to understand the role 

of phenolic compounds (CF) on human health, but have two recurrent limitations: (1) 

analysis only of extractable CF; (2nd) limited application of high-resolution mass 

spectrometry (HRMS). In order to overcome these limitations, the composition of 

extractable (FE) and non-extractable phenolic compounds (FNE) of two Brazilian 

native fruits (araçá-piranga and pixirica) was determined by HRMS application 

associated to the use of SIRIUS 4.0 software .1. 25 CF in FE and 25 CF in FNE of 

araçá-piranga, and 35 CF in FE and 22 in FNE of the pixirica were identified. The major 

compound of the FA fraction of araça-piranga was 1,3,4-tri-galoylquinic acid (2325.0 ± 

49.3 μg g -1 lyophilized fruit) and the FNE fraction was 3-O-methyl (927.1 ± 4.2 μg g -

1 lyophilized fruit). The major compound of the FE fraction of the pixirica was bergapten 

(767.6 ± 63.2 μg g-1 of lyophilized fruit) and the FNE fraction was ellagic acid (533.8 ± 

3.9 μg g -1 of lyophilized fruit ). As for the ability to deactivate the ROO • of the araçá-

piranga the values for the FE and FNE fractions were respectively 644.2 ± 5.9 and 

323.4 ± 4.4 μmol Trolox g-1 of lyophilized extract, while for FE and FNE of the pixirica 

the values were respectively 310.8 ± 2.1 and 551.4 ± 13.8 μmol Trolox g-1 of 

lyophilized extract. The results of this work indicate that the FNE fraction has a 

significant portion of the phenolic compounds present in araçá-piranga and pixirica 

fruits. In addition, the data of this work confirm that the high-resolution mass 

spectrometry associated with bioinformatics may represent a powerful tool in the study 

of CF foods. 

 

Keywords: bioactive compounds, antioxidants, fruits, bioinformatics. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os compostos fenólicos têm sido apontados como responsáveis pela 

diminuição do risco de desenvolvimento de algumas doenças crônicas não 

transmissíveis. Este efeito é atribuído, por hipótese, a capacidade destes compostos 

de atenuarem reações oxidativas e/ou nitrosativas que são induzidas por espécies 

reativas de oxigênio (ROS) e de nitrogênio (RNS) e que estão ligadas à patogênese 

destas doenças (HALLIWELL; GUTTERIDGE, 2015; PÉREZ-JIMÉNEZ; SAURA-

CALIXTO, 2018). A compreensão da importância e dos mecanismos de ação dos 

compostos fenólicos no organismo humano dependem diretamente do conhecimento 

do perfil qualitativo e quantitativo dessas moléculas nos diferentes alimentos 

consumidos na dieta.  

 Na busca pela compreensão do papel dos compostos fenólicos sobre a saúde 

humana, muitos estudos foram realizados nos últimos 20 anos. Uma busca na base 

de dados Scopus (limitação de tempo: 1999 a 2019) utilizando as palavras-chave 

“phenolic compounds and food” gerou um total de 22.309 resultados. Uma análise 

criteriosa desses trabalhos mostra que há duas limitações recorrentes associadas aos 

métodos e técnicas analíticas utilizadas nesses trabalhos: (1°) análise somente dos 

compostos fenólicos extraíveis, e (2°) limitada aplicação da espectrometria de massas 

(MS) de alta resolução na análise de compostos fenólicos em alimentos.  

 Os compostos fenólicos são analisados em extratos de alimentos, os quais são 

produzidos com solventes orgânicos ou misturas aquosas com solventes orgânicos. 

Esses compostos presentes no extrato constituem os “fenólicos extraíveis” (FE) 

(PÉREZ-JIMÉNEZ; TORRES, 2011). Em geral, o resíduo sólido de tais extrações, 

denominado de pellet, não é considerado como fonte de compostos fenólicos, sendo 

ignorado e descartado. Contudo, quantidades significativas de compostos fenólicos 

podem permanecer nesse resíduo da extração, associados com a matriz, constituindo 

os “fenólicos não extraíveis” (FNE). Esta fração foi descrita como sendo a face 

escondida (hidden face) dos compostos fenólicos presentes nos alimentos, 

englobando, principalmente, as proantocianidinas, os taninos hidrolisáveis, e os 

ácidos fenólicos (TARASCOU et al., 2010).  
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Ao considerar o exposto acima, fica claro que há uma lacuna no campo de 

pesquisa dos compostos fenólicos, havendo uma grande carência de informações 

relativas aos tipos e ao teor dos compostos fenólicos não extraíveis presentes nos 

alimentos. Além disso, a utilização apenas de métodos colorimétricos ou 

cromatográficos acentua esse problema. Moléculas com esse grau de complexidade 

devem ser estudadas pela aplicação da espectrometria de massas de alta resolução 

(HR-MS, high resolution mass spectrometry). A HR-MS, por ser uma técnica recente 

em relação a MS tradicional, ainda não é amplamente utilizada no contexto da análise 

de alimentos. A aplicação dessa técnica permite obter informações sobre a massa 

exata dos compostos estudados, bem como o padrão de fragmentação e o padrão 

isotópico, o que é fundamental na confirmação da identidade de compostos fenólicos 

ou na identificação de novos compostos presentes em frutas (LA BARBERA et al., 

2017).  

A carência de informações sobre os compostos fenólicos é ainda mais crítica 

em relação às frutas nativas brasileiras. Segundo uma revisão recente, cerca de 80% 

das frutas nativas brasileiras não foram estudadas quanto a sua composição fenólica 

(TEIXEIRA et al., 2019). Nesse contexto, enquadram-se duas frutas nativas e pouco 

conhecidas, o araçá-piranga (Eugenia multicostata) e a pixirica (Leandra leavigata), 

da qual se tem apenas trabalhos publicados sobre as suas características 

filogenéticas, botânicas, agronômicas ou em alguns casos sobre aspectos 

fitoterápicos (APEL et al., 2004; BRAS; BIOCI, 2009; CALLEGARO et al., 2015; 

FREITAS et al., 2010; GRINGS; BRACK, 2009; KINUPP, 2007a; MIKICH; SILVA, 

2001; MONKS et al., 2002a; MÜLLER; WAECHTER, 2001).  

O araçá-piranga é uma fruta pertencente ao gênero Eugenia atualmente em 

risco de extinção devido ao extrativismo predatório ocorrido no período colonial devido 

à qualidade excepcional de sua madeira. Sua exploração é protegida por lei em 

Sapiranga-RS, cidade cujo nome provém do araçá-piranga (SAPIRANGA, 2016). 

Suas frutas de excepcional qualidade assemelham-se com os da pitanga, porém de 

porporções maiores, com sabor e aromas característicos, o que porpicia esta fruta 

possuir valor comercial não explorado.  

 A pixirica é uma fruta pertencente à família das Melastomataceae, encontrada 

nos gêneros Huberia, Leandra, Clidemia e Miconia. Algumas espécies de 
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Melastomataceae são ornamentais e produzem frutas muito apreciados pela fauna 

local. As Melastomataceae são nativas do hemisfério sul, sendo muito adaptadas para 

as condições climáticas desta região do planeta, onde podem ser encontradas em 

praticamente todos os locais. Este fato ocorre principalmente por não possuírem 

predadores e pela alta dispersabilidade de suas sementes, o que ocasionou estas 

plantas tornarem-se espécies invasivas em outros habitats, principalmente na América 

do Norte onde estas plantas foram batizadas de Koster curse (maldição de Koster). 

As frutas da pixirica são doces, visualmente atraentes, totalmente adaptadas às 

condições de solo e clima do hemisfério sul, portanto possuindo potencial agrário 

inexplorado. 

Com todas estas informações em mente, o objetivo deste trabalho foi aplicar a 

espectrometria de massas de alta resolução na identificação e quantificação dos 

compostos fenólicos extraíves não extraíveis do araçá-piranga (Eugenia multicostata) 

e da pixirica (Leandra laevigata). Faremos isto: explorando estado da arte atual sobre 

os CF; as metodologias empregadas nesse trabalho para a extração de FE e FNE do 

araçá-piranga e da pixirica; validando o software SIRIUS para auxiliar nas 

identificações; identificando e quantificando os CF; verificando a atividade antioxidante 

dos extratos das frutas frente ao radical peroxila (ROO). 

 Esperamos com este trabalho diminuir a brecha existente no conhecimento 

sobre a composição de compostos fenólicos em frutas brasileiras, assim como ampliar 

os horizontes metodológicos para atingir tal empreitada, e, simultaneamente, tornar 

conhecidas espécies nativas com potencial agrícola que atualmente estão sendo sub-

utilizadas.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral  

 O objetivo deste trabalho foi aplicar a espectrometria de massas de alta 

resolução na identificação e quantificação dos compostos fenólicos extraíves e não 

extraíveis do araçá-piranga (Eugenia multicostata) e da pixirica (Leandra laevigata). 

Objetivos específicos: 

(1°) Validação do software SIRIUS para a identificação de compostos fenólicos.  

(2°) Determinação, por HPLC-DAD-ESI-MS/MS, da composição de compostos 

fenólicos extraíveis (FE) do Araçá-Piranga e da Pixirica 

(3°) Determinação, por HPLC-DAD-ESI-MS/MS, da composição de compostos 

fenólicos não-extraíveis (FNE) do Araçá-Piranga e da Pixirica 

(4°) Determinação da capacidade antioxidante de extrato hidrofílico do araçá-piranga 

e da pixirica frente ao radical peroxila (ROO). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Compostos fenólicos 

 

3.1.1 Definição, funções e classificação 

Os compostos fenólicos são metabólitos secundários de plantas, sendo 

amplamente distribuídos na natureza (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). Até 

o momento foram relatados cerca de 10.000 diferentes compostos fenólicos, dos quais 

aproximadamente 500 estão presentes em plantas utilizadas na dieta humana 

(VICENTE; BOSCAIU, 2018). 

Nas plantas, os compostos fenólicos possuem várias funções - estruturais 

como a lignina, e como parte do sistema de defesa da planta, como é o caso dos 

taninos (PEREIRA et al., 2009). Outra classe de compostos fenólicos, as antocianinas 

são as responsáveis pela pigmentação de folhas, flores e frutas, que influenciam na 

seletividade de espécies durante os períodos de polinização (ANDERSEN; 

JORDHEIM, 2010; GLOVER; MARTIN, 2012). 

Os compostos fenólicos caracterizam-se pela presença de pelo menos um anel 

aromático com uma ou mais hidroxilas ligadas a este. As moléculas que possuem 

mais de um anel aromático são denominadas de polifenóis (CROZIER; JAGANATH; 

CLIFFORD, 2009). Em geral, essas moléculas estão ligadas a açúcares e ácidos 

orgânicos. Neste grupo estão incluídas desde moléculas simples, com baixa massa 

molecular, como o ácido gálico, até moléculas altamente complexas, com elevada 

massa molecular, como os taninos (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). De 

acordo com as suas características estruturais, os compostos fenólicos são 

classificados em dois grandes grupos: os flavonoides e não flavonoides.  

 

3.1.2 Flavonoides 

Os flavonoides são caracterizados por possuírem ao menos uma hidroxila 

ligada a um ou mais anéis aromáticos, organizadas em um esqueleto de 15 carbonos 

divididos em dois anéis de 6 carbonos e uma ponte com 3 carbonos (C6-C3-C6). 

Convencionou-se utilizar, para fins didáticos, denominar os anéis dos flavonoides de 
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A, B e C (Figura 1). As diferentes substituições na estrutura química básica dos 

flavonoides geram seis diferentes sub-classes: flavonóis, flavonas, flavan-3-óis, 

antocianidinas, flavanonas e isoflavonas. Além destes, estão presentes como 

componentes minoritários nos vegetais os flavan-3,4-dióis, cumarinas, chalconas, di-

hidrochalconas e auronas (PEREIRA et al., 2009). 

  

Figura 1. Estrutura básica dos flavonoides.  

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

Os flavonóis são os flavonoides mais comuns e distribuídos no reino vegetal. 

Destes os mais comuns (Figura 2) são o kaempferol, a quercetina, a miricetina e a 

isoramnetina. Geralmente são encontrados na forma glicosilada, sendo os 

monossacarídeos mais comuns a glicose e a galactose (JACOBO-VELÁZQUEZ; 

CISNEROS-ZEVALLOS, 2017). Esses açúcares são ligados, preferencialmente, na 

posição 3 do anel C e, com menos frequência, nas posições 5, 7, 4’, 3’ e 5’. Uma das 

consequências dos açúcares é aumentar a polaridade desses, sendo que posição 

ocupada modifica o grau de influência sobre suas propriedades físicas e, 

consequentemente, analíticas (FERRERES; LLORACH; GIL-IZQUIERDO, 2004). 

Figura 2. Flavonóis mais comumente encontrados em frutas. 

           

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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As flavonas não possuem hidroxila na posição 3 do anel C, porém, em outros 

sítios ocorrem diversas substituições, tais como hidroxilação, metilação, alquilação e 

glicosilação. Estas são encontradas principalmente na forma glicosilada.  Exemplos 

mais comuns de flavonas são a apigenina e a luteolina (Figura 3). Não são 

amplamente distribuídos na natureza, porém, podem ser encontradas em algumas 

ervas e frutas, por exemplo: salsa, tomilho, pimentas, pimentões e radite (NABAVI et 

al., 2015). 

Figura 3. Flavonas mais comumente encontradas em alimentos. 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

Os flavan-3-óis possuem estruturas químicas não planares e constituem a 

classe mais complexa no grupo dos flavonoides. Devido a saturação do anel C, ocorre 

a formação de dois centros quirais no C2 e C3, ocasionando a existência de diferentes 

estereoisômeros na molécula. Os principais representantes dessa classe são a          

(+) catequina e seu isômero espacial (-) epicatequina. Geralmente esses isômeros 

são derivados da rotação da hidroxila do C3. Raramente ocorre a formação de 

isômeros (+) catequina e (-) epicatequina proveniente da rotação do anel B em C2 

(PEREIRA et al., 2009). 

Os taninos condensados são oligômeros ou polímeros contendo como núcleo 

moléculas do grupo dos flavan-3-óis. Eles também são chamados de 

proantocianidinas, visto que são convertidas em antocianidinas após aquecimento em 

solução etanólica. As mais frequentes unidades básicas dos taninos condensados são 

a (+) catequina, (-) epicatequina, (+) galocatequina, (-) epigalocatequina e                          

(-) epigalocatequina galato (Figura 4) (KOLECKAR et al., 2008).  
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Figura 4. Unidades monoméricas mais comuns nos taninos condensados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (KOLECKAR et al., 2008) 

 

A variedade estrutural dos taninos condensados está relacionada à diversidade 

no padrão de hidroxilação estereoquímica nos seus três centros quirais e a localização 

e o tipo de ligação interflavana (Figura 5) presente. Além disso, derivatizações do tipo 

O-metilação, C- e O-glicosilação e O-galoilação foram relatadas na literatura. As 

prontocianidinas são classificadas em dois grupos de acordo com o padrão de 

hidroxilação: (1) procianidinas (3,5,7, 4’-OH), e (2) prodelfinidinas (3,5,7, 3’, 4’, 5’-OH) 

(KOZIKOWSKI; TÜCKMANTEL; GEORGE, 2000) 

As prociandinas do tipo B (diméricas) e do tipo C (triméricas) são caracterizadas 

por uma ligação simples entre unidades de flavanóis, geralmente envolvendo o C-4 

do flavan-3-ol da unidade superior e C-6 ou C-8 da unidade inferior (Figura 5). As 

proantocianidinas do tipo A possuem uma ligação éter adicional entre o C-2 da 

unidade flavan-3-ol superior e a hidroxila 7-OH ou 5-OH da unidade inferior (Figura 5) 

(KOLECKAR et al., 2008).  
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Figura 5. Exemplos de proantocianidinas. (1) procianidina B1 (epicatequina-(48)-catequina); 

(2) procianidina B2 (epicatequina-(48)-epicatequina); (3) procianidina B3 (catequina-(48)-

catequina); (4) procianidina B4 (catequina-(48)-epicaquina); (5) procianidina B5 (epicatequina-

(46)-epicatechin); (6) procianidina B6 (catequina-(46)-catequina); (7) procianidina A1 

(epicatequina-(48,27)-catequina); (8) procianidina A2 (epicatequina-(48,27)-

epicatequina).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (KOLECKAR et al., 2008) 

           R1          R2           ligação interflavana 

1 

2 

3 

4 

 OH  OH 

 OH 
 OH 

 OH  OH 

 OH  OH 

            R1          R2           ligação interflavana  

5 

6 

 OH 
 OH 

 OH  OH 

            R         

7 

8 
 OH 

 OH 

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

R

OH

O

OH

OH

Procianidinas A

O

R1

OH

OH

OH

OH

O

R2

OH

OH

OH

OH

O

R1

OH

OH

OH

OH

O

R2

OH

OH

OH

OH

Procianidinas B



 
 

21 
 

As antocianinas são comuns em todo reino vegetal, sendo encontradas em 

todas as partes das plantas, porém, as maiores concentrações são encontradas nas 

nas cascas de frutas e em flores, a quem conferem cores que variam de vermelho, 

passando pelo azul, até o roxo. As antocianidinas de maior ocorrência em alimentos 

são a pelargonidina, a cianidina, a delfinidina, a peonidina, a petunidina e a malvidina 

(Figura 6). Salienta-se o fato de que as antocianidinas - forma aglicona das 

antocianinas - não são encontradas na natureza. Os açúcares presentes na estrutura, 

por sua vez, podem estar ligados a ácidos orgânicos e a hidroxicinamatos (DAVIES; 

SCHWINN; GOULD, 2016). Os açúcares mais comuns são a glicose e a ramnose; os 

ácidos orgânicos mais comuns são o cumárico e o cafeico (STALMACH, 2013). 

 

Figura 6. Exemplo de antocianidinas e antocianinas mais comumente encontradas em frutas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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As flavanonas são encontradas principalmente em frutas cítricas, das quais a 

hesperetina e a narigenina são as mais comuns. Quando ligadas a rutinose essas 

flavanonas não possuem sabor, porém, a hesperetina-7-O-neohesperidosídeo e a 

naringenina-7-O-neohesperidosideo são intensamente amargas, representando um 

desafio para a indústria de sucos cítricos (SLÁMOVÁ; KAPEŠOVÁ; VALENTOVÁ, 

2018). 

Figura 7. Exemplo de flavanona. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

 

As isoflavonas são predominantemente encontradas em leguminosas e são 

representadas principalmente pela daidzeína e pela genisteína (Figura 8). Sua 

diferença estrutural característica é a posição do anel B em C3 ao invés de C2. 

(CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). Estes flavonoides são particularmente 

estudados devido ao fato de possuírem atividade estrogênica, podendo serem 

antagonistas ao desenvolvimento de alguns tipos de cânceres (VITALE et al., 2013). 

Figura 8. Exemplos de isoflavonas. 
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Fonte: Próprio autor, 2019. 
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3.1.3 Não flavonoides 

 Os ácidos fenólicos são amplamente encontrados na natureza, e são os 

percussores de outras classes de moléculas, tais como os taninos hidrolisáveis, sendo 

o ácido gálico o representante mais comum dessa classe na natureza (HADDOCK et 

al., 1982). As maiores fontes de ácido gálico consistem em ésteres gálicos não 

glicosilados provenientes da uva, vinho, chá verde e preto e manga (CROZIER; 

JAGANATH; CLIFFORD, 2009). O ácido elágico e seus elagitaninos são encontrados 

principalmente na framboesa (Rubus idaeus) e nos morangos (Fragaria x ananassa ), 

mas também em romãs (Punica granatum), amoras (Rubus spp.), e caqui (Diospyros 

kaki) (DA SILVA PINTO; LAJOLO; GENOVESE, 2008; MULLEN et al., 2003). 

 Os taninos hidrolisáveis são compostos contendo um núcleo de glicose ou 

outra molécula poliol esterificada com ácido gálico, também chamados de galotaninos 

ou ácido hexahidroxidifênico, também chamados de elagitaninos. O penta-

galoilglicose (PGG) é uma unidade básica do metabolismo dos taninos hidrolisáveis, 

a partir da qual outras moléculas derivam. Galotaninos são formados por uma 

molécula central, como a glicose, cercada por unidades de ácido gálico. Já os 

elagitaninos possuem o ácido elágico ou a sua forma lactona, o ácido elágico (Figura 

9) (KOLECKAR et al., 2008). A grande diversidade de moléculas de estruturas de 

galotaninos e elagitaninos deve-se as inúmeras possibilidades de formação de 

ligações oxidativas. Reações de oxidação intermolecular geram muitos oligômeros, 

tendo massa molecular variando de 2000 até 5000 daltons (KOLECKAR et al., 2008). 

Os ácidos p-cumárico, cafeico, ferúlico e o ácido sinápico são os ácidos 

hidroxicinâmicos mais abundantes. Estes ocorrem como conjugados com ácidos 

orgânicos, tais como o ácido quínico e tartárico, sendo referenciados como ácidos 

clorogênicos (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). Os ácidos clorogênicos 

(Figura 10)  3-O-cafeoilquinico, 5-O-cafeoilquinico e 4-O-cafeoilquinico encontrados 

no café são os mais comuns, podendo chegar a ser a principal fonte de compostos 

fenólicos na dieta de pessoas que consomem grandes quantidades de café 

(CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). 
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Figura 9. Exemplos de estruturas de alguns taninos hidrolisáveis. (1) ácido gálico; (2) ácido 

hexahidroxidifênico; (3) ácido elágico; (4) penta-galoilglicose (PGG). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (KOLECKAR et al., 2008) 

 

Figura 10. Exemplos de ácidos clorogênicos. 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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 As xantonas (Figura 11) são encontradas em plantas, fungos e liquens, porém, 

apenas dentro de famílias específicas: Gentianaceae, Guttiferae, Moraceae, Clusi- 

aceae, e Polygalaceae (NEGI et al., 2013). A fonte que tem mais chamado a atenção 

nos últimos anos é o mangostão, que em razão das propriedades farmacológicas das 

xantonas, têm sido considerada uma “super” fruta (GUTIERREZ-OROZCO; FAILLA, 

2013). 

Figura 11. Exemplos de xantonas. 
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Fonte: Próprio autor, 2019. 

 

 Os estibenos (Figura 12) são fitoalexinas produzidas pelas plantas em resposta 

aos danos sofridos por ferimentos, doenças e estresses. O principal estilbenos 

consumido na dieta humana é o trans-resveratrol, sendo suas fontes principais o vinho 

tinto e o amendoim (Arachis hypogaea) (CROZIER; JAGANATH; CLIFFORD, 2009). 

O trans-resveratrol tem ganho atenção nos últimos anos pelo fato de retardar o 

desenvolvimento de cânceres e doenças coronárias em animais, além de retardar o 

envelhecimento e aumentar a resistência a estresses (CROZIER; JAGANATH; 

CLIFFORD, 2009). 

Figura 12. Exemplo de estilbeno. 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

resveratrol

OH

OH

OHH

H



 
 

26 
 

3.1.4 Compostos fenólicos extraíveis (FE) e não extraíveis (FNE) 

 Os compostos fenólicos podem ser divididos em dois grandes grupos de acordo 

com a sua interação com a matriz alimentar. Aqueles que estão fracamente ligados à 

matriz e podem ser extraídos prontamente utilizando solvente orgânico ou mistura de 

água e solvente orgânico, constituem os compostos fenólicos extraíveis (FE). Já os 

compostos que possuem interações mais fortes com a matriz e não são extraídos com 

os métodos convencionais de extração são denominados de compostos fenólicos não 

extraíveis (FNE). Na Figura 13 é apresentado um esquema de extração de FE, 

geralmente, utilizada como única análise de CF em alimentos. 

Figura 13. Esquema geral do processo convencional de análise dos compostos fenólicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:  (SAURA-CALIXTO; PÉREZ-JIMÉNEZ, 2018a). 

No grupo dos FE estão incluídas várias classes de compostos fenólicos, 

principalmente aqueles de baixa massa molecular, tais como: ácidos fenólicos, 

flavonoides, proantocianidinas (usualmente até decâmero), e até taninos hidrolisáveis 

de baixa massa molecular (SAURA-CALIXTO; PÉREZ-JIMÉNEZ, 2018b). Já no grupo 

dos FNE estão incluídos tanto compostos fenólicos de elevada massa molecular, 

como as proantocianidinas, quanto compostos de baixa massa molecular que estão 

fortemente ligados à fibra alimentar e as proteínas. Esses compostos fenólicos estão 

ligados a matriz através de ligações covalentes, ligações de hidrogênio e/ou 

interações hidrofóbicas (SAURA-CALIXTO; PÉREZ-JIMÉNEZ, 2018b). 
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 Devido à complexidade, a análise dos FNE requer a aplicação de várias etapas: 

(1º) extração dos FE, (2º) aplicação de método químico ou enzimático para a liberação 

dos FNE, (3º) análise por métodos espectrofotométricos, cromatográficos e/ou por 

espectrometria de massas.  

 Os FNE são liberados da matriz alimentar pela aplicação de hidrólise alcalina 

(saponificação) ou hidrólise ácida, tanto a temperatura ambiente quanto em 

temperaturas elevadas (DOMÍNGUEZ-RODRÍGUEZ; MARINA; PLAZA, 2017). Na 

aplicação destes métodos vários fatores são determinantes para o resultado final: (a) 

concentração de ácido ou base; (b) tipo de ácido ou base; (c) tempo e temperatura de 

hidrólise (DOMÍNGUEZ-RODRÍGUEZ; MARINA; PLAZA, 2017). 

Na hidrólise ácida, ácidos inorgânicos como o ácido clorídrico (HCl) e ácido 

sulfúrico (H2SO4) são os mais empregados. Nas condições normalmente utilizadas 

(metanol e água, 50:50, acidificados com HCl 2N) as ligações glicosídicas da 

hemicelulose e da celulose são rompidas, bem como de outros açúcares solúveis 

presentes na matriz. Um dos aspectos negativos desse tratamento é a degradação de 

alguns compostos fenólicos como o ácido cafeico (até 87%) e cumárico (até 15%) 

(SAURA-CALIXTO; PÉREZ-JIMÉNEZ, 2018b).  

Na hidrólise alcalina, soluções concentradas de hidróxido de sódio (NaOH) e 

hidróxido de amônio (NH4OH) são os mais utilizados. Nessa hidrólise são rompidas 

principalmente ligações éster entre os ácidos fenólicos e componentes da parede 

celular. Esse tratamento é comum para a análise de ácidos fenólicos presentes em 

cereais (DOMÍNGUEZ-RODRÍGUEZ; MARINA; PLAZA, 2017). Similarmente ao 

tratamento ácido, o tratamento alcalino acarreta degradação de alguns compostos 

fenólicos. Por exemplo, em um trabalho com farelo de trigo, o ácido cafeico não foi 

detectado após o tratamento alcalino, apenas após o tratamento ácido (DOMÍNGUEZ-

RODRÍGUEZ; MARINA; PLAZA, 2017). 

O tratamento enzimático é outra alternativa para a liberação do FNE da matriz. 

Já foram aplicadas na análise de FNE, em alimentos, diversas enzimas tais como 

celulases, hemicelulases, pectinases, amilases e glucanases (PÉREZ-RAMÍREZ et 

al., 2018). Possui como particular vantagem a utilização de condições mais brandas, 

evitando a degradação dos compostos fenólicos, porém, o custo elevado de aplicação 

pode ser proibitivo. 
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 Outras técnicas mais modernas e com menor geração de resíduos foram 

relatadas na literatura para a análise do FNE, tais como a extração assistida por micro-

ondas (MAE), extração assistida ultrassom (UAE) e campo elétrico pulsado (PEF) 

(DOMÍNGUEZ-RODRÍGUEZ; MARINA; PLAZA, 2017). 

  

3.2 Espectrometria de massas 

 

3.2.1 Conceitos básicos 

A espectrometria de massas é uma técnica analítica amplamente utilizada na 

análise de diferentes moléculas presentes nos alimentos (HERRERO et al., 2012). Um 

espectrômetro de massas (MS) possui três partes fundamentais: (1) fonte de 

ionização, onde os íons são gerados; (2) um analisador massas, onde os íons gerados 

são separados de acordo com a sua razão massa/carga (m/z); e um detector (Figura 

14). Com exceção da fonte de ionização tipo APCI (Atmospheric-Pressure Chemical 

Ionization) , que opera a pressão atmosférica, as demais partes operam sob vácuo. A 

introdução da amostra no equipamento pode se dar de forma direta ou através de 

técnicas de cromatografia (THOMPSON, 2017).  

Figura 14. Esquema básico de um espectrômetro de massas. 

 

 

 

 

 

 

Siglas da esquerda para a direita: HPLC - High Pressure Liquid Chromatography 

(Cromatografia Líquida de Alta Eficiência – CLAE); ESI – ElectroSpray Ionization ( ionização por 

electrospray); APCI - Atmospheric Pressure Chemical Ionization (ionização química à pressão 

atmosférica); Q – Quadrupole mass analyzer (analizador por quadrupolo); Tof – Time-of-flight (tempo 

de voo); IT – Ion Trap (armadilha de íons); Q-Tof – Quadrupole Time-of-flight (analizador por 

quadrupolo acoplado ao analizador por tempo de voo).  Fonte: Próprio autor, 2019. 
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3.2.2 Fontes de ionização 

A fonte de ionização é o local onde as moléculas são transferidas para a fase 

gasosa e ionizados. Existem diversos tipos de fontes de ionização, sendo as mais 

utilizadas a ionização por elétrons (EI), ionização química à pressão atmosférica 

(APCI), ionização e dessorção à laser assistida por matriz (MALDI) e a ionização por 

electrospray (ESI) (ROBOZ, 2013).  

Na ionização por ESI a amostra é injetada através de uma agulha de capilar, 

onde é nebulizada com auxílio do gás de nebulização (N2). Um fino spray (aerossol) 

se forma (cone de Taylor) devido à presença de um campo elétrico derivado de uma 

alta voltagem. Devido a esse campo elétrico, microgotículas com excesso de carga 

positiva ou negativa são formadas. Essas microgotículas são dessolvatadas com o 

auxilio do gás secante (N2) e as gotas se subdividem. Por hipótese, dois mecanismos 

pode ser os responsáveis pela formação de moléculas carregadas: (1) formação de 

gotas com apenas um íon (CRM) ou (2) ejeção dos íons. Há três tipos de íons gerados 

nesta fonte: (1) íons moleculares, formados por processos redox; (2) íons quasi-

moleculares, por reações ácido/base ou moléculas catiônicas ou aniônicas; e (3) pela 

coordenação com adutos metálicos. No modo de ionização negativo são formados 

íons do tipo [M-H]- pela desprotonação do analito, ou adutos com ânions como cloreto, 

nitrato ou acetato. No modo de ionização positivo são formados íons do tipo [M+H]+, 

ou adutos com cátions como sódio, amônio ou potássio (ROBOZ, 2013). Ainda, em 

ambos os modos podem ser formados íons moleculares, cátions ou ânions radicais, 

no modo positivo e negativo, respectivamente, porém, estes íons são os menos 

comuns. O modo escolhido depende da molécula a ser ionizada, avaliando qual gera 

uma análise mais sensível. Como a forma de ionização é branda, ocorre pouca ou 

nenhuma fragmentação na fonte.  

Como a fonte ESI é uma fonte contínua e a ionização ocorre a pressão 

atmosférica, ela pode ser acoplada a um cromatógrafo líquido de alta eficiência. A 

grande desvantagem dessa fonte é sua susceptibilidade à supressão iônica, gerando 

uma mudança de sensibilidade. Trata-se de um  efeito da matriz muito comum, onde 

há a competição de componentes da matriz que coeluem com os compostos à serem 

analisados (TRUFELLI et al., 2011). 
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3.2.3 Analisadores de massa  

Os analisadores de relação massa/carga são os responsáveis por separar os 

íons gerados na fonte de ionização para posterior detecção. Dentre os analisadores 

mais comuns estão o quadrupolo, o tempo de voo (TOF – do inglês: Time of Flight), o 

quadrupolo ion trap (QIT – do inglês: Quadrupole Ion Trap) ou ainda, a versão híbrida 

que consiste em acoplar dois analisadores para obter uma melhor resolução (ROBOZ, 

2013). 

O princípio do analisador TOF é separar moléculas de acordo com a diferença 

de tempo entre o pulso inicial e o pulso gerado quando o íon chega ao detector. 

Quando os íons saem da região de aceleração, eles possuem energia cinética igual, 

porém, velocidades diferentes de acordo com sua relação m/z, consequentemente, 

terão tempos de voo distintos, possibilitando a separação. A conversão de tempo em 

massa é dada pela injeção de um calibrante, que contém íons com massas 

conhecidas. No TOF de alta resolução é utilizado um refletor que permite a correção 

das velocidades iniciais, pelo fato de que um íon mais leve - consequentemente mais 

rápido - penetra profundamente no campo, e com isso, sua trajetória é maior, 

aumentando o tempo em que ela é concluída (THOMPSON, 2017). 

O quadrupolo consiste em quatro hastes posicionadas em paralelo e ligadas 

eletricamente em pares, com sinais opostos e amplitudes iguais, combinando corrente 

direta e radiofrequência, fazendo com que em determinados valores previamente 

estipulados, somente íons com uma faixa de razão m/z restrita consigam atravessá-

lo, e os demais são ejetados não chegando até o detector, agindo como um filtro de 

íons. Ainda, este tipo de analisador permite o acoplamento com outros, por exemplo, 

o triplo quadrupolo, onde o primeiro quadrupolo filtra a massa do precursor, o segundo 

quadrupolo age como uma célula de colisão – onde os íons serão fragmentados – e o 

terceiro filtra a massa do fragmento (CHERNUSHEVICH; LOBODA; THOMSON, 

2001). 

O Q-TOF, uma forma híbrida de analisador de massas, une as vantagens do 

TOF e do Q (Figura 15). O quadrupolo age como um filtro de massas, restringindo as 

faixas de massa/carga e o analisador por tempo de voo é capaz de separar estes íons 

(CHERNUSHEVICH; LOBODA; THOMSON, 2001). 
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Figura 15. Partes fundamentais de um espectrômetro de massas do tipo Q-Tof 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

 Para este trabalho foi utilizado um  espectrômetro de massas com fonte de 

ionização por eletrospray (ESI) e analisador micrOTOF-Q II (Bruker Daltonics, 

Bremen, Alemanha). Como principais vantagens para a análise de CF, nosso 

equipamento possui uma fonte de ionização branda (ESI) com pouca fragmentação 

na fonte, e que, simultaneamente produz fragmentos maiores de mais fácil 

reconhecimento. Para exemplificar, em uma molécula de quercetina-hexosídeo MM= 

464, no modo de ionização negativo, haverá um íon percussor m/z 463 [M-H]- e como 

principal fragmento o íon m/z 301 [M-H-162]-, facilmente reconhecidos como o íon de 

quercetina desprotonada e a perda de um resíduo de hexose após a perda de uma 

molécula de água. O analizador hibrido tipo Quadrupole Time-of-Flyght nos oferece a 

massa acurada do composto com confiabilidade até 1 mDa e possui resolução 

suficiente para possibilitar a análise da distribuição isotópica, diferentemente dos 

analisadores de baixa resolução. Utilizando o mesmo exemplo acima, um analizador 

de baixa resolução nos daria como informação relevante apenas a massa nominal do 

nosso composto, que no modo negativo  seria equivalente ao íon m/z 463, porém 

utilizando nosso equipamento de alta resolução podemos chegar  ao íon m/z 

463.0876, o que nos confere uma diminuição de até 256 vezes no número de 

moléculas candidatas possíveis apenas para o composto exemplificado (32041 

moléculas candidatas para o íon m/z 463 contra 125 para o íon m/z 463.0876, 

utilizando o site http://www.chemcalc.org/mf_finder para efetuar este cálculo) . 
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3.3. Frutas nativas de Porto Alegre 

A região metropolitana de Porto Alegre tem cerca de 1500 espécies vegetais 

nativas, das quais 311 possuem potencial alimentício sendo 122 destes, frutas 

(KINUPP; BARROS, 2008). Após pesquisa bibliográfica nas bases de dados Scopus, 

Google Scholar e Core UK em fevereiro de 2019, pelos nomes populares e científicos 

destas 122 frutas, concluiu-se que 115 destas não tinham sido estudadas em relação 

a sua composição fenólica, bem como não tiverem a sua capacidade antioxidante 

investigada.  

Para efetuar esse estudo foram escolhidas as frutas da Eugenia multicostata, 

conhecida como araçá-piranga, e da Leandra leavigata, comumente conhecida como 

pixirica. Estas foram escolhidos em função de sua semelhança com outras frutas 

convencionais de consumo já estabelecido (pitanga e mirtilo) nos quesitos estético e 

sensorial, e também por não terem seus potenciais como fonte de compostos bioativos 

previamente investigados. 

 

3.3.1 Araçá-piranga (Eugenia Multicostata) 

 

O araçá-piranga (Eugenia multicostata) é uma árvore semelhante à pitangueira 

cuja ocorrência nativa está estabelecida nos arredores de Porto Alegre (RS), mas 

principalmente em Taquara (RS), onde foi relatada a presença de árvores em 

frutificação. Atualmente esta espécie encontra-se em extinção devido à exploração 

predatória de espécies nativas durante o período colonial. Em especial esta espécie 

foi muito abatida por possuir madeira de alta qualidade, durabilidade e resitência às 

pragas. Atualmente o município de Sapiranga-RS possui uma lei municipal que 

delimita uma área de proteção ambiental objetivando de forma específica a proteção 

desta espécie (SAPIRANGA-RS, 2016). 

Também é conhecido pelos nomes populares de pau-alazão, pau-mulato, pau-

brasil (SC), Sapiranga (nome este após o qual a cidade de Sapiranga-RS foi batizada), 

pitangão, araçazeiro-vermelho, araçá-vermelho, carambola-do-mato e carambola-

vermelha. A fruta é climatérica, e a árvore frutifica em maio e em outubro.  Semelhante 

a uma carambola ou uma pitanga de grandes proporções. Ele possui coloração 
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vermelha alaranjada quando maduro, sabor levemente doce e possui acidez baixa e 

leve adstringência, sendo a fruta firme e extremamente aromática, ideal para o 

consumo in natura ou sob a forma de compotas e geleias (KINUPP, 2007).  

Uma pesquisa no Scopus e Google Scholar utilizando como termos de busca 

“Eugenia multicostata” e os nomes populares da fruta mostra que há 20 trabalhos 

sobre a espécie, porém, todos relatando informações puramente botânicas, ou 

farmacológicas dos extratos de folhas. Assim, não há na literatura informações sobre 

a composição fenólica e sobre a capacidade antioxidante dessa fruta, bem como 

qualquer indício dos efeitos benéficos associados ao seu consumo. Um estudo foi 

encontrado sobre algumas propriedades biológicas das folhas, onde foi relatado que 

o extrato aquoso das folhas da Eugenia multicostata possui atividade antitumoral 

(MONKS et al., 2002b). Em outro, estudou-se o fruta, porém, apenas a composição 

mineral e o total de proteínas que pode ser consultada na tabela 1 (FERREIRA 

KINUPP; BERGMAN; DE BARROS, 2008). 

Além destes trabalhos uma pequena parte do genoma desta espécie foi 

elucidado e encontra-se no banco de dados NCBI sob o voucher ICN<BRA> 167424 

onde existe o sequenciamento parcial: para o gene RNA polimerase C (rpoC1); 

espaçador intergenico  psbA-trnH; RNA polimerase subunidade beta (rpoB); acetyl-

CoA carboxilase-D (aacD); e a sequencia completa do espaçador interno transcrito 2 

(https://www.ncbi.nlm.nih.gov/nuccore/?term=Eugenia+multicostata%5Borgn%5D , 

abril de 2019). 

Foto 1 - aracá-piranga (Eugenia multicostata).  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor, 2018. 
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Tabela 1. Composição protéica e mineral (em base seca) das frutas maduras do araçá-piranga 

Composto Percentual sobre o extrato seco(%) 

Proteínas 10,9 

Cálcio 0,39 

Magnésio 0,11 

Manganês 0,0019 

Fósforo 0,14 

Ferro 0,0032 

Sódio 0,0162 

Potássio 2 

Cobre 0,0013 

Zinco 0,0011 

Enxofre 0,09 

Boro 0,0011 

Fonte: KINUPP, 2007. 

 

 

3.3.2 Pixirica (Leandra leavigata) 

 

A pixirica é uma fruta não climatérica pertencente à família das 

Melastomataceae, encontrada nos gêneros Huberia, Leandra, Clidemia e Miconia. 

Também é conhecida popularmente como meleca-de-cachorro e tinge-língua no 

hemisfério sul e como Koster curse (maldição de Koster do inglês) na América do 

Norte, nome este dado em função do fato das plantas da família das Melastomataceae 

( em especial a Clidemia hirta e a Leandra Australis)  serem espécies invasoras nesse 

habitat, com grande prejuízo para a flora local(GERRISH; MUELLER-DOMBOIS, 

1980; WISER et al., 2013).  

A fruta se desenvolve em um arbusto que cresce muito bem à sombra, porém, 

frutifica melhor ao sol, nos meses de maio a julho. Essa fruta possui em média 150 

sementes muito pequenas e apresenta textura agradável. De pigmentação azul-

violáceo, sabor e apelo estético semelhante ao do mirtilo - portanto, uma espécie 

potencialmente comercializável. Apresenta um crescimento rápido e propagação 
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acelerada pela fauna que aprecia muito as frutas (GERRISH; MUELLER-DOMBOIS, 

1980).  

As frutas podem serem consumidas  in natura ou utilizados para a confecção 

de doces, geleias e sorvetes (KINUPP, 2007). Além disso um dos usos populares é o 

das folhas como medicamento (MOJIOL et al., 2014; SWAMP et al., 2010). Em geral 

as pixiricas possuem lanugem de até 3 mm de comprimento, o que pode ser um ponto 

comercialmente desfavorável. As frutas da Leandra leavigata, porém, são glabras 

assemelhando-se aos mirtílos, o que seria comercialmente atraente, e um dos 

motivadores da escolha dessa fruta para este estudo. 

Uma pesquisa no Scopus e Google Scholar, realizada em fevereiro de 2019, 

utilizando como termos de busca  “Leandra”, “Leandra leavigata” e os nomes 

populares da fruta, mostra que há 310 trabalhos com plantas pertencentes ao mesmo 

gênero, porém em nenhum deles foi relatada  composição fenólica ou a capacidade 

antioxidante das frutas, sendo a maioria dos estudos apontando os efeitos maléficos 

dessa planta como invasora em habitats exóticos. Além dos fatos elucidados, a planta 

em questão (Leandra leavigata) não possui nenhum artigo publicado em relação as  

propriedades, nem da fruta, nem de outra parte qualquer da planta, sendo a única 

publicação disponível sobre notas taxinômicas (REGINATO; GOLDENBERG, 2012). 

 

Foto 2: Pixirica (Leandra leavigata). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor, 2018. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1. Reagentes, solventes e padrões 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico. O trolox, o AAPH (2'- 

azobis(2- metilpropanimidamida) e a fluoresceína foram adquiridos da Sigma-Aldrich 

(St. Louis, USA). O reagente Folin-Ciocalteu foi adquirido da Merck (Darmstadt, 

Germany), o carbonato de sódio foi obtido da Vetec (Duque de Caxias, Brazil). Os 

seguintes solventes foram utilizados: metanol grau P.A. (Neon), acetonitrila grau 

HPLC (J.T. Baker), ácido fórmico P.A. (Merck) e ácido clorídrico P.A. (Neon). A água 

utilizada foi do tipo ultrapura produzida por um sistema Millipore (Milli-Q). 

Os padrões de ácido gálico, ácido cafeico, ácido ferúlico, ácido p-cumárico, 

ácido 5-cafeoilquínico, catequina, epicatequina, rutina, quercetina, kaempferol e 

quercetina-3-glucosídeo foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Estados Unidos) e 

Extrasynthèse (França). A pureza de todos os padrões foi avaliada por HLPC-DAD, 

sendo superior a 95%. 

 

4.2. Amostras 

As amostras de araçá-piranga (Eugenia multicostata) foram coletadas na 

Fundação Zoobotânica, que está localizada em Porto Alegre (Rio Grande do Sul, 

Brasil), nas seguintes coordenadas geográficas: 30°03'09.2"S 51°10'37.2"W. 

Amostras da planta foram coletadas para a identificação e depositados no herbário da 

UFRGS, sendo catalogados com o nº 167424. No total, 1,0 kg de frutas maduras foram 

coletadas. As frutas foram consideradas maduras quando a sua cor estava com a 

tonalidade laranja-avermelhada e a sua polpa macia e com baixa adstringência. As 

sementes foram retiradas das frutas individualmente, em uma sala de preparo de 

amostras da fundação zoobotânica, e a polpa de cada fruta foi imediatamente 

congelada em nitrogênio líquido. A polpa congelada foi liofilizada por 4 dias, triturada 

em mini processador doméstico (Black & Decker HC32P) até a obtenção de um pó da 

polpa que foi embalado à vácuo e armazenado em freezer (-18 ºC) sob proteção da 

luz até o momento das análises.  

As amostras de pixirica (Leandra leavigata) foram coletadas no Lago Negro, 

que está localizado em Gramado (Rio Grande do Sul, Brasil), nas seguintes 

coordenadas geográficas: 29°23'40.5"S 50°52'36.4"W. Amostras da planta foram 
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coletadas para a identificação e depositados no herbário da UFRGS, sendo 

catalogados com o nº 194166. No total, 100 g de frutas maduras foram coletadas. As 

frutas foram consideradas maduras quando a sua cor estava com a tonalidade roxa-

azulada, e sua polpa macia e com baixa acidez e levemente adocicadas. As frutas 

foram coletadas e armazenadas em caixa térmica com gelo, sendo congeladas em 

freezer doméstico (-18 ºC). As frutas congelados foram transportados até o laboratório 

em caixa térmica, onde foram congelados em nitrogênio líquido a fim de resguardar a 

amostra de uma potencial oscilação de temperatura inicial no liofilizador. Na 

sequência a fruta congelada foi liofilizada por 4 dias e triturada utilizando um pistilo e 

almofariz até a geração de um pó de polpa. Esse pó foi embalado a vácuo e 

armazenado em freezer (-18 ºC) sob proteção da luz até o momento das análises.  

 

 

4.3. Extração de compostos fenólicos 

 

4.3.1 Extração dos compostos fenólicos extraíveis (FE) e não extraíveis (FNE) 

 

Os FE foram obtidoss a partir de 0,50 g de amostra liofilizada. Essa amostra foi 

transferida para um almofariz contendo celite, onde com o auxílio de um pistilo e 

homogeneizada. Os compostos fenólicos foram extraídos exaustivamente com uma 

mistura metanol:água (8:2, v/v) acidificada com 0,1% de ácido fórmico (proporção 

massa/solvente de 1:50) através da agitação em vortex por 5 min à temperatura 

ambiente (22 °C). O extrato obtido foi centrifugado a 3000 g por 5 min (4 °C) e o 

sobrenadante foi recolhido. Esse processo foi repetido até a completa extração dos 

FE (RODRIGUES; MARIUTTI; MERCADANTE, 2013). Um total de 8 extrações foram 

necessárias para a extração completa dos FE da amostra. O parâmetro utilizado para 

avaliar a presença de compostos fenólicos no extrato foi a reação dos compostos 

fenólicos com o reagente Folin-Ciocalteu. Os sobrenadantes das 8 extrações foram 

reunidos e concentrados em evaporador rotativo (T < 30 °C) até a completa 

evaporação do metanol. Parte do extrato bruto foi liofilizado para ser utilizado na 

análise quantitativa e para a determinação da capacidade antioxidante.  

O restante do extrato de FE foi submetido a um processo de limpeza e 

concentração por extração em fase sólida (SPE) para a análise qualitativa do extrato. 
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Essa etapa foi realizada conforme o método descrito por Bochi et. al (2015). O extrato 

acidficado com 0,1% (v/v) de ácido fórmico (2 mL) foi carregado em um cartucho de 

SPE C-18 (Waters Corporation, Milford, MA, USA), previamente ativado com metanol 

e condicionado com água acidificada (0,1% (v/v) de ácido fórmico). Os compostos 

polares foram lavados com dois volumes de água acidificada (0,1% v/v de ácido 

fórmico). Na sequência, os compostos fenólicos foram eluídos com 2 mL de metanol 

acidificado (0,1% (v/v) de ácido fórmico).  

O pellet derivado da extração exaustiva dos FE foi reservado para a extração 

dos FNE. A hidrólise ácida foi preferida pois os CF tendem a ser mais estáveis em 

meio ácido. O tempo ótimo para as hidrólises foi determinado em 30 minutos após 

testes feitos no laboratório em períodos que variaram de 24 horas (PÉREZ-RAMÍREZ 

et al., 2018) até 15 minutos(HARBORNE, 1989), sendo que períodos prolongados de 

hidrólise geraram produtos de degradação com absorção à 420 nm com coloração 

marrom, enquanto tempos mais curtos geraram antocianidinas livres com absorção à 

520 nm como esperado da despolimerização das proantocianidinas com coloração 

veremelho-rubi até violáceo. O pellet foi submetido à extração utilizando 40 mL de 

uma solução de metanol:HCl 12 M (6:4, v/v) na temperatura de 90 °C por 30 minutos 

sob refluxo (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2018). O extrato obtido foi centrifugado a 3000 

g por 5 min (4 °C). O sobrenadante obtido foi concentrado em evaporador rotativo a 

90 °C até a completa evaporação do metanol e do ácido clorídrico. Para a análise 

quantitativa e de atividade antioxidante foi utilizado os extratos brutos sem purificação 

por SPE. Para a análise qualitativa dos FNE uma etapa de purificação por SPE foi 

realizada seguindo a mesma metodologia citada para os FE. 

                                                                                                

 

4.4. Análise por HPLC-DAD-MS/MS 

A identificação e a quantificação dos compostos fenólicos foi realizada em 

HPLC da marca Shimadzu (Quioto, Japão) equipado com bombas quaternárias (LC-

20AD), degaseificador on-line (DGU-20A5), injetor automático programado para 

injeção de 20 L e detector DAD (Shimadzu, SPD-M20A) conectado em série a um 

espectrômetro de massas com fonte de ionização por eletrospray (ESI) e analisador 

micrOTOF-Q II (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha).  

Os compostos fenólicos foram separados em uma coluna Synergi Hydro-RP 
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(250 x 4,6 mm, 4 m) (Phenomenex, Torrance, CA) a 0,9 mL min-1 a 29 °C, com fase 

móvel consistindo em água: ácido fórmico (99,5:0.5, v/v) (solvente A) e 

acetonitrila:ácido fórmico (99.5:0.5, v/v) (solvente B) em gradiente linear (Rodrigues 

et al, 2013). Os espectros UV-vis foram obtidos entre 200 e 600 nm.  

As condições para a aquisição dos espectros de massas foram as seguintes: 

faixa de varredura de m/z 100 a 1500, modo de ionização negativo, voltagem do 

capilar: 3000 V, temperatura e fluxo do gás secante: 310 °C e 8 L min-1, pressão do 

gás nebulizador: 30 psi, MS2: modo automático com a energia de fragmentação 

variando de 35 a 50 eV.  

A identificação dos compostos fenólicos foi realizada utilizando duas 

abordagens: (1º) análise manual dos resultados e, (2º) análise dos resultados 

utilizando ferramentas de bioinformática.  

Na identificação manual dos compostos fenólicos foram considerados as 

informações da ordem de eluição na coluna C18, perfil do espectro UV-vis, massa 

acurada e as características de fragmentação. Essas informações foram comparadas 

com os padrões analíticos disponíveis e também com dados da literatura (PÉREZ-

RAMÍREZ et al., 2018; RODRIGUES; MARIUTTI; MERCADANTE, 2013).  

Na segunda abordagem o software SIRIUS (https://bio.informatik.uni-

jena.de/software/sirius/) foi utilizado para a identificação dos compostos fenólicos em 

padrões e nos extratos das frutas avaliadas(DÜHRKOP et al., 2019). Para que os 

dados obtidos no espectrômetro de massas possam ser usados no SIRIUS estes 

devem ser processados usando outros softwares como descrito em cada etapa 

abaixo:  

a) Etapa 1: exportação dos dados gerados no DataAnalysis (versão 4.2) para 

o formato mzML; 

b) Etapa 2: processamento da lista de picos do MS e MS/MS para um espectro 

centroide usando o algoritmo do MZMine (versão 2.38) seguida da 

exportação deste espectro para o formato mgf. O pré-requisito do SIRIUS é 

o uso de espectros centróides; 

c) Etapa 3: identificação dos compostos fenólicos utilizando o software SIRIUS 

(versão 4.0.1 Build 7) considerando as características do padrão isotópico 

e de fragmentação. 

A identificação dos compostos fenólicos usando esta ferramenta de 

https://bio.informatik.uni-jena.de/software/sirius/
https://bio.informatik.uni-jena.de/software/sirius/
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bioinformática foi validada com o uso dos dados de MS de 12 padrões de compostos 

fenólicos. Os compostos fenólicos foram quantificados por padronização externa 

utilizando as curvas analíticas de quatro padrões analíticos de compostos fenólicos 

(ácido gálico, catequina, rutina e ácido 5-cafeioilquínico. As curvas analíticas foram 

construídas a partir da análise de nove concentrações na faixa de 0,1 a 6 mg L-1. O 

método foi validado a partir da análise dos seguintes parâmetros de desempenho: 

linearidade (R²), limites de detecção (LD) e quantificação (LQ), repetibilidade, 

recuperação e efeito de matriz (dados não mostrados).  

 

4.5. Determinação da capacidade antioxidante 

A capacidade antioxidante dos extratos fenólicos das frutas foi realizada frente 

ao radical peroxila (ROO●). O ROO● foi gerado por decomposição térmica do AAPH a 

37 °C. A capacidade de desativação do ROO● foi medida por fluorescência, através 

do monitoramento da queda da fluorescência, devido à oxidação da fluoresceína 

(RODRIGUES; MARIUTTI; FARIA; et al., 2012). A reação foi conduzida em um volume 

final de 200 L, tendo os seguintes reagentes (concentrações finais): AAPH (19,1 

mM), fluoresceína (61,2 nM) e extrato em três concentrações (50, 70 e 100 mg L-1). 

As leituras de fluorescência foram executadas nos comprimentos de onda de 

excitação e emissão de 485 ± 20 nm e 528 ± 20 nm, respectivamente, sob forma de 

cinética, com intervalos de 1 min, até o valor da fluorescência reduzir a 0,5 % da 

fluorescência inicial. Os resultados foram expressos em equivalente a trolox, obtidos 

através da construção de uma curva de analítica com trolox (12 – 96 M).  

 

4.6. Análise estatística, gráficos e estruturas químicas 

As diferenças entre os valores da quantificação de compostos fenólicos e de 

capacidade antioxidante entre as frações foram avaliadas por análise de variância 

(ANOVA) com nível de significância de 5 % (p ≤ 0,05). A comparação entre as médias 

foi realizada pela aplicação do teste de Tukey. As análises foram realizadas através 

do programa Microsoft Excel®. Os gráficos de decaimento de fluorescência da 

fluoresceína foram construídos no programa Origin Lab v. 8.0. As estruturas químicas 

das moléculas de compostos fenólicos foram construídas no programa 

ACD/ChemSketch v. 2018.1.1.  



 
 

41 
 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Validação do software SIRIUS para identificação dos compostos fenólicos 

Uma validação do software SIRIUS foi realizada como uma primeira etapa 

antes da sua aplicação na identificação dos compostos fenólicos extraíveis e não 

extraíveis das frutas estudadas neste trabalho. Essa validação consistiu na avaliação 

da capacidade do software identificar corretamente 12 padrões de compostos 

fenólicos. Como resultado, um valor de similaridade em unidade de porcentagem foi 

obtido. Esse valor indica o grau de similaridade entre as informações teóricas preditas 

para o padrão isotópico e de fragmentação e as informações experimentais obtidas.  

Com o uso do SIRIUS foi possível identificar corretamente todos os padrões testados, 

com um índice de similaridade entre 69% e 88% (Tabela 1) o que em si é um valor útil 

e que ajuda a elucidar as subestruturas da molécula candidata auxiliando muito a 

identificação, e juntamente em combinação com o ranking da molécula em relação às 

demais moléculas propostas, obtemos a confiabilidade da identificação, que no caso 

com dos padrões foi inequívoca.  

 

Tabela 1. Validação do software SIRIUS na identificação de compostos fenólicos 

Composto Similaridade (%) Ranking 

Ácido Gálico 84,56 1 

Ácido 5-cafeoilquinico 79,52 1 

Ácido cafeico 86,48 1 

(+) Catequina 84,44 1 

Epigalocatequina galato 80,63 1 

Rutina 88,39 1 

Quercetina 3-glicosídeo 88,19 1 

Ácido elágico 69,50 1 

Daidzeína 82,88 1 

Resveratrol 74,13 1 

Quercetina 88,48 1 

Kaempferol 78,10 1 
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Na Figura 16 é apresentado o resultado para o padrão de quercetina, no qual 

é possível visualizar a forma como os resultados são mostrados no software SIRIUS. 

Primeiramente, o SIRIUS usa os dados combinados do padrão isotópico do espectro 

de massas MS e do padrão de fragmentação do espectro MS/MS para determinar a 

fórmula molecular teórica do composto e para construir a árvore de fragmentação. Em 

uma segunda etapa, o software identifica a estrutura do composto através da 

comparação com bases de dados de estruturas moleculares utilizado um buscador da 

web CSI:FingerID.  

Figura 16. Ilustração da aplicação do SIRIUS para a identificação do padrão de quercetina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor, 2019. 
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Com base na validação e também das informações disponíveis na literatura 

sobre a aplicação desse software na identificação de diferentes moléculas 

(DÜHRKOP, 2015), considera-se que o SIRIUS é uma ferramenta poderosa na 

identificação de compostos fenólicos em alimentos. Cabe destacar que, de acordo 

com a literatura consultada, esta é a primeira vez que o software SIRIUS foi aplicado 

para a identificação de compostos fenólicos em alimentos. 

Conforme relatado no item 4.4, os compostos fenólicos presentes nas frutas 

foram identificados considerando os dados dos espectros de massas (MS e MS2), os 

quais foram analisados manualmente e pelo software SIRIUS. Para facilitar a consulta 

do leitor aos dados de MS, no Apêndice A estão apresentados todos os espectros de 

massas (MS e MS2) dos compostos fenólicos encontrados nesse trabalho. A 

discussão dos resultados de identificação dos compostos fenólicos será conduzida 

separadamente para cada fruta, sendo a discussão focada apenas na identificação 

daqueles compostos fenólicos encontrados pela primeira vez nos gêneros das frutas 

estudados e/ou que sejam quantitativamente relevantes.   

 

5.2. Araçá-piranga 

Vinte e oito compostos fenólicos foram separados e vinte e cinco 

tentativamente identificados (Figura 17 e 18; Tabela 2) na fração FE do araçá-piranga 

(Eugenia multicostata). A identificação dos compostos fenólicos foi realizada 

manualmente, onde os resultados de massa acurada obtida e do padrão de 

fragmentação dos compostos foram comparados com o de padrões analíticos.  

Figura 17. Cromatograma de íons extraídos dos FE araçá-piranga. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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A confirmação dos compostos foi realizada utilizando o SIRIUS, obtendo-se um 

índice de similaridade acima de 60% (dos primeiros ranqueados) para a maioria dos 

CF encontrados no araçá-piranga, comparável aos valores encontrados para os 

padrões de referência.  

O perfil de compostos fenólicos extraíveis do araçá-piranga (Eugenia 

multicostata) é caracterizado principalmente pela presença de derivados do ácido 

gálico, correspondendo a 17 dos 25 compostos encontrados, incluindo o ácido gálico 

(Tabela 2). A maioria dos derivados de ácido gálico estão esterificados com o ácido 

quínico formando mono, di, tri e tetragaloilquínico ácidos. Outro ácido hidroxibenzóico 

encontrado na FE do araçá-piranga foi o ácido elágico, somente na forma livre. Além 

dos ácidos hidroxicinâmicos, também foram identificados fenólicos classificados como 

flavonol, estando presentes 5 flanonóis glicosilados. Alguns resultados similares foram 

encontrados em frutas do gênero Eugenia, tais como a pitanga laranja, a pitanga 

vermelha e a pitanga roxa (DENARDIN et al., 2015). O composto majoritário, pico 1 

(Figura 17), foi identificado como ácido quínico, que, apesar de não ser um CF, teve 

sua identificação realizada por ser molécula constituinte da maior parte dos taninos 

identificados na FE do araçá-piranga. 

Os picos 12, 13 e 14 foram identificados como ácidos 3, 4, 5-tri-galoilquínico, 

1,3,5-tri-galoilquínico e 1,3,4-tri-galoilquínico (MM = 648,096). Essas três moléculas 

possuem espectros de UV-vis e de massas (MS e MS2) idênticos, porém, possuem 

diferentes tempos de retenção. O ácido 1,3,4-tri-galoilquínico é o último isômero a 

eluir, visto que possui uma conformação geométrica que lhe dá uma caráter mais 

apolar em função da sua ligação em C1 e C4 (CLIFFORD et al., 2003). No seu 

espectro UV-vis foi encontrado um máximo de absorção a 275 nm, o que concorda 

com a sua estrutura química e com as informações da literatura (MARIUTTI et al., 

2014). No modo de ionização negativo, o espectro de massas mostrou a molécula 

desprotonada [M-H]- a m/z 647,0916 e o espectro MS2 mostrou fragmentos a m/z 

495,0811[M-H-152]-, 343,0676 [M-H-152-152]-, 325,0550 [M-H-152-152-18]-, 

191,0530[M-H-152-152-152]- e 169,0133. Esse último fragmento corresponde à 

molécula de ácido gálico desprotonada. Os demais fragmentos apresentam a 

característica comum de perder um, dois e três resíduos de ácido gálico a m/z 152 

[ácido gálico -18].  
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 Os picos 8, 9 e 11 foram identificados como ácido 3,4-di-galoilquínico, ácido 

3,5-di-galoilquínico e ácido 1,3-di-galoilquínico (MM = 496,085). Essas três moléculas 

possuem espectros de UV-vis e de massas (MS e MS2) idênticos, porém, possuem 

diferentes tempos de retenção. Isso está diretamente relacionado ao fato desses 

isômeros apresentarem diferentes polaridades. No seu espectro UV-vis foi encontrado 

um máximo de absorção a 272-273 nm, o que concorda com a sua estrutura química 

e com as informações da literatura (MARIUTTI et al., 2014). No modo de ionização 

negativo, o espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 

495,0812 e o espectro MS2 mostrou fragmentos a m/z 343,0705 [M-H-152]-, 325,0550 

[M-H-152-18]- e 169,0133 [M-H-152-174]-. Esses fragmentos representam a perda 

consecutiva de um resíduo de ácido gálico, ácidos gálico mais uma molécula de H2O 

e o último é derivado da perda de um resíduo de ácido gálico mais um resíduo de 

ácido quínico.  

O pico 20 foi identificado como miricetina 3-O-ramnosídeo (MM = 464,095). O 

seu espectro de UV-vis apresentou uma máximo de absorção a 348 nm, o que está 

de  acordo  com  a sua  estrutura química de flavonol  glicosilado e também com 

informações da literatura (MARIUTTI et al., 2014). No modo de ionização negativo, o 

espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 463,0877 e o 

espectro MS2 a m/z 317,0326 [M-H-146], que corresponde a perda de um resíduo de 

ramnose, mesmos dados relatados na literatura (ARAPITSAS, 2008). A identificação 

foi confirmada no software SIRIUS com um índice de similaridade de 93% para essa 

molécula. A miricetina 3-ramnosídeo foi encontrada em outras frutas do mesmo 

gênero do araçá-piranga, tais como pitanga (Eugenia uniflora) e na cagaita (Eugenia 

dysenterica) (DENARDIN et al., 2015; VILEGAS et al., 2019).  
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Picoa Composto 
tR 

(min)b 

max 

(nm)c 

Massa Exata 
[M-H]- 

(m/z)c 

Desvio médio 
absoluto de 

massa (ppm) 

Similaridade 

(%) 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

1 Ácido quínico 4,68 n.dd 192,0634 191,0613 2,93 59,44% 111,0073 

2 Ácido 3-O-galoilquínico 8,90 275 344,0743 343,0717 0,36 72,50% 191,0557; 169,0129; 125,0236; 107,0131 

3 5-O-Galoil glicosídeo 9,36 277 332,0743 331,0701 2,93 80,14% 169,0141; 151,0023; 125,0240; 123,0070 

4 Ácido 5-O-galoilquínico 11,59 274 344,0743 343,0658 3,62 70,32% 191,0551; 169,0140; 125,0233; 107,0125 

5 Ácido gálico 11,76 271 170,0215 169,0141 -4,45 82,27% 125,0231; 124,0178; 108,0222 

6 Ácido 4-O-galoilquínico 12,90 273 344,0743 343,0710 2,57 68,98% 191,0562; 169,0138; 125,0238 

7 4-O-Galoil-glicosídeo 13,95 277 332,0743 331,0653 3,91 81,75% 169,0113; 125,0228 

8 Ácido 3,5-di-galoilquínico 17,40 272 496,0853 495,0784 -0,75 72,65% 
343,0631; 325,0586; 279,0529; 191,0581; 

173,0463; 169,0144; 155,0321  

9 Ácido 1,3-di-galoilquínico 20,87 273 496,0853 495,0813 3,92 73,19% 343,0669; 325,0539; 191,0543; 169,0136 

10 Di-galoil ardimerina  21,30 283 992,1706 991,1561 3,97 68,13% 495,0804; 343,0657; 325,0574; 169,0116 

11 Ácido 3,4-di-galoilquínico 21,40 273 496,0853 495,0812 2,74 67,66% 343,0705; 325,0552; 169,0201 

12 Ácido 3,4,5-tri-galoilquínico 23,44 276 648,0962 647,0851 -1,30 71,53% 495,0797; 343,0663; 325,0545; 169,0131 

13 Ácido 1,3,5-tri-galoilquínico 24,80 283 648,0962 647,0858 4,89 73,11% 495,0797; 343,0652; 325,0550; 169,0106 

14 Ácido 1,3,4-tri-galoilquínico 25,90 275 648,0962 647,0916 4,56 72,76% 
495,0811; 343,0676; 325,0550; 191,0530; 

169,0133 

15 
 Ácido 2,3-Dihidroxi-6-(alfa-L-

ramnopiranosiloxi)benzoic 2-(beta-D-
glucopiranosiloxi)benzil ester 

26,80 273 584,1893 583,1813 -0.79 68.22% 331.0695, 313.0601, 271.0455, 169.0154 

16 
2,3-bis[(3,4-dihidroxibenzoil)oxi]propil 

3,4-dihidroxibenzoato 
27,68 272 500,0954 499,0847 1.81 60.75% 

311,0755; 295,108; 173,0439; 169.0159, 
167,0334; 165,0206; 125,0263 

17 Quercetina 5-O-glicosídeo 27,68 353 464,0954 463,0899 -3,87 59,16% 301,0393; 173,0444 

Tabela 2. Características cromatográficas e espectroscópicas dos compostos fenólicos extraíveis (FE) do araçá-piranga (Eugenia multicostata). 
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Tabela 2. Continuação 

Picoa Composto 
tR 

(min)b 

max 

(nm)c 
Massa Exata 

[M-H]- 

(m/z)c 

Desvio médio 
absoluto de 

massa (ppm) 

Similaridade 

(%) 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

 18 Ácido 3,4,5,5-tretra-galoilquínico 28,67 284 800,1072 799,1008 -1,10 59,44% 647,0937; 495,0826; 343,0637; 325,0613 

19 
Ácido 3,5,4,4-tretra-

galoilquínico 
28,74 284 800,1072 799,0938 5,30 62,13% 

647,0941; 495,0825; 343,0718; 325,0535; 
169,0116 

20 Miricetina-3-O-ramnosídeo 29,68 348 464,0954 463,0877 -0,94 93,17% 317,0326; 316,0259 

21 Oolonghomobisflavana A 29,95 349 928,169 927,1676 2,11 55,74% 463,0868; 316,0225 

22 1,2,3,6-Tetra-galoil-glicosídeo 30,62 281 788,1072 787,0956 -0,38 85,45% 
635,0935; 617,0819; 465,0703; 447,0571; 

313,0748; 169,0160 

23 Ácido elágico 31,76 366 302,0062 301,0004 -0,51 78,55% 
299,9904; 273,0011; 245,0119; 229,0135; 
201,0207; 173,0261; 157,0283; 129,0327 

24 
1,2,3,4,6-penta-O-galoil- 

glicosídeo 
32,50 280 940,118 939,0900 -1,76 83,20% 

770,0975; 769,0895; 617,0797; 599,0740; 
447,0623; 429,0501; 169,0155; 125,0236 

25 Quercetina 3-O-ramnosídeo 32,77 347 448,1005 447,0972 0,51 91,82% 301,0388; 300,0299 

26 Quercetina 3-O-glicosídeo 34,56 358 464,0954 463,0900 0,43 80,03% 301,0382 

27 Não identificado  38,48 270 584,2468 583,2460 -4,31 - 
483,1893; 331,0669; 271,0477; 211,0267; 

169,0153 

28 
Kaempferol 3-(2''-(E)-p-

coumaroil-alfa-L-
arabinofuranosídeo) 

40,40 284 564,1267 563,1121 -2,29 65,63% 527,1383; 313,0469; 169,0104 

        a Numeração de acordo com o cromatograma de íon extraído da Figura 16. bTempo de eluição em uma coluna C18. cGradiente linear de água/metanol com 0.1% ácido fórmico. d Razão massa        

aaacarga. 
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Figura 18. Estruturas químicas das moléculas identificadas da FE do araçá-piranga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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 Cabe enfatizar que cerca de 50% do número total de compostos fenólicos 

encontrados no araçá-piranga foram identificados pela primeira vez no gênero 

Eugenia, nomeadamente: ácidos 3,5-di-galoilquínico, 1,3-di-galoilquínico, di-galoil 

ardimerina, 3,4-di-galoilquínico, 3,4,5-tri-galoilquínico, 1,3,5-tri-galoilquínico, 1,3,4-tri-

galoilquínico, 3,4,5,5-tretra-galoilquínico, 3,5,4,4-tretra-galoilquínico, 

Oolonghomobisflavana A, 1,2,4,6-tetra-galoil-glicosídeo, 1,2,3,4,6-penta-galoil-

glicosídeo e kaempferol 3-(2''-(E)-p-coumaroil--L-arabinofuranosídeo).  

Vinte e cinco compostos fenólicos foram tentativamente identificados na fração 

dos FNE da araçá-piranga (Figura 19 e 20; Tabela 3). O perfil de compostos fenólicos 

da fração extraível é diferente da não extraível. Na fração FNE não foram encontrados 

os mono, di, tri e tetra galoilquínico ácidos, mas sim moléculas menores como os 

ácidos gálico e elágico livres ou metilados. Além disso, o perfil de FNE é caracterizado 

pela variedade de classes de compostos fenólicos, contendo flavonas, flavan-3-óis e 

flavanonas, glicosiladas ou esterificadas com ácidos hidrobenzóicos.   

Figura 19. Cromatograma de íons extraídos dos FNE do araçá-piranga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 183,0292 e o espectro MS2 mostrou 

fragmentos a m/z 155,0006 [M-H-28]-, 140,0090 [M-H-43]-, 139,0024 [M-H-44]-, 

136,9859 [M-H-28-18]-, 127,0022 [M-H-28-28]-, 124,0165 [M-H-43-16]-, 123,0076 [M-

H-60]-, 111,0084 [M-H-44-28]-, 110,0034 [M-H-28-45]-, 106,0063 [M-H-43-16-18]-, 

96,0209 [M-H-43-16-28]-, 95,0145 [M-H-60-28]-. Diversas fragmentações são 

características dessa molécula, tais como a perda de etileno (m/z 28) resultando no 

fragmento a m/z 155. Este, posteriormente, perde uma molécula de água (m/z 18) 

gerando o fragmento a m/z 136, uma molécula de monóxido de carbono (m/z 28) 

gerando o fragmento a m/z 127, e uma perda de um ânion de ácido fórmico, gerando 

o fragmento a m/z 110. O fragmento m/z 139 é explicado pela perda de um epóxido 

de etileno (m/z 44), o que é mais provável do que uma perda de um resíduo de 

acetaldeído, visto que um éter cíclico é facilmente estabilizado em razão de sua 

conformação geométrica. Posteriormente, o íon m/z 139, fragmentou gerando o íon 

de m/z 111 em razão da perda de um resíduo de monóxido de carbono (m/z 28). O 

fragmento m/z 140 é explicado pela perda de um resíduo de metilcarbonila (m/z 43), 

provavelmente sobre a forma de radical acetil, gerando posteriormente com a perda 

de um resíduo de gás carbônico (m/z 28) o íon m/z 111. O fragmento m/z 123 é 

explicado pela perda de um resíduo de ácido acético (m/z 60) e finalmente o íon m/z 

95 por uma posterior perda de um resíduo de monóxido de carbono (m/z 28).  

A fim de tornar válida a identificação de alguns desses fragmentos é necessário 

salientar que os íon m/z 140 e m/z 139, bem como os íons m/z 124 e m/z 123, m/z 

111 e m/z 110, m/z 96 e m/z 95 não são isótopos um dos outros, uma vez que como 

pode ser verificado nas árvores de fragmentação respectivas, as abundâncias 

relativas desses íons entre si não correspondem à abundância isotópica dessas 

moléculas na natureza, como por exemplo, o íon m/z 139 possui abundância relativa 

menor do que o íon m/z 140, o que seria impossível sendo que as formas isotópicas 

dos átomos que compõem esses íons é sempre mais rara do que a forma 

monoisótopica destes, isto se dá também com os demais íons citados. A explicação 

mais provável para a existência desse composto (ácido 3-O-metil-gálico) nessa 

concentração é justamente o fato dele estar fortemente ligado à matriz por uma ligação 

covalente, justificando sua aparição somente após hidrólise com ácido forte. 
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Picoa Composto 
tR 

(min)b 

max 

(nm)c 

Massa 
Exata 

[M-H]- 

(m/z) 

Desvio médio 
absoluto de 

massa (ppm) 

Similaridade 

(%) 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

1 
8-hidroxiluteolina 7-

xilosídeo 
5,20 265 434,0849 433,0699 2,36 61,15% 157,0110; 129,0194; 110,9750 

2 Luteolina 8-O-glicosídeo 8,66 n,dd 448,1005 447,0881 -0,20 73,03% 
321,0764; 295,0923; 265,0879; 203,0571; 
179,0008; 140,0085; 125,0206; 113,0256 

3 Herbacetina 8-xilosídeo 9,05 275 434,0849 433,0716 6,66 62,58% 157,0111; 113;0260 

4 Ácido gálico 11,35 270 170,0215 169,0135 -1,77 78,00% 125,0255; 124,0173; 123,009; 101,0242 

5 
Epicatequina-

epicatequina-galoil-
epicatequina 

11,74 270 1018,2167 1017,2071 3,99 50,81% 
569,1310; 365,0678; 189,0372; 175,0231; 
157,0109; 139,0044; 129,0209; 113,0245 

6 
Hisbicetina 3,7,8,4’-

tetrametil éter 
12,06 270 390,0950 389,0818 4,00 62,90% 191,0011 

7 Naringenin 5-glucorinida 14,55 271 448,1005 447,0869 0,99 65,72% 
321,0754; 295,0922; 265,0876; 203,0571; 
179,0018; 140,0101; 125,0224; 113,0256 

8 
Ácido 3,4-Dihidrobenzoico 
3-O-glucuronida-dimetil-

diester 
14,69 274 358,0899 357,0787 5,30 66,34% 

273,0247; 169,0121; 151,0043; 139,0027; 
125,0224; 107,0136 

9 
Ácido 2,3,5-

trihidroxibenzóico   
15,29 284 170,0215 169,0113 3,11 86,22% 125,0251; 97,0292 

10 
Epicatequina-galoil-

epicatequina –catequina 
15,83 271 1018,2167 1017,2134 4,72 51,33% 

569,1259; 365,0653; 171,0276; 157,0128; 
139,0030; 129,0178 

11 
Ácido dihidroxibenzóico 3-

glucoronida 
18,96 275 358,0899 357,0779 2,04 67,72% 169,0121; 125,0225 

12 Ácido 3-O-Metil-gálico 21,33 271 184,0371 183,0292 3,92 72,90% 
155,0006; 140,0090; 139,0024;  136,9859; 
127,0022; 124,0165; 123,0076; 111,0084; 

110,0034; 106,0063; 96,0209; 95,0145 

13 
 4,;6'-O-(S)-
hexahidroxi-difenil-
salicina 

23,45 275 588,1115 587,0968 1,47 61,31% 497,0586; 329,0303; 167,0342; 125,0252 

Tabela 3. Características cromatográficas e espectroscópicas dos compostos fenólicos não extraíveis (FNE) do araçá-piraga (Eugenia multicostata). 
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Picoa Composto 
tR 

(min)b 

max 

(nm)c 

Massa 
Exata 

[M-H]- 

(m/z) 

Desvio médio 
absoluto de 

massa (ppm) 

Similaridade 

(%) 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

14 3-O-galoil-taxifolina 24,28 274 456,0692 455,0583 2,37 63,64% 
329,0276; 303,0145; 285,0324; 273,0391; 

125,0234 

15 Morina 25,30 273/343 302,0426 301,0327 3,62 81,94% 
285,0012; 283,0266; 273,0039; 257,0083; 
245,0089; 229,0124; 191,0330; 137,0244 

16 Ácido 3-O-Metil elágico 25,49 342 316,0219 315,0115 2,13 68,52% 299,0173; 125,0229 

17 3-carboxil-plantagosídeo 26,59 275 510,1009 509,0871 3,34 64,04% 357,0771; 339,0693; 169,0121; 125,0210 

18 Ácido Vanílico 28,55 275 168,0422 167,0336 0,80 73,01% 124,0166; 107,0127 

19 Taxifolina 29,14 276 304,0583 303,0491 3,02 72,52% 217,0508; 167,0350; 109,0286 

20 1,2,6-Tri-galoil-glicosídeo 29,21 277 636,0962 635,0936 2,85 66,20% 
349,0512; 285,0368; 197,0429; 165,0171; 

151,0019; 125,0255 

21 Quercetina 29,46 n,d 302,0426 301,0349 3,95 84,18% 283,9958; 245,0105; 217,0444; 125,0251 

22 
Ácido metil 3,4,5-tri-galoil 

quínico 
31,09 275 662,0907 661,0902 -2,80 62,22% 509,0893; 491,0837; 339,0713; 169,0113 

23 Amurensisina 31,37 275 440,0743 439,0629 1,34 66,36% 
395,0763; 313,0346; 309,0738; 269,0438; 

257,0437; 137,0233; 125,0234 

24 Ácido Elágico 32,00 350 302,0062 300,9973 3,95 81,42% 
283,9956; 257,0096; 245,0100; 229,0134; 
201,0192; 185,0223; 173;0220; 157,0333; 

129,0345 

25 Hovenetina 34,04 271 334,0688 333,0602 6,56 69,19% 197,0431; 165,0174; 137,0242 

               a Numeração de acordo com o cromatograma de íon extraído da Figura 16. bTempo de eluição em uma coluna C18. cGradiente linear de água/metanol com 0.1% ácido fórmico. d Razão 

_____massa carga.d n.d.: não 0000.  
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 O pico 4 foi identificado como ácido gálico (MM=170,0215) sendo o segundo 

composto mais abundante tanto em razão da área do pico quanto de intensidade de 

sinal. Como características do UV-vis apresentou absorção a 270 nm. No modo de 

ionização negativo, o espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a 

m/z 169,0135 e o espectro MS2 mostrou fragmentos característicos como a perda de 

dióxido de carbono gerando o íon m/z 125,0255 [M-H-44]-, mas também apresentou 

perdas de um resíduo de ânion de ácido fórmico gerando o íon 124,0173[M-H-45]-, e 

de um resíduo de íon de ácido fórmico 123,0090[M-H-46]-.  

 O pico 15 foi identificado como morina (MM=302,0426). Este é o terceiro 

composto mais abundante tanto em razão de sua intensidade de sinal quanto em 

razão de sua área do pico. Como características do UV-vis, apresentou absorção a 

273 e a 343 nm. No modo de ionização negativo, o espectro de massas mostrou a 

molécula desprotonada [M-H]- a m/z 301,0327 e o espectro MS2 mostrou fragmentos 

referentes a uma perda de hidroxila sob a forma de água gerando o íon 283,0266[M-

H-18]-. Uma perda de um resíduo de etileno gerando o íon m/z 273,0039[M-H-28]- com 

posterior perda de um resíduo de monóxido de carbono gerando o íon m/z 

245,0089[M-H-28-28]-. Outros fragmentos significativos para essa molécula inclui a 

perda de um resíduo de metano gerando o íon m/z 285,0012[M-H-16]-, que por sua 

vez perde monóxido de carbono gerando o íon m/z 257,0083[M-H-16-28]-, seguida de 

nova perda de monóxido de carbono gerando o íon m/z 229,0124[M-H-16-28-28]-. 

 O pico 23 foi identificado como ácido metil 3,4,5-tri-galoil quínico 

(MM=662,0907). Este composto é característico por ser um ácido fenólico análogo 

aos tri-galoil-quínicos, diferenciado pela presença de um grupo metila, logo este 

composto foi liberado da matriz através do processo de hidrólise. Como características 

do UV-vis, apresentou absorção a 275 nm. No modo de ionização negativo, o espectro 

de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 661,0902 e o espectro MS2 

a m/z 510,0897[M-H-151]-, 509,0893[M-H-152]-, 491,0837[M-H-152-18]-, 339,0713[M-

H-152-170]-, 303,0426, 169,0113. Os picos m/z 510 e m/z 509 representam a perda 

de um resíduo de ácido gálico. O íon m/z 491 foi possivelmente formado a partir da 

perda de uma hidroxila sob a forma de água por parte do íon m/z 509. O íon m/z 339 

foi possivelmente formado por uma perda  
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Figura 20. Estruturas químicas das moléculas identificadas da FNE do araçá-piranga. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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neutra de ácido gálico a partir do íon m/z 509. O íon mais abundante é representado 

por m/z 169 que é um fragmento estável de ácido gálico. 

 Os picos 5 e 10 foram identificados como epicatequina-galoil-epicatequina–

catequina e epicatequina-epicatequina-galoil-epicatequina  (MM=1018,2167). Como 

características do UV-vis, apresentaram absorção a 270 nm. Ambos os espectros 

apresentaram as mesmas características espectroscópicas, sendo diferenciadas em 

tempo de retenção por características puramente geométricas. Enquanto o pico 5 

consiste em um oligômero composto exclusivamente por epicatequinas e um ácido 

gálico ligado em C3 da catequina 3, o pico 10 consiste em oligômero de duas 

epicatequinas ligadas a uma catequina e um ácido gálico ligado em C3 da 

epicatequina 2. Essas diferenças estruturais que ocorrem com galocatequinas já são 

suficientes para diferenciar esses isômeros. No modo de ionização negativo, o 

espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 1017,2071 e o 

espectro MS2 a m/z 569,1310 [M-H-448]-, 365,0678 [M-H-448-204]- como principais 

fragmentos em comum. 

 Os teores de compostos fenólicos nas frações FE e FNE estão apresentados 

na Tabela 4. A maior concentração de compostos fenólicos está na fração FE, a qual 

representa 81% do total de compostos fenólicos. Os poucos estudos disponíveis na 

literatura apresentam grande variação na proporção dessas frações em frutas. Por 

exemplo, para a tangerina observou-se que os CFNE representam cerca de 40% dos 

fenólicos totais (m/m), enquanto que para o repolho roxo essa relação foi de 76% 

(m/m) (Esparza-Martínez et al., 2016; Gonzales et al., 2015). 

Em geral, os valores relatados na literatura para o teor de fenólicos totais em 

frutas do gênero Eugenia (pitangas laranja, vermelha e roxa) (DENARDIN et al., 2015) 

são muito superiores ao valor encontrado para o araçá-piranga. A hipótese é que essa 

diferença nos teores encontrados esteja relacionada as diferenças entre as espécies, 

local de produção e também devido ao método analítico utilizado para quantificar o 

teor de compostos fenólicos. Na maioria desses trabalhos a quantificação foi realizada 

utilizando o método Folin Ciocalteu, o qual é susceptível a um grande número de 

interferentes presentes nos extratos e está sendo questionado quanto a sua utilização 

como um método para quantificação de compostos fenólicos (Granato et al., 2018).  
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Tabela 4. Teores de compostos fenólicos extraíveis (FE) e não extraíveis (FNE) no araçá-piranga. 

Classe de composto 
fenólico 

Composto fenólico 
identificado 

Concentraçãoa 

(μg g-1 de fruta liofilizada) 

 

FE FNE 

Percentual 
aproximado 
sobre o total 

(%) 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 3-O-galoilquínico 28,2 ± 2,8  LD 0,4 

Ácido hidroxibenzóico 5-O-Galoil glicosídeo 500,1 ± 5,1  LD 7,5 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 5-O-galoilquínico 635,3 ± 17,6  LD 9,5 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 4-O-galoilquínico 370,9 ± 19,7  LD 5,6 

Ácido hidroxibenzóico Di-galoil ardimerina 992,9 ± 19,4  LD 14,9 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 3,4-di-galoilquínico 39,0 ± 0,3  LD 0,6 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 1,3,4-tri-
galoilquínico 

2325,0 ± 49,3  LD 
34,9 

Flavonol Miricetina-3-O-
ramnosídeo 

442,3 ± 8,6 
 LD 6,6 

Flavonol Quercetina 3-O-
ramnosídeo 

91,4 ± 10,7 
 LD 1,4 

Flavonol 8-hidroxiluteolina 7-
xilosídeo 

  LD.b 9,1± 2,1 
0,1 

Flavonol Luteolina 8-O-glicosídeo  LD 35,3 ± 1,5 0,5 

Ácido hidroxibenzóico Ácido gálico I  LD 168,3  ± 2,5 2,5 

 Hisbicetina 3,7,8,4’-
tetrametil éter 

 LD 
10,6 ± 6,7 

0,2 

Ácido hidroxibenzóico Ácido dihidroxibenzóico 
3-glucoronida 

 LD 
16,5 ± 26,6 

0,3 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 3-O-Metil-gálico  LD 927,1 ± 4,2 14,0 

 3-carboxil-plantagosídeo  LD 39,5 ± 0,1 0,6 

Ácido hidroxibenzóico Ácido metil 3,4,5-tri-
galoil quínico 

 LD 
28,5 ± 10,9 

0,4 

 Total 5425 ± 133 123,5 ± 55  

 Compostos fenólicos 
totais 

6659 ± 188 100 ± 2,8 

a Os compostos fenólicos foram quantificados em equivalentes a ácido gálico e quercetina. b   LD.: 

Abaixo do limite de detecção do método; onde ácido gálico = 0,3 g mL-1 e Rutina = 0,37  g mL-1) 
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Na fração FE do araçá-piranga o composto majoritário foi o ácido 1,3,4-tri-

galoilquínico, o qual representa 43% (m/m) da concentração total de compostos 

fenólicos dessa fração. Cabe destacar que é a primeira vez que esse composto 

fenólico é relatado em frutas do gênero Eugenia. Alguns trabalhos demonstraram que 

o ácido 1,3,4-tri-galoilquínico possui a capacidade de inibir a replicação do vírus HIV 

em linfócitos H9 infectados com pouca citotoxicidade (NONAKA et al., 1990).   

 O segundo composto majoritário da fração FE do araçá-piranga foi a di-galoil 

ardimerina, o qual representa 18% do total de compostos fenólicos desta fração. Esta 

molécula já foi relatada na planta de Ardisia japonica, sendo no mesmo estudo testada 

como inibidora de RNase H do HIV-1 e do HIV-2 in vitro (DAT et al., 2007).  

 O terceiro e o sexto compostos majoritários da fração FE do araçá-piranga 

foram, respectivamente, os ácidos 5-O-galoilquínico e o 4-O-galoilquínico, sendo 

nesta fração ainda encontrado o ácido 3-O-galoilquínico em menor quantidade. Efeitos 

antidepressivos e estimulatórios foram encontrados em um estudo in vivo através da 

estimulação de canais iônicos no cérebro de ratos (DIMPFEL et al., 2007). 

 O quarto composto majoritário da fração FE do araçá-piranga foi o ácido 5-O-

Galoil glicosídeo também conhecida como glucogalina um percussor do ácido elágico 

em frutas. Um estudo avaliou se a glucogalina ofereceu proteção contra várias 

anormalidades induzidas pela hiperglicemia em células epiteliais de pigmento da 

retina, tendo resultados positivos no uso desse composto como agente terapêutico 

contra a degeneração da retina no olho diabético, evitando a morte das células de 

pigmento de retina (CHANG et al., 2015). 

Na fração FNE do araçá-piranga o composto majoritário foi o ácido 3-O-metil-

gálico, o qual representou 75% do total de compostos fenólicos dessa fração (LEE; 

CHAN; MITCHELL, 2017). Este molécula diferencia-se do ácido gálico por possuir 

uma metila em C3, sítio utilizado pela molécula para realizar ligação covalente com a 

matriz que só pode ser rompida por meio da hidrólise, o que explica sua inexistência 

na FE do araçá-piranga. Um estudo verificou o potencial do ácido 3-O-metil-gálico em 

prevenir osteoporose (BAEK et al., 2017). Verificou-se que essa molécula suprimiu 

significativamente a formação de osteoclastos através do bloqueio da sinalização de 

Akt e Btk-PLCγ2-Ca2+. Um outro estudo sugeriu que o ácido 3-O-metil-gálico é um 

promissor agente no tratamento contra obesidade (JEON; RAHMAN; KIM, 2016), 

onde foi demonstrado que a sinalização de p-catenina desempenha um papel distinto 
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na inibição da diferenciação de adipócitos 3T3-L1 mediada pelo ácido 3-O-metil-

gálico. Foi observado que a expressão de β-catenina diminuiu após a indução 

hormonal adipogênica. A incubação das células diferenciadoras com uma 

concentração fisiológica desse composto fenólico durante a indução hormonal 

adipogênica preveniu significativamente a degradação da β-catenina ao ativar 

componentes de sinalização Wnt como Wnt1, Wnt10b, Fzd1, Fzd2, Lrp5, Lrp6, Dvl1 e 

Dvl2. Além destes efeitos, outros estudos sugerem que o ácido 3-O-metil-gálico possui 

atividade anti-inflamatória (CORREA et al., 2016), antibacteriana (K. MISHRA et al., 

2016), antioxidante (RAHMAN; JEON; KIM, 2016) e anticarcinogênica (AFSAR et al., 

2016). 

 

5.3. Pixirica 

 Um total de 35 compostos fenólicos foram tentativamente identificados (Figura 

21 e 22; Tabela 5) na fração FE da pixirica. Os espectros de massas (MS e MS2) dos 

compostos fenólicos são apresentados no Apêndice A. A confirmação da identidade 

desses compostos foi realizada utilizando o SIRIUS, onde para a maioria dos 

compostos fenólicos encontrados na pixirica a pontuação de similaridade foi superior 

a 70%. 

A fração FE apresentou um grande número de ácidos fenólicos derivados do 

elágico e de flavonoides, notadamente flavonóis. Alguns resultados similares foram 

encontrados em frutas da Clidemia rubra (GORDON et al., 2011) principalmente no 

que diz respeito a presença de flavonóis. A presente discussão focará nos compostos 

majoritários identificados pela primeira vez em frutas do gênero Leandra e também 

naqueles compostos fenólicos não relatados em frutas da espécie Clidemia rubra 

(também conhecida como pixirica). O nome das moléculas presentes nos picos 32, 33 

e 34 foram escritos com uma chave de código IclKey, maiores detalhes para estes 

epimatabólitos podem ser conferidos em  http://minedatabase.mcs.anl.gov/#/home 

utilizando as chaves fornecidas. 

http://minedatabase.mcs.anl.gov/#/home
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Figura 21. Cromatograma de íons extraídos dos FE da pixirica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

 

O pico 1 foi identificado como bergapteno (MM=216,0422) sendo o composto 

mais abundante em razão da intensidade de sinal e possível percussor aromático 

desta fruta. Como características espectroscópicas no UV-vis, apresentou um máximo 

de absorção a 310 nm. No modo de ionização negativo, o espectro de massas mostrou 

a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 215,0340 e o espectro MS2 mostrou fragmentos 

característicos, como a perda de furano gerando o íon m/z 147,0100 [M-H-68]-.  

Os compostos presentes nos picos 4, 6 e 12 foram identificados como o ácido 

gálico, ácido 2,3,5-trihidroxibenzóico e ácido 2,3,6-trihidroxibenzoico (MM=170,0215). 

Essas três moléculas são isômeros, possuindo características muito similares de 

absorção no UV-vis, com máximo de absorção entre 275-285, o que é compatível com 

a sua estrutura química. A única diferença é o seu tempo de eluição na coluna C18, o 

qual foi utilizado para a identificação desses isômeros. No modo de ionização 

negativo, o espectro de massas dessas moléculas mostrou a molécula desprotonada 

[M-H]- a m/z 169,0119 e o espectro MS2 mostrou como fragmentos principais a m/z 

125,0223 [M-H-44]-, [M-H-45]- e [M-H-44-28]-, os quais correspondem a perda de uma 

molécula de dióxido de carbono (CO2), a perda de formato e a perda de CO2 e 

monóxido de carbono (CO), respectivamente. 
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Tabela 5. Características cromatográficas e espectroscópicas dos compostos fenólicos extraíveis (FE) da pixirica (Leandra leavigata). 

Pico Composto 
tR 

(min)a 

max 

 (nm)b 

Massa 

Exata 

[M-H]- 

(m/z)c 

Desvio médio 
absoluto de 

massa (ppm) 

Similaridade 

(%) 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

1 Bergapteno 4,23 310 216,0422 215,0340 4,42 56,16% 149,0436; 113,0251; 101,0207; 99,0104 

2 
7-Hidroxiflavanona beta-D-

glucopiranosídeo 
7,22 260 402,1314 401,1241 0,11 61,17% 169,0084; 151,0022; 139,0061; 125,0217 

3 Marinoide D 7,22 258 554,1635 553,1546 3,59 69,43% 356,1299; 355,1217; 323,0928; 193,0659 

4 Ácido Gálico 11,41 275 170,0215 169,0119 0,74 84,92% 125,0223; 124,0175; 97,0311 

5 
Metil galato 3-O-beta-D- 

glucopiranosídeo 
12,95 281 346,0899 345,0805 -0,50 75,44% 169,0106; 151,0013; 125,0243 

6 Ácido 2,3,5-Trihidroxibenzóico   15,11 283 170,0215 169,0122 -3,61 62,42% 125,0238; 97,0282 

7 
Metil galato 4-O-beta-D- 

glucopiranosídeo 
15,51 283 346,0899 345,0786 -0,47 78,96% 169,0107; 151,0022; 125,0243 

8 
2-(3,4,5-trihidroxibenzoil)oxipropil 

3,4,5-trihidroxibenzoato 
15,98 290 380,0743 379,0722 0,78 61,98% 293,0338; 275,0145; 169,0116;  

9 Quercitina-3-galactosídeo 19,01 372 / 276 464,0954 463,0879 0,43 79,63% 301,0227; 300,0226; 275,0159; 169,0136; 125,0212 

10 Ácido Valoneico 20,42 290 474,0434 473,0317 2,24 58,72% 421,0313; 300,9978; 271,0168; 249,0383 

11 Luteolina 3’'-glicosídeo 21,50 280 448,1005 447,0902 -0,85 84,40% 371,1154; 300,0644; 267,0289; 242,0223; 191,0143 

12 Ácido 2,3,6-Trihidroxibenzóico  22,24 276 170,0215 169,0136 5,97 76,65% 124,0146 

13 Ácido Valoneico Bilactona 22,37 370 470,0121 469,0014 3,62 67,00% 300,9951; 169,0114 

14 
Ácido Elágico 4-O-beta-D-

clucopiranosídeo 
23,65 360 464,0590 463,0556 -2,86 62,34% 301,0016; 275,0209; 167,0365; 125,0251 

15 Nobotanina D  25,26 280 786,0915 785,0769 -0,28 79,47% 615,0582; 300,9968; 275,0168 

16 Miricetina-pentosídeo  25,66 280 464,0954 463,0863 4,09 80,67% 316,0191 

17 Nobotanina D  26,47 280 786,0915 785,0761 -2,18 83,85% 615,0597; 300,9968; 275,0160 

18 Miricetina-pentosídeo 27,61 279 464,0954 463,0848 4,02 82,08% 316,0191 
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Pico Composto 
tR 

(min)a 

max 

 (nm)b 

Massa 

Exata 

[M-H]- 

(m/z)c 

Desvio médio 
absoluto de 

massa (ppm) 

Similaridade 

(%) 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

19 Nobotanina D  27,68 278 786,0915 785,0734 0,94 83,48% 615,0572; 300,9965; 275,0165 

20 Miricetina-pentosídeo 28,55 279 464,0954 463,0848 2,87 85,28% 316,0172; 300,0198 

21 Ácido Valoneico Bilactona 29,76 350 470,0121 469,0015 0,84 65,44% 300,9951; 299,9864; 169,0114 

22 Miricetina-pentosídeo 29,97 276 464,0954 463,0866 3,81 85,16% 316,0191; 300,0190 

23 Rutina 30,10 351 610,1322 609,1197 2,13 84,94% 463,0898; 301,0351; 285,0367; 125,0245 

24 Miricetina pentosilglucoronida 31,04 290 478,0747 477,0659 2,82 77,61% 315,0111; 300,9983; 299,9913; 168,0061; 125,0234 

25 Ácido Elágico 31,51 366 302,0062 300,9959 -1,38 79,84% 
285,0069; 283,9994; 282,9858; 273,0002; 257,0064; 
245,0106;  229,0134; 217,0147; 201,0203; 189,0199; 
185,0243; 183,0127; 173,0247; 157,0288; 125,0250 

26 
Kaempferol 3-(6''-p-

coumarilgalactosídeo) 
32,45 n,d 594,1373 593,1210 -0,08 80,63% 447,0933; 315,0848; 285,0346; 284,0274; 125,0224 

27 Quercetina-ramnosídeo 32,78 256/348 448,1005 447,0982 -0,21 95,41% 301,0365 

28 Ácido metíl-elágico-ramnopiranosídeo 34,30 n,d 462,0798 461,0743 -1,01 71,03% 316,0309; 315,0111; 300,9976 

29 
Quercetina 3-O-(6"-O-p-coumaroil)-

glicosídeo 
38,47 n,d 610,1322 609,1228 1,62 74,43% 445,0364; 300,9972; 269,0407 

30 Ácido 3,3',4'-tri-O-metil-elágico 38,94 371 344,0532 343,0440 1,19 74,43% 
328,0179; 327,0083; 312,9944; 297,9708; 284,9999; 

269,0022; 254,9914; 183,0090 

31 Quercetina 40,14 357 302,0426 301,0268 -0,38 88,19% 251,0234; 151,0009; 121,0297 

32 MHVNBOUWEJFCLI 41,89 n,d 628,1428 627,1362 0,86 72,44% 
463,0457; 301,0001; 275,0163; 257,0082; 247,0266; 

166,9971 

33 GLTBXVDDJQCGAJ 47,10 n,d 610,1322 609,1236 2,25 72,71% 445,0374; 345,9911; 300,9905 

34 DHBWKBBASFXRFB 48,39 n,d 610,1322 609,1233 3,52 71,84% 445,0364; 300,9972; 269,0467  

35 Ácido 3,4,4'-tri-O-metil-elágico 53,94 371 344,0532 343,0630 1,34 75,57% 328,0204; 312,9991; 297,9753; 285,0037; 269,9794 

a Numeração de acordo com o cromatograma de íon extraído da Figura 18. bTempo de eluição em uma coluna C18. cGradiente linear de água/metanol com 0.1% ácido fórmico. d Razão massa 

carga. 

Tabela 5. Continuação 
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 O pico 9 foi identificado como quercetina 3-O-galactosídeo (MM=464,0954). 

Apresentou máximos de absorção a 276 e 372 nm. No modo de ionização negativo, o 

espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 463,0879 e o 

espectro MS2 mostrou como fragmento principal a m/z 301,0227 [M-H-180]- referente 

a perda de uma hexose. Um segundo composto derivado da quercetina é o pico 27, 

que foi identificado como quercetina ramnosídeo (MM=448,1005). Como 

características do UV-vis apresentou absorção a 256 e 348 nm. Apresentou a 

molécula desprotonada [M-H]- a m/z 447,0982 e como fragmento principal a m/z 

301,0365 [M-H-146]- referente a perda de um resíduo de ramnose. 

 O pico 10 foi identificado como ácido valonoico (MM=474,0434), um tanino 

hidrolisável derivado do ácido gálico, sendo o segundo composto mais abundante em 

razão da intensidade de sinal. Como características do UV-vis, apresentou máximo de 

absorção a 290 nm. No modo de ionização negativo, o espectro de massas mostrou 

a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 473,0317 e o espectro MS2 mostrou como 

fragmentos principal a perda de um resíduo de dihidroshikimato gerando o íon m/z 

300,9978 [M-H-172]-, o qual corresponde ao ácido hexahidroxidifênico após sofrer 

lactonação. Cabe destacar, que não trata-se do ácido elágico, apesar de possuir uma 

massa acurada similar a ele, visto que nessa estrutura não há formação de dois anéis 

lactonas. O pico 13 foi identificado como ácido valonoico bilactona (MM=470,0121) 

um tanino hidrolisável derivado de ácido elágico, diferenciando-se do composto 

anterior (pico 10) pela formação de anéis lactonas. A presença dos dois anéis lactonas 

acarreta um efeito batocrômico em relação ao máximo de absorção do ácido 

valonoico, sendo que a molécula passa a ter uma máximo de absorção a 370 nm. No 

modo de ionização negativo, o espectro de massas mostrou a molécula desprotonada 

[M-H]- a m/z 469,0014 e o espectro MS2 mostrou como fragmentos principais a perda 

de um resíduo de ácido gálico gerando a m/z 300,9951 [M-H-169]- e um fragmento de 

ácido gálico desprotonado 169,0114 [M-H-300]-. 

 Os picos 15, 17 e 19 foram identificados como três isômeros de nobotanina D 

(MM=786,0915). Todos apresentaram características máximo de absorção no UV-vis 

entre 278 e 280 nm, o que é compatível com o fato dessa molécula ser um tanino 

formado por ácido gálico. Esta molécula só foi identificada  
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Figura 22. Estruturas químicas das moléculas identificadas da FE da pixirica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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previamente em extratos das folhas de Monochaetum multiflorum e Tibouchina 

multiflora, ambas pertencentes à família das Melastomataceae assim como a pixirica, 

o que dá consistência às identificações propostas pelo SIRIUS. No modo de ionização 

negativo todos os compostos apresentaram a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 

785,0734 e o espectro MS2 mostrou como fragmentos a m/z 615,0597 [M-H-170]- e 

275,0160 [M-H-170-340]-, os quais correspondem a perda de uma molécula de ácido 

gálico e duas moléculas de ácido gálico ligados a hexose, respectivamente. 

 O pico 25 foi identificado como ácido elágico (MM=302,0062). Apresentou 

máximo de absorção a 366 nm. No modo de ionização negativo, o espectro de massas 

mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 300,9959 e o espectro MS2 mostrou 

como fragmentos principais a m/z 285,0069[M-H-16]-,  referente a perda de um 

oxigênio provavelmente da ligação éster após a abertura do anel lactona; m/z 

283,9994 [M-H-17]- a uma perda de uma hidroxila; m/z  282,9858 [M-H-18]- formado 

pela perda de uma molécula de água; m/z 273,0002 [M-H-28]- fragmento gerado pela 

perda de monóxido de carbono; m/z 257,0064 [M-H-16-28]- após uma perda de 

monóxido de carbono do íon m/z 285; o íon m/z 245,0106 [M-H-28-28]- fragmento 

gerado por uma segunda perda de monóxido de carbono a partir do íon m/z 273; o íon 

m/z 229,0134 [M-H-16-28-28]- gerado por uma segunda perda de monóxido de 

carbono a partir do íon m/z 257; o íon m/z 217,0147[M-H-28-28-28]- fragmento gerado 

por uma segunda perda de monóxido de carbono a partir do íon m/z 245; o íon m/z 

201,0203 [M-H-16-28-28-28]- gerado por uma segunda perda de monóxido de carbono 

a partir do íon m/z 229; o íon 189,0199[M-H-28-28-28-28]- fragmento gerado por uma 

segunda perda de monóxido de carbono a partir do íon m/z 217; o íon 185,0243 [M-

H-16-28-28-44]- gerado da perda de dióxido de carbono a partir do íon m/z 229; o íon 

m/z 173,0247 [M-H-16-28-28-28-28]- gerado por uma segunda perda de monóxido de 

carbono a partir do íon m/z 201 o íon m/z 157,0288 [M-H-16-28-28-44-28]- gerado por 

perda de monóxido de carbono a partir do íon m/z 185. Nota-se que esta molécula em 

particular pela facilidade de perda de resíduos no modo de ionização negativo possui 

mais de um caminho de fragmentação distinto. 

 Os compostos presentes nos picos 30 e 35 foram identificados como ácido 

3,3',4'-tri-O-metil-elágico e ácido 3,4,4'-tri-O-metil-elágico respectivamente 

(MM=344,0532). Como características de absorção no UV-vis apresentaram máximos 

de absorção a 371 nm.  No modo de ionização negativo, o espectro de massas 
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mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 343,0440. O espectro MS2 ficou 

idêntico para ambas as moléculas, sendo os fragmentos majoritários a m/z 328,0179 

[M-H-15]-, 312,9991[M-H-15-15]-, 297,9753 [M-H-15-15-15]-, 269.9794 [M-H-15-15-

15-28]-, os quais correspondem a perda de uma metila, duas metilas, três metilas e 

três metilas mais uma molécula de monóxido de carbono. 

Um total de 23 compostos fenólicos foram tentativamente identificados na 

fração dos FNE da pixirica (Figura 23 e 24; Tabela 6). A fração FNE da pixirica é 

caracterizada principalmente pela presença de taninos, derivados principalmente de 

ácidos gálico e elágico. Além disso, algumas proantocianidinas e derivados de 

miricetina e luteolina foram encontrados nessa fração. 

 

Figura 23. Cromatograma de íons extraídos dos FNE da pixirica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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Tabela 6. Características cromatográficas e espectroscópicas dos compostos fenólicos não extraíveis (FNE) da pixirica (Leandra leavigata). 

Pico Composto 
tR 

(min)a 

max 

 (nm)b 

Massa 
Exta 

[M-H]- 

(m/z)c 

Desvio 
médio 

absoluto 
de massa 

(ppm) 

Pontuação 

CSI:FingerID 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

1 
Maritimetina 6-O-(3'',4'',6''-tri-O-

acetilglucosídeo) 
4,76 287 574,1322 573,1170 4,28 56,95% 193,0290; 175,0150; 157,0063 

2 
Ácido 6-(3,4-dihidroxifenoxi)-2,3,4,5-

tetrahidroxi-6-oxohexanoico 
4,96 277 318,0586 317,0574 -1,72 37,95% 231,0179; 192,9976; 165,0041; 164,0000 

3 
 

Prostalidina A 
4,96 277 394,0688 393,0629 4,79 53,80% 275,0124; 274,0039 

4 6-(2-hidroxi-5-carboxifenil)-apigenina 4,96 277 406,0688 405,0696 4,63 65,04% 
321,0771; 278,0606; 277,0341; 193,0267; 113,0267; 

110,9722 

5 
Maritimetina 6-O-(3'',4'',6''-tri-O-

acetilglucosídeo) 
5,03 n,d 574,1322 573,1160 2,67 56,86% 383,0723; 193,0290; 157,0063 

6 Ácido múcico dimetíl-ester-2-O-galato 5,10 n,d 390,0798 389,0758 1,14 55,56% 357,0493; 340,0433; 273,0225; 167,0346; 125,0252 

7 7-O-Galoil-sedoheptulose 5,50 277 362,0849 361,0795 3,29 53,75% 325,0571; 273,0032;  239,0548; 245,0108; 189,0179 

8 
3',5,5',7-Tetrahidroxi-4',6-

dimetoxiflavona 
10,62 297 346,0688 345,0715 7,76 73,41% 169,0048; 151,0029; 138,9966; 125,0183 

9 Ácido Gálico 11,49 270 170,0215 169,0062 4,35 82,59% 151,0030; 125,0240; 124,0150; 95,0149 

10 
Epicatequina-(4beta->8)-3-O-
galoilepicatequina-(4beta->8)-

catequina 
11,62 270 1018,2167 1017,2080 2,79 52,55% 

968,2105; 967,2111; 569,1257; 379,0791; 175,0179; 
171,0229; 157,0071; 113,0224 

11 Laciniatina 13,44 297 346,0688 345,0722 7,53 76,19% 169,0023; 150,9956; 139,0045; 125,0187 

12 Miricetina 7,4'-dimetil-eter 15,12 297 346,068 345,0743 6,92 78,92% 169,0072; 150,9959; 138,9974; 125,0190 

13 
Epicatequina-(4beta->8)-3-O-
galoilepicatequina-(4beta->8)-

catequina 
15,99 270 1018,2167 1017,2131 2,87 49,30% 

967,2188; 569,1238; 189,0317; 175,0188; 171,0242; 
157,0072 

14 
5,7,3',4'-Tetrahidroxi-6,5'-

dimetoxiflavona 
16,13 297 346,068 345,0758 6,92 77,57% 169,0060; 150,9961; 138,9976; 125,0192 
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Tabela 6. Continuação 

Pico Composto 
tR 

(min)a 

max 

 (nm)b 

Massa 
Exta 

[M-H]- 

(m/z)c 

Desvio 
médio 

absoluto 
de massa 

(ppm) 

Pontuação 

CSI:FingerID 

MS/MS (-) 

(m/z)d 

         

15 2-O-galoilpunicalina 1  17,25 280/340 934,0712 933,0424 1,92 71,75% 631,0476; 425,0095; 300,9919; 298,9753 

16 2-O-galoilpunicalina 2 20,35 280/340 934,0712 933,0537 3,69 70,49% 631,0471; 425,0038; 300,9919;  299,9808; 298,9747 

17 1-O-galoil-6-O-luteoil-alfa-glicosídeo 20,62 290 634,0806 633,0612 0,19 70,43% 
482,0523; 481,0484; 463,0383; 300,9924; 275,0039; 

169,0068  

18 Metil-alnusina 21,22 270 948,0868 947,0636 3,29 56,83% 
915,0397; 871,0479; 613,0372; 569,0480; 467,0190; 

300,9915 

19 Ácido Elágico galoil-pentosídeo 23,91 372 596,0438 595,0275 4,88 64,83% 
579,0049; 523,0084; 521,9980; 504,9991; 503,9945; 
475,9944; 449,9802; 303,0059; 300,9905; 299,9806; 

298,9754 

20 Casuarictina 24,78 359 936,0868 935,0662 0,23 67,64% 
633,0608; 571,0670; 481,0564; 365,0270; 300,9927; 

275,0119; 169,0070  

21 2-O-galoilpunicalina 3 26,66 280/340 934,0712 933,0501 -2,48 67,97% 631,0502; 425,0075; 300,9894; 299,9798; 298,9747 

22 Ácido Elágico 31,55 372 302,0062 300,9925 5,77 77,17% 
283,9893; 257,0016; 245,0025; 229,0078; 183,0077; 

129,0310 

a Numeração de acordo com o cromatograma de íon extraído da Figura 19. bTempo de eluição em uma coluna C18. cGradiente linear de água/metanol com 0.1% ácido fórmico. d Razão massa 

carga.  
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O composto presente nos picos 15, 16 e 21 foram identificados como 2-O-

galoilpunicalina (MM=934,0712) também conhecida como Arjunina, um tanino 

derivado de ácido gálico e ácido elágico. Apresentou dois máximos de absorção a 280 

e 340 nm, condizendo com sua estrutura composta por ácido gálico e elágico ligados 

em C2 do ácido gálico sem conjugação com o ácido elágico. No modo de ionização 

negativo, o espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a m/z 

933,0424 e o espectro MS2 mostrou como fragmentos principais: m/z 631,0476[M-H-

302]- 425,0095 [M-H-302-206]- e 300,9919 [M-H-302-206-124]-. O fragmento m/z 625 

é gerado pela perda de uma molécula de ácido elágico, seguido do íon m/z 425 que 

em sequência ocorre pela perda de um resíduo estabilizado de ácido glucoascórbico, 

e finalmente o fragmento m/z 301 correspondente ao íon de ácido elágico estável após 

o íon m/z 425 perder um resíduo de ácido gálico descarboxilado.  

O composto presente no pico 19 foi identificado como Ácido Elágico galoil-

pentosídeo (MM=596,0438). Apresentou máximo de absorção a 372 nm. No modo de 

ionização negativo, o espectro de massas mostrou a molécula desprotonada [M-H]- a 

m/z 595,0275 e o espectro MS2 mostrou como fragmentos principais: m/z 579,0049 

[M-H-16]-, 523,0084 [M-H-16-56]-, m/z 300,9905.   

O composto presente no pico 22 foi identificado como Ácido Elágico, sendo 

este o composto com maior intensidade de sinal e área do pico. Seu padrão de 

fragmentação e de absorção já foi amplamente discutido no pico 25 da FE da pixirica. 

Todos os demais compostos foram encontrados pela primeira vez em frutas do gênero 

Leandra até onde chega o conhecimento do autor. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

69 
 

 

Figura 24. Estruturas químicas das moléculas identificadas da FNE da pixirica. 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 
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Os teores de compostos fenólicos nas frações FE e FNE estão apresentados 

na Tabela 7. A concentração total dos CF está distribuída de forma equalitária entre 

as frações com uma diferença insignificante entre elas (p < 0,05). Considerações 

iniciais sobre as diferenças entre frações em outros alimentos já foram consideradas 

na análise efetuada no araçá-piranga.  

O composto majoritário na FE da pixirica é o Bergapteno. Um estudo in-vivo 

com larvas de peixe-zebra revelaram a eficácia do Bergapteno  em combater espécies 

reativas de oxigênio (ROS) e oxido nítrico (NO•) em locais onde foram induzidas 

contusões nas caudas dessas larvas evitando processos inflamatórios nos mesmos 

(YANG et al., 2018). O Bergapteno apresentou atividade antitumoral em uma 

variedade de tipos de células, de forma expressiva induzindo processos autofágicos 

em células de câncer de mama aumentando a expressão de Beclin1, PI3KIII, UVRAG 

e AMBRA e pela conversão de LC3-I para LC3-II (DE AMICIS et al., 2015). Outro 

estudo apontou o Bergapteno como potente agente inibidor de câncer colo-retal (LIN 

et al., 2019); como sequestrante de células tumorais pulmonares grandes   (CHIANG 

et al., 2019); como supressor de genes osteoclastogênicos em pelo menos dois 

estudos independentes (CHEN et al., 2019; HAM et al., 2019) e como possível inibidor 

da enzima acetilcolinesterase precurssora do mal de Alzheimer (KARAKAYA et al., 

2019). 

O segundo composto majoritário na FE da pixirica é o ácido valoneico. 

Quantidades expressivas deste composto foram encontradas na casca e polpa do 

romã (FISCHER; CARLE; KAMMERER, 2011) e da castanha japonesa e da castanha 

persa (LI et al., 2006). Atividade antioxidante elevada desta molécula (3302.1 ± 285.7 

µmol Trolox g-1) foi relatada em taninos comerciais de Castanea sativa utilizando o 

método ORAC  (CARDULLO et al., 2018). 
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Tabela 7. Teores de compostos fenólicos extraíveis (FE) e não extraíveis (FNE) da pixirica 

Classe de composto 
fenólico 

Composto fenólico 

Concentraçãoa 

(μg g-1 de fruta liofilizada) 

 

FE FNE 

Percentual 
aproximado 
sobre o total 

(%) 

Coumarina Bergapteno 767,6 ± 63,2  LD 37,7 

Ácido hidroxibenzóico Ácido Valoneico 84,9  ± 20,0  LD 4.1 

Flavonol Luteolina 3'-glicosideo 79,1 ± 10,7  LD 3,9 

Flavonol Quercetina-ramnosídeo 72,7 ± 4,5  LD 3,5 

 Não identificado 38,1 ± 1,4  LD 1,9 

Ácido hidroxibenzóico Ácido 6-(3,4-dihidroxifenoxi)-
2,3,4,5-tetrahidroxi-6-

oxohexanoico 
 LD 99,5 ± 7,3 4,8 

Flavonol 6-(2-hidroxi-5-carboxifenil)-
apigenina 

 LD 80,5 ± 3,7 3,9 

Ácido hidroxibenzóico Ácido múcico dimetíl-ester-2-
O-galato 

 LD 24,0 ± 5,4 1,2 

Ácido hidroxibenzóico Ganhuangenina 1  LD 40,3 ± 2,0 1,9 

Ácido hidroxibenzóico Ácido Gálico  LD 125,7 ± 9,0 6,1 

Ácido hidroxibenzóico Ganhuangenina 3  LD 97,5 ± 12,7 4,7 

Ácido hidroxibenzóico Metil alnusina  LD 1,7 ± 1,1 0,1 

Ácido hidroxibenzóico Ácido Elágico galoil-
pentosídeo 

 LD 5,2 ± 1,0 0,2 

Ácido hidroxibenzóico Ácido Elágico  LD 533,8 ± 3,9 26,0 

 Total 1042 ± 100 1008 ± 46  

 Compostos fenólicos totais 2051 ± 146 100 ± 7,1 

a Os compostos fenólicos foram quantificados em equivalentes a ácido gálico e quercetina. b   LD.: 

Abaixo do limite de detecção do método; onde ácido gálico = 0,3 g mL-1 e Rutina = 0,37  g mL-1) 

 

 O terceiro composto majoritário na FE da pixirica é a Luteolina 3’-glicosídeo.  

Uma revisão apurou o estado da arte da pesquisa referente a ação da luteolina como 

agente anticarcinogênico, bem como apoptogênico, em células cancerosas pela 

promoção ou interrupção de vários mecanismos de sinalização inter e intra celulares 

(IMRAN et al., 2019). Além desse resultado estudos apontam possíveis efeitos 
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benéficos da luteolina: como agente terapêutico para prevenção de inflamações em 

pacientes com espectro autista (MARCHEZAN et al., 2019); prevenindo a deterioração 

das cartilagens em modelos in-vivo tendo possível efeito preventivo conta osteoartrite 

(FEI et al., 2019); gerenciador de hipercolesterolêmia através de sua ação 

antioxidante (CHEURFA et al., 2019); agente antiviral testado in-vitro contra Influenza 

A incluindo os subtipos A/Jiangxi/312/2006 (H3N2) e A/Fort Monmouth/1/1947 (H1N1) 

por interferir no processo de complexão da capa proteica do vírus com a interface da 

célula hospedeira (YAN et al., 2019).  

 Na fração FNE da pixirica o composto majoritário foi o ácido elágico. Os efeitos 

do ácido elágico como agente promotor da saúde humana é conhecida a bastante 

tempo, e seus efeitos anticarcinogênicos  e como quelante de metais extensivamente 

estudados (MAAS; GALLETTA; STONER, 2019). Como agente antioxidante é 

possível que seu efeito seja superior ao da vitamina E (AHANGARPOUR; SAYAHI; 

SAYAHI, 2019). Melhora a toxicidade da cisplatina em carcinogênese quimicamente 

induzida através de sua ação antioxidante (GOYAL; KOUL; RANAWAT, 2019). 

Estudos sugerem que o ácido elágico possui ação cardiovascular e apresenta 

benefícios nefrológicos, principalmente no que tange complicações inflamatórias 

decorrentes da Diabetes mellitus (LADDHA; KULKARNI, 2019). 
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5.4. Capacidade antioxidante 

 Ambas as frações FE e FNE do araçá-piranga e pixirica foram capazes de 

desativar o ROO (Figura 24). O extrato de araçá-piranga apresentou uma capacidade 

antioxidante total 12% superior ao extrato da pixirica (Tabela 8), uma diferença 

pequena uma vez que o araçá-piranga possui cerca de 3 vezes a concentração de CF 

totais em relação à pixirica. A contribuição das frações para a capacidade antioxidante 

total foi diferente para as frutas. Por exemplo, no araçá-piranga a fração FE foi a 

principal responsável pela capacidade antioxidante encontrada para a fruta. Em 

contrapartida, conforme pode ser observado na Tabela 8, apesar da fração FNE da 

pixirica representa metade do total de compostos fenólicos da fruta, a sua capacidade 

antioxidante corresponde a quase 65% da capacidade antioxidante total encontrada. 

Esse resultado indica que os compostos fenólicos presentes na fração FNE da pixirica, 

tendo o ácido elágico como majoritário, possuem uma elevada capacidade de 

desativar o radical o ROO. A elevada capacidade do ácido elágico de desativar o 

radical peroxila foi previamente demonstrada através da determinação da constante 

de reação entre o ácido elágico e o radical peroxila, que foi na ordem de 107 e 108 M-

1 s-1. Além disso, o ácido elágico também apresenta capacidade de desativar outras 

espécies reativas, tais como radical peroxila (HO), radical dióxido de nitrogênio e o 

ânion peroxinitrito (ONOO-)(PRIYADARSINI et al., 2002).  

Os compostos fenólicos desativam essas espécies reativas de oxigênio (ROS) 

e de nitrogênio (RNS) por três mecanismos, nomeadamente: (a) transferência de 

hidrogênio (HAT), (b) transferência de elétrons (SET) e (c) formação de adutos 

(ANOUAR et al., 2009). Assim, a capacidade antioxidante dos extratos analisados 

está relacionada com as diferentes classes de compostos fenólicos presentes, bem 

como com a sua concentração no extrato.  

Os valores de capacidade antioxidante encontrados (Tabela 8) são similares 

aos relatados para extratos de tangerina (ESPARZA-MARTÍNEZ et al., 2016) e 

castanha-do-pará (JOHN; SHAHIDI, 2010). Tanto o araçá-piranga quanto a Pixirica 

apresentaram pelo menos 1.9 vezes mais atividade antioxidante que a maioria dos 

vegetais de uso comum (OU et al., 2002) para os FE. 
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Figura 25. Curva de decaimento da fluorescência da fluoresceína ao longo do tempo, sendo (a) 

extratos do araçá-piranga e (b) extratos da pixirica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor, 2019. 

 

 

Tabela 8. Capacidade antioxidante dos extratos de FE e FNE do araçá-piranga e pixirica 

Extrato 

Capacidade de desativar o ROO (mol Trolox g-1 
de extrato liofilizado) 

Araçá-piranga Pixirica 

FE 644,2 ± 5,9a 310,8 ± 2,1a 

FNE  323,4 ± 4,4b 551,4 ± 13,8b 

Capacidade antioxidante total (FE+FNE) 967,6 ± 1,5 862,2 ± 11,7  

Nota: Valores seguidos de letras diferentes na mesma linha indicam diferença significativa (p<0,05). 

 

Diversas variedades de mirtilo tiveram sua capacidade antioxidante medida em 

seus FE: Vaccinium corymbosum 182,8 µmol Trolox g-1 de extrato liofilizado; 

Vaccinium corymbosum L. 105,0 µmol Trolox g-1 de extrato liofilizado; Vaccinium ashei 

206,5 µmol Trolox g-1 de extrato liofilizado; Vaccinium angustifolium 116,4 µmol Trolox 

g-1 (PRIOR et al., 1998). De forma geral tanto a pixirica quanto o araçá-piranga 

apresentaram pelo menos 1,7 vezes mais atividade antioxidante que as espécies de 

mirtilo apresentadas comparando apenas as FE, do que podemos concluir que tanto 

o araçá-piranga quanto a pixirica possuem elevada atividade antioxidante se 

comparados com frutas e vegetais de uso difundido. 
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6. CONCLUSÃO 

 

 A aplicação da espectrometria de massa de alta resolução associada ao 

software SIRIUS permitiu identificar com sucesso mais de 100 compostos fenólicos 

presentes nas frutas araçá-piranga e pixirica – destes, a maior parte relatadas pela 

primeira vez em seus respectivos gêneros – com alto grau de similaridade, obtendo 

valores semelhantes aos obtidos a partir da validação com padrões. Isso demonstra 

o potencial desta ferramenta como auxiliar na identificação de compostos fenólicos 

em alimentos. Cabe destacar que cerca da metade desses compostos fenólicos foram 

encontrados na fração de fenólicos não extraíveis, a qual é uma fração pouco 

explorada na maioria dos estudos sobre compostos fenólicos em alimentos. Assim, os 

resultados deste trabalho associados aqueles previamente publicados na literatura 

indicam que essa fração não pode ser ignorada, pois representa uma proporção 

significativa tanto do ponto de vista qualitativo quanto quantitativo dos compostos 

fenólicos.   

 Com relação aos objetivos propostos, os mesmos foram atingidos, sendo 

identificados 25 CF na FE e 25 CF na FNE do araçá-piranga, e 35 CF na FE e 22 na 

FNE da pixirica. O composto majoritário da fração FE do araçá-piraga foi o ácido 1,3,4-

tri-galoilquínico (2325,0 ± 49,3 μg g-1 de fruta liofilizada) e da fração FNE foi o ácido 

3-O-metil-gálico (927,1 ± 4,2 μg g-1 de fruta liofilizada). O composto majoritário da 

fração FE da pixirica foi o bergapteno (767,6 ± 63,2 μg g-1 de fruta liofilizada) e da 

fração FNE foi o ácido elágico (533,8 ± 3,9 μg g-1 de fruta liofilizada). Quanto a 

capacidade em desativar o ROO• do araçá-piranga os valores para as frações FE e 

FNE  foram respectivamente  644,2 ± 5,9 e 323,4 ± 4,4 μmol Trolox g-1 de extrato 

liofilizado, enquanto para a FE e FNE da pixirica os valores foram respectivamente 

310,8 ± 2,1 e 551,4 ± 13,8 μmol Trolox g-1 de extrato liofilizado. 

 O araçá-piranga e a pixirica estão entre as primeiras frutas nativas do Brasil a 

ter sua fração de FNE estudada. O conhecimento do perfil de FNE de demais frutas 

brasileiras é essencial para o conhecimento da capacidade antioxidante real das 

mesmas e de seus possíveis efeitos benéficos à saúde, fato este concluído para as 

frutas do araçá-piranga e da pixirica. 
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2 

3 

463.0941 
4 

Intens. 
x105 

-MS2(927.1807), 47.8eV, 30.0min #1782 

316.0225 
0.00 

200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

Intens. 
x105 
1.25 

463.0912
 

937.0953 

1090.9888 

468.0507 

787.0982 

493.1504 

-MS, 30.7min #1821 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.5 
197.8079 

1.0 

1.5 

2.0 

Intens. 
x104 

465.0693 

617.0834 

787.1020 

943.4143 

-MS2(787.0982), 43.6eV, 30.7min #1823 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

2000 
295.0485 

4000 169.0142 

6000 

8000 

Intens. 
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Quercetina 3-O-glicosídeo 

 

 

 

 

 

 

Ácido elágico 

 

 

906.5110 1286.3458 

463.0888 

545.0 499.0666 
688

 

-MS, 34.6min #2051 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 

377.0888 

0.2 

0.4 

0.6 
469.0635 

617.2060
 

0.8 
197.8088 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

400 
624.5070 

200 

600 

800 

Intens. -MS2(463.0888), 35.0eV, 34.6min #2052 

1200 
301.0382 

1000 

665.2794 
943.4162 1187.4742 1371.7681 

525.0852 

489.1068 

-MS, 31.8min #1889 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

197.8085 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

Intens. 
x104 

300.9996
 

301.0004 

943.4155 

-MS2(300.9996), 35.0eV, 31.8min #1890 

800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 600 

0.5 

1.0 

Intens. 
x104 

1.5 
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Quercetina 3-O-ramnosídeo 

 

 

 

 

 

1,2,3,4,6-penta-O-galoil-glicosídeo 

 

 

 

665.0944 
811.4734 

939.1103 

447.0971 

483.0748 

565.1572 

-MS, 32.8min #1949 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

1 
195.8115

 

2 

3 

4 

Intens. 
x104 

943.4127 

-MS2(447.0971), 35.0eV, 32.9min #1950 

800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 600 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 
300.0299 

Intens. 
x104 

939.1109 447.0973 
565.1582 

-MS, 32.7min #1941 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.2 
197.8084 

0.4 

0.6 

0.8 

469.0602 
1.0 

Intens. 
x105 

447.0623 
617.0796 

769.0895 

939.1134 

-MS2(939.1109), 48.2eV, 32.7min #1942 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

259.0219 
0.0 

200 

169.0155 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

Intens. 
x104 
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Não identificado  

 

 

 

 

 

Kaempferol 3-(2''-(E)-p-coumaroil-alfa-L-arabinofuranosídeo) 

 

 

 

473.1139 
733.2343

 
583.2467 

-MS, 38.4min #2281 

0.0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1.0 
195.8137 

0.5 315.0165 

1.5 

2.0 

2.5 
571.1496

 

Intens. 
x104 

331.0668 

583.2460 

853.6163 

-MS2(583.2467), 37.5eV, 38.4min #2282 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

1000 

2000 
169.0153

 

3000 

4000 

Intens. 
5000 

885.2531 
1124.9441 1429.0993 

411.1645 
527.1604

 

733.2406 

-MS, 40.2min #2388, -Spectral Bkgrnd 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.00 

200 400 

0.25 
311.1698 

0.75 
563.1406 

0.50 

1.00 

1.25 

Intens. 
x104 

 

169.0126 

313.0612 

-MS2(563.1406), 36.9eV, 40.3min #2391 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.2 

0.4 

0.6 

527.1631 
0.8 

Intens. 
x104 
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Espectros de massas da fração FNE do araçá-piranga 

 

8-hidroxiluteolina 7-xilosídeo 

 

 

 

 

Luteolina 8-O-glicosídeo 

 

 

573.1229 
763.1636 

953.2072
 

-MS, 5.3min #311 

0.0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.4 
207.0498 

0.2 
323.0273

 

0.6 

0.8 

Intens. 
x105 

433.0701
 

1406.9193 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 600 

2000 

4000 

6000 

Intens. -MS2(433.0701), 35.0eV, 5.3min #312 

197.8058 

269.0420 

9.0824 

587.1381 

777.1806 
945.1838 1157.2476 1333.2584 

447.0877 

38 419.0840 

-MS, 8.8min #521 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 

0.5 331.0761 521.1238 

1.0 

1.5 

Intens. 
x104 

759.9633 

-MS2(447.0877), 35.0eV, 8.8min #522 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

100 

200 

300 182.0475 

Intens. 
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Herbacetina 8-alfa-L-arabinopiranosídeo 

 

 

 

 

Ácido gálico 

 

 

 

056 

447.0880 

579.1275 1193.2381 

433.0713 
777.1770 

-MS, 9.2min #548 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.2 
197.8257.0439 

0.4 

0.6 

0.8 

Intens. 
x105 

340.2721 
0 

200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1000 

2000 

3000 

Intens. -MS2(433.0713), 35.0eV, 9.3min #549 

197.80 

389.08 
535.1349 

827.1683 

899.1780 

354.1018 16 

-MS, 11.3min #669 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.5 
183.0281 

1.0 169.0118
49

 

1.5 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

100 

935.7720 
1057.1872 

200 

300 

Intens. -MS2(169.0118), 35.0eV, 11.3min #670 
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Epicatequina-galoillepicatequina-catequina 

 

 

 

 

Hisbicetina 3,7,8,4’-tetrametil éter

 

 

 

479.1097 
293.8782 1017.2091 669.1538 

-MS, 11.7min #696 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

1 

2 

3 

4 169.0143 

Intens. 
x105 

569.1310 
759.1744 967.2320 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

1000 

2000 379.0841 

3000 

4000 

5000 157.0126 

Intens. -MS2(1017.2091), 50.3eV, 11.8min #698 

587.1398 417.11 
389.0830

05
 

-MS, 12.1min #715 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

2 197.8049 

4 

6 

8 169.0123 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

50 

100 

150 

200 

250 
163.9477 

Intens. -MS2(389.0830), 35.0eV, 12.1min #716 



 
 

102 
 

 

Naringenin 5-glucorinida

 

 

 

 

 

Ácido 3,4-Dihidrobenzoico 3-O-glucuronida-dimetil-diester 

 

197.8055 

447.0870 

637.1268 

357.0758 

-MS, 14.6min #863 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

2 

4 

6 

8 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

500 

1000 

1500 
203.0571

 

Intens. -MS2(447.0870), 35.0eV, 14.6min #864 

197.80 

447.0886 

827.1681 

637.1283 

357.0785 

-MS, 14.6min #867 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.2 171.0102
49

 

0.4 

0.6 

0.8 

1.0 

Intens. 
x105 

553.9120 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

1000 

2000 
357.0744

 

3000 

4000 

5000 
169.0111

 

Intens. -MS2(357.0785), 35.0eV, 14.7min #869 
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Ácido 2,3,5-trihidroxibenzóico 

 

 

 

 

 

Epicatequina-galoil-epicatequina –catequina 

 

 

143.0347 

343.9101 
461.0869 

697.0966 

153.0186 

-MS, 15.2min #903 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

169.0116 

2 

4 

6 219.0480 

Intens. 
x104 

850.5030 

1151.3887 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

50 

100 

150 

200 

250 
268.2316

 

Intens. -MS2(169.0116), 35.0eV, 15.3min #906 

197.8051 

797.1440 

-MS, 15.9min #943 

800 1000 1200 1400 m/z 

638.3153 
0.00 

200 400 600 

0.50 
523.1722 

1017.2118 

0.25                                     
377.0836 

0.75 

1.00 

Intens. 
x104 

569.1258 
759.1639 

-MS2(1017.2118), 50.3eV, 15.9min #944 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 

0.2 365.0653 

0.4 

0.6 

0.8 
157.0128 

Intens. 
x104 
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Ácido dihidroxibenzóico 3-glucoronida 

 

 

 

 

 

Ácido 3-O-Metil-gálico 

 

 

-MS, 19.0min #1125 

0.0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.2 
197.8047 

0.4 

0.6 

0.8 

Intens. 
x105 

357.0795
 

357.0823 

-MS2(357.0795), 35.0eV, 19.0min #1126 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

2 

4 

6 
169.0121 

Intens. 
x104 

-MS, 21.6min #1279 

0.0 
388.0996

 

200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

Intens. 
x105 

183.0296
 

811.7007 948.8930 

-MS2(183.0296), 35.0eV, 21.6min #1280 

800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 600 

0.5 

1.0 

1.5 

Intens. 
x104 
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4',6'-O-(S)-hexahidroxi-difenil-salicina 

 

 

 

 

 

3-O-galoil-taxifolina 

 

 

7 

864.4353 1123.4197 

-MS, 23.5min #1393 

800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 600 

0.4  
524.1100 

335.033418.1454 
0.2 

0.6 
587.0982 

0.8 
197.8045 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

500 587.1111 

497.0586 
1000 

1500 329.0303 

Intens. -MS2(587.0982), 37.6eV, 23.5min #1394 

617.0753 
795.3302 943.4307 

333 

-MS, 24.3min #1443 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 

372.1047 
0.5 

455.0533 
315.0085 

1.0 

1.5 
197.8044

 

2.0 

Intens. 
x104 

2.5 193.0116 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

100 

200 

300 
853.4866 

400 
285.0319 

500 193.0120 453.3186 

Intens. -MS2(455.0533), 35.0eV, 24.4min #1446 
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Morina  

 

 

 

 

Ácido 3-O-Metil elágico 

 

 

 

2 

571.0942 
959.1299 1130.4380 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 

0.5 
277.0293

 

1.0 
197.8052

 

1.5 

4 10 
Intens. -MS, 25.4min #1505 

x
2.0                          

301.0326 8

 

937.2661 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 600 

500 

1000 

1500 

2000 

2500 
163.0029 

3000 

Intens. -MS2(301.0326), 35.0eV, 25.4min #1506 

301.0340 

-MS, 25.6min #1520 

0.0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.5 

169.0117 
315.0114 

647.0766 

1.0 

1.5 

Intens. 
x105 

-MS2(315.0114), 35.0eV, 25.6min #1521 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1 

2 

3 

Intens. 
x104 
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3-carboxil-plantagosídeo 

 

 

 

 

 

 

Ácido Vanílico 

 

8 

455.0539 

645.0998 
197. 254.0463 

-MS, 26.5min #1571 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

2 301.0318 

4 

6 

Intens. 
x104 

509.0886
 

-MS2(509.0886), 35.3eV, 26.5min #1572 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

357.0769 

1 

2 

3 
509.0895

 

4 

5 169.0121 

Intens. 
x104 

609.0858 769.0850 1067.5101 

167.0333 

402.1146 

386.1227 

-MS, 28.6min #1698 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

1 223.0553 

2 

3 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

500 
614.6639 

1000 

1500 

2000 

Intens. -MS2(167.0333), 35.0eV, 28.6min #1699 
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Taxifolina 

 

 

 

 

1,2,6-Tri-galoil-glicosídeo 

 

 

 

349.0497 

925.0915 1150.3965 1302.9653 

757.3828 

-MS, 29.6min #1759 

800 1000 1200 1400 m/z 
0.00 

200 400 600 

0.25 495.0494 

0.50 

153.0188 303.0495 
0.75 

1.00 

Intens. 
x104 

853.6154 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 600 

1000 

2000 

3000 

Intens. -MS2(303.0495), 35.0eV, 29.7min #1760 

4000 

9 635.0925 .1040 467.2225 

-MS, 29.2min #1733 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

195.8080 

200 

1 

2 

3 349.0548 

Intens. 
x105 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

2000 349.0512 

4000 
197.0429 

6000 

8000 285.0368 

Intens. -MS2(635.0925), 39.1eV, 29.2min #1735 
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Quercetina 

 

 

 

 

 

 

Ácido metil 3,4,5-tri-galoilquínico 

 

-MS, 29.5min #1748 

2 
301.0338

 

1 
153.0181 

600.2674 
495.0419 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

3 

4 

349.0523 
5 

Intens. 
x104 

954.1228 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

500 
301.0181 

1000 

1500 

2000 

2500 

Intens. -MS2(301.0338), 35.0eV, 29.5min #1749 

299.0482 489.0199 
845.4268 

1186.7391 

-MS, 31.1min #1848 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

197.8054 
0.5 

1.0 

1.5 

Intens. 
x104 

661.0937
 

339.0713 

509.0893 
661.0937 

-MS2(661.0937), 39.8eV, 31.2min #1849 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 

0.5 

1.0 

169.0113 
1.5 

Intens. 
x104 
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Amurensisina 

 

 

 

 

Ácido Elágico 

 

 

 

459 

661.0957 

439.0628 
719.0500 

-MS, 31.4min #1862 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.25 

233.0 
299.0479

 

0.00 
200 

0.50 

0.75 

1.00 

1.25 

Intens. 
x105 

1387.6046 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 600 

1000 

2000 

313.0347 

3000 

Intens. -MS2(439.0628), 35.0eV, 31.4min #1863 

509.0611 661.0947 943.2689 

-MS, 32.0min #1899 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

1 
197.8062

 

2 

3 

4 

Intens. 
x104 

300.9983
 

-MS2(300.9983), 35.0eV, 32.0min #1900 

0.0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

Intens. 
x104 

300.9970
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Hovenetina  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

633.1077 943.4164 

-MS, 34.3min #2036 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

1 
195.8091

 

2 

3 

4 

Intens. 
x104 

333.0592
 

 -MS2(333.0592), 35.0eV, 34.3min #2037 

0.0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

165.0174 

2.5 

Intens. 
x104 



 
 

112 
 

Espectros de massas da fração FE da pixirica 

 

Bergapteno 

 

 

 

7-Hidroxiflavanona beta-D-glucopiranosídeo 

 

 

377.0840 

-MS, 4.2min #250 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.00 

200 

0.25 
179.0534 

0.50 

0.75 

1.00 

x10 
Intens. 

6 
1.25 215.0339 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

100 

300 
567.4960

 

244.4849 

200 

400 

Intens. -MS2(215.0339), 35.0eV, 4.2min #251 

553.1538 
401.1258 

-MS, 7.2min #424 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 

0.5 
229.0454 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

Intens. 
x105 

391.1017
 

759.8959 1011.8624 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 

1000 

2000 
355.1250 

3000 

4000 193.0662 

Intens. -MS2(401.1258), 35.0eV, 7.2min #427 
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Marinoide D 

 

 

 

 

Ácido Gálico 

 

 

553.1539 

-MS, 7.2min #428 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1 
317.0618 

2 

3 

Intens. 
x105 

391.1024
 

355.1217 

735.9748 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 600 

2000 
179.0530 

4000 

6000 
517.1755

 

Intens. -MS2(553.1539), 36.6eV, 7.3min #430 

331.0638 
707.1787 991.0868 

495.0416 

323.0501 

-MS, 11.3min #673 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.00 

200 

169.0116 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

Intens. 
x105 
1.25 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

500  1151.7637 

522.2461 

1000 

1500 

Intens. -MS2(169.0116), 35.0eV, 11.4min #675 



 
 

114 
 

 

Metil galato 3-O-beta-D-glucopiranosídeo 

 

 

 

Ácido 2,4,5-Trihidroxibenzóico   

 

 

 

197.8042 

415.0987 

815.0937 

495.0431 
345.0803 

323.0516 

661.0654 

-MS, 13.0min #773 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

2 

4 

6 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

250 

500 

750 

1250 151.0039 
345.0804 

1000 

Intens. -MS2(345.0803), 35.0eV, 13.0min #774 

697.1094 

219.0513 

 

-MS, 15.2min #901 

600 800 1000 1200 1400 m/z 

461.0892 
0 

343.9128
 

200 400 

 169.0123 

143.0361 
4 

Intens. 
x105 

6 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

205.6108 

200 

400 

600 

Intens. -MS2(169.0123), 35.0eV, 15.2min #904 
800 



 
 

115 
 

 

Metil galato 4-O-beta-D-glucopiranosídeo 

 

 

 

 

2-(3,4,5-trihidroxibenzoil)oxipropil 3,4,5-trihidroxibenzoato 

 

 

 

197.8028 
815.0858 

345.08
417.0879 
01 

661.0667 

-MS, 13.2min #781 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

2 

4 

Intens. 

x104 
6 

323.0513
 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

834.2416 980.0822 

200 

400 

600 

Intens. -MS2(345.0801), 35.0eV, 13.2min #783 

800 

483.0749 665.0907 
815.0897 983.0845 1365.4824 

415.0978 

379.0726 

323.0490 
337.0669 

-MS, 16.0min #949 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

1 
195.8065

 

2 

Intens. 
x104 

3 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

100 

200 

300 

400 

500 
169.0116

 

Intens. -MS2(379.0726), 35.0eV, 16.0min #951 
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Quercetina-3- galactosídeo 

 

 

 

 

Ácido Valoneico 

 

 

337.0676 

452.0277 

1079.1161 1272.0881 1444.7303 

463.0859 

197.8038 431.097
517.0712

 

679.0773 
905.0650 

2 

-MS, 19.1min #1133 

800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 400 600 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

Intens. 
x104 

169.0098 
437.0270 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 

2000 

4000 

300.0247 

6000 

Intens. -MS2(463.0859), 35.0eV, 19.1min #1134 

783.0582 

947.0723 

. 447.09000776 

-MS, 21.5min #1277 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0 

191.0151 

200 

1 

2 

3 

4 

Intens. 
x105 

473.0405
 

-MS2(473.0405), 25.0eV, 21.5min #1278 

0.0 
613.0453

 

200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

0.2 

0.4 

0.6 
275.0169

 

0.8 

1.0 457.0249 

Intens. 
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117 
 

 

Luteolina 3'-glicosideo 

 

 

 

 

 

Ácido 2,4,5-Trihidroxibenzóico  

 

473.0384 

783.0585 

947.0671 447.0501.0761 

-MS, 21.6min #1281 
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-MS2(447.0898), 35.0eV, 21.6min #1282 
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Intens. -MS2(169.0112), 35.0eV, 22.5min #1335 
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Ácido Valoneico Bilactona 

 

 

 

 

 

 

Ácido Elágico 4-O-beta-D-glucopiranosídeo 

 

447.0905 
501.0764 

783.0602 
1085.0599 

915.0412 

-MS, 22.4min #1333 
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Intens. 
x104 
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425.0124 
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Intens. -MS2(469.0025), 35.0eV, 22.5min #1336 

463.0 
480.045 

417.0789 
516

0 
618.0412

 

-MS, 23.6min #1405 

0.5 
316.0321 797.0410 

951.0552
 

1085.0616 
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200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
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231.0269 

1394.1353 
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4000 300.9976 

Intens. -MS2(463.0516), 35.0eV, 23.7min #1406 
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Nobotanina D  

 

 

 

 

 

 

Miricetina-pentosídeo  

 

651.0754 

963.0647 

785.0756 
392.0387490.0198 

-MS, 25.3min #1501 
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275.0168 

589.0796 
741.0723 

-MS2(785.0756), 43.6eV, 25.3min #1502 
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-MS, 25.6min #1521 
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2500 

Intens. -MS2(463.0838), 35.0eV, 25.6min #1524 
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Nobotanina D  

 

 

 

 

 

 

Miricetina-pentosídeo 

 

785.0762 

-MS, 26.5min #1573 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1 191.0153 617.0720 
1009.0974 

3 
392.0381 
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5 

Intens. 
x104 

483.0702 633.0648 

785.0729 

-MS2(785.0762), 43.6eV, 26.5min #1574 
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x104 
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785.0746 
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317.0261 
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-MS, 27.5min #1637 
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Intens. -MS2(463.0834), 35.0eV, 27.6min #1640 



 
 

121 
 

 

Nobotanina D  

 

 

 

 

 

Miricetina-pentosídeo  

 

697.1181 965.0719 

785.0743 

392.0368 

482.0410 

-MS, 27.8min #1653 
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615.0572 
785.0751 

-MS2(785.0743), 43.6eV, 27.8min #1654 
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x104 

785.0723 

997.0261 1139.1138 

483.0253 

463.0860 

619.0574 

-MS, 28.5min #1693 
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x104 
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0 

200 400 
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Intens. -MS2(463.0860), 35.0eV, 28.5min #1695 
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Ácido Valoneico Bilactona 

 

 

 

 

 

Miricetina-pentosídeo  

 

4 

617.1072 

783.06 935.0683 

339.1026 469.0014 
757.3896

78
 605.1079 

-MS, 29.8min #1769 
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-MS2(469.0014), 35.0eV, 29.8min #1770 
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-MS, 30.0min #1785 
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463.0811 

-MS2(463.0845), 35.0eV, 30.1min #1786 
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Rutina 

 

 

 

 

 

Miricetina pentosilglucoronida 

 

339.1020 

463.0835 

787.0909 
935.0714 

1115.0567 

4 

-MS, 30.1min #1789 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
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197.8041 
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1317.1670 

-MS2(609.1197), 38.3eV, 30.1min #1790 
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169.0087 
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-MS, 31.0min #1845 
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-MS2(477.0658), 35.0eV, 31.1min #1847 
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Ácido Elágico

 

 

 

 

 

Kaempferol 3-(6''-p-coumarilgalactosídeo) 

 

447.0886 

589.1943 889.4674 

741.0892 495.0290 

-MS, 31.6min #1877 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1 191.0158 

2 

3 
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x104 

300.9959
 

 -MS2(300.9959), 35.0eV, 31.6min #1878 
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1.0 

1.5 
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x104 
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557.1743 

934.0702 

593.1222 
647.1086 

611.1369 

-MS, 32.5min #1929 
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0 

200 400 

2 

4 300.9964 
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x104 
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817.4098 

-MS2(593.1222), 37.8eV, 32.5min #1930 
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Quercetina-ramnosídeo 

 

 

 

 

 

Ácido metil-elágico-ramnopiranosídeo 

 

191.0154 859.0666 977.5100 
9 43 469.0494 

-MS, 32.7min #1941 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.0 

200 
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Intens. 
x105 

447.0901
 

178.9954 

300.0233 

447.0890 
1133.0329 1321.5244 

-MS2(447.0901), 35.0eV, 32.7min #1942 
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Intens. 
x104 

397.0733 661.0632 
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551.1332 811.0562 

461.0674 769.1188 

-MS, 34.7min #2065 
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Intens. 
x104 

461.0602 
793.8254 

800 1000 1200 1400 m/z 
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200 400 600 
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6000 315.0111 

Intens. -MS2(461.0674), 35.0eV, 34.8min #2067 
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Quercetina 3-O-(6"-O-p-coumaroil)-glicosídeo 

 

 

 

 

Ácido 3,3',4'-tri-O-metil-elágico 

 

 

1089.3817 
1246.2551 1385.5542 

609.1216 

5 64673.2028 

-MS, 38.5min #2291 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 
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489.1041 
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Intens. 
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200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
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300.0225 463.0858 

Intens. -MS2(609.1216), 38.3eV, 38.6min #2292 

191.0158 

541.0736 

605.2078 

825.2148 

1288.4696 

343.0436 
489.0993 

525.0464 

-MS, 38.9min #2315 
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0.00 

200 400 600 
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0.50 

0.75 

1.00 

1.25 

Intens. 
x104 
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200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

100 

200 

300 956.1179 

400 
151.0013 

308.9765 

Intens. -MS2(343.0436), 35.0eV, 39.0min #2316 
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Quercetina 

 

 

 

 

 

MHVNBOUWEJFCLI  

 

 

603.0703 

-MS, 41.9min #2490 
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 -MS2(301.0321), 35.0eV, 41.9min #2492 
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301.0001 

-MS2(627.1358), 38.8eV, 41.9min #2491 
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GLTBXVDDJQCGAJ 

 

 

 

 

 

DHBWKBBASFXRFB 

 

 

509.1507 

687.1467 

933.1488 1241.3363 

609.1171 

-MS, 47.4min #2817 
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1.5 613.1120 779.1367 

2.0 325.1807 

Intens. 
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300.9905 

613.1159 

445.0374 
1389.2643 

-MS2(609.1171), 38.3eV, 47.4min #2818 
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325.1800 
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537.2952 

-MS, 48.4min #2877 
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-MS2(609.1219), 38.3eV, 48.4min #2878 
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Ácido 3,4,4'-tri-O-metil-elágico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

311.1652 

523.3124 

713.3399 

989.5353 

309.1697 

191.0162 
343.0417

 
723.3731 

-MS, 53.9min #3203 
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Intens. -MS2(343.0417), 35.0eV, 53.9min #3205 
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Espectros de massas da fração FNE da pixirica 

 

8-hidroxi-2-fenil-chroman-4-one 

 

 

 

 

Maritimetina 6-O-(3'',4'',6''-tri-O-acetilglucosídeo) 

 

197.7972 

377.0710 570.7213 738.5595 854.3555 1071.1228 

239.0696 

-MS, 2.2min #127 
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Intens. -MS2(239.0696), 35.0eV, 2.2min #128 

197.7986 

256.0501 
451.0659 

339
383.0726 
.0821 

573.1171 

-MS, 4.7min #277 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
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x104 

6 

779.3816 1301.4634 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
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200 400 

500 365.0636 

1000 
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2000 

Intens. -MS2(573.1171), 37.2eV, 4.7min #280 
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Ácido 6-(3,4-dihidroxifenoxi)-2,3,4,5-tetrahidroxi-6-oxohexanoico

 

 

 

 

 

 

Prostalidina A 

 

 

749.1470 939.1974 

-MS, 5.0min #293 
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0 
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2 
317.0543
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1000 1200 1400 m/z 

0.0 
655.7743
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Intens. -MS2(317.0543), 35.0eV, 5.0min #296 

x
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229.0388 

17.056 3 
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-MS, 4.9min #289 
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6-(2-hidroxi-5-carboxifenil)-apigenina 

 

 

 

 

Maritimetina 6-O-(3'',4'',6''-tri-O-acetilglucosídeo) 

 

 

 

 

749.1470 939.1974 

-MS, 5.0min #293 

800 1000 1200 1400 m/z 
0 

200 400 600 

1 

3 207.0426 
405.0697 

2 
317.0543

 

4 

229.0406 
5 

Intens. 
x104 

0 
200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 

1000 

2000 

3000 

4000 

5000 

Intens. -MS2(405.0697), 35.0eV, 5.0min #295 

6000 

763.1622 

939.1825 

573.1161 

389.0759 

-MS, 5.0min #297 
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-MS2(573.1161), 37.2eV, 5.1min #299 
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Ácido múcico dimetíl-ester-2-O-galato 

 

 

 

 

7-O-Galoil-sedoheptulose 

 

 

 

207.0429 

763.1588 
953.2024 

573.1176 

465.0788 

-MS, 5.2min #305 
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2 

4 
389.0749
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Intens. -MS2(389.0749), 35.0eV, 5.2min #306 

433.0643 
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953.2037 1143.2394 

623.1113 

3 

-MS, 5.6min #329 

600 800 1000 1200 1400 m/z 
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1.00 

1.25 207.0433 

Intens. 
x105 

1297.0914 

-MS2(361.0801), 35.0eV, 5.6min #332 
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3',5,5',7-Tetrahidroxi-4',6-dimetoxiflavona

 

 

 

 

Ácido Gálico 

 

 

 

 

813.1512
915.2075

 
503.1871 1157.2580 

-MS, 10.6min #629 
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Intens. 
x104 
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169.0048 

3000 

Intens. -MS2(345.0740), 35.0eV, 10.6min #630 

663.0675 

827.1706 

1157.2490 
403.0919

500.1777
 1017.2085 

-MS, 11.6min #685 

400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
0.00 

200 
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1.25 
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Intens. -MS2(169.0065), 35.0eV, 11.6min #687 
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Epicatequina-(4beta->8)-3-O-galoilepicatequina-(4beta->8)-catequina 

 

 

 

 

 

 

Laciniatina 

 

 

663.0675 

827.1706 

1157.2490 
403.0919

500.1777
 1017.2085 

-MS, 11.6min #685 
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-MS2(1017.2085), 50.3eV, 11.6min #688 
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Intens. 
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645.0589 
34371.0648 967.2208 

-MS, 13.4min #797 
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200 
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5 403.0947 
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x105 
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200 400 600 800 1000 1200 1400 m/z 
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1000 
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1500 

2000 169.0054 

Intens. -MS2(345.0720), 35.0eV, 13.5min #798 
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5,7,3',4'-Tetrahidroxi-6,5'-dimetoxiflavona

 

 

 

 

 

 

Epicatequina-(4beta->8)-3-O-galoilepicatequina-(4beta->8)-catequina 

 

 

633.0598 

461.1294 

725.1708
827.1685 

967.2213 

1157.2538 

219.0410 

345.0747 

-MS, 15.1min #893 
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Intens. -MS2(345.0747), 35.0eV, 15.1min #895 

495.0649 

345.0729 

1017.2123 

-MS, 16.0min #949 

0 
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Intens. 
x104 
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-MS2(1017.2123), 50.3eV, 16.0min #951 
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2-O-galoilpunicalina 1 

 

 

 

 

2-O-galoilpunicalina 2  

 

 

 

613.0 783.0490 

933.0434 
563.1594 

350
 

-MS, 17.3min #1024 
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0.6 

466.0236 
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