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Introducéo

Antocianinas (ACYS) podem ser identificadas por
vérias técnicas, sendo as mais utlizadas a
espectrofotometria UV-Vis, cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), espectrometria de ressonancia
magnética nuclear (RMN) e espectrometria de
massas (MS). Neste trabalho, para identificacdo das
ACYS individuais, foram estudados procedimentos
por HPLC com deteccdo espectrofotométrica e por
MS™. Um procedimento classico é o método de
Goiffon, Mouly & Gaydou® (GMG), que propde a
identificacdo de ACYS por HPLC a partir de uma
relacdo empirica entre o tempo de retencéo (tg) das
ACYS presentes nos extratos de frutas com g de
cianidina-3-glicosideo, que esta presente em quase
todas as frutas vermelhas e acaba funcionando como
referéncia para identificacdo das demais ACYS. Esse
método é opcgdo que minimiza as dificuldades da
aquisicdo e o alto custo de padrées de ACYS, mas
tem limitacBes. Problemas para interpretacdo de
resultados do método GMG® e a escassez de
padrdes de ACYS inspiraram o desenvolvimento de
um estudo com HPLC-ESI-Q-TOF-MS (ionizacédo por
eletrospray em analisador quadripolo e tempo de v60)
para identificar ACYS de frutas da familia das
Rosaceae (amostra 1) e Myrtaceae (amostra 2).

Procedimento Experimental

Extracdo das ACYS: imersdo das frutas em etanol
94% vlv, a 55°C por 24 h, seguindo-se secagem sob
fluxo de ar (0,6 m/s) a temperatura ambiente até
obtencao de pastas de ACYS.

1. GMG: Os cromatogramas foram obtidos em
equipamento Shimadzu Prominece coluna C18
(Varian, Microsorb MV), detector diode arrray SPD-
M20A, fase movel H,Odeionizada:acetonitrila:acido
férmico (81:9:10 viviv) com vazdo 1,0 mL min™,
deteccdo em 525 nm, volume de injecdo 20 nL e
eluicdo isocratica. As pastas de ACYS foram
solubilizadas em metanol com 0,01 % v/v de HCI.

2. HPLC-ESI-Q-TOF-MS: Para otimizacdo das
condicdes cromatograficas foi utilizada uma mistura
de 8 padrées de ACYS. Os cromatogramas foram
obtidos em equipamento Waters Alliance 2695 coluna
C18 (Waters, XTerra®), fase mével H,O deionizada
acidificada com &cido férmico (90:10 v/v), e metanol
eluicdo por gradiente (90:10; 70:30; 90:10 v/v) com
vazdo 0,250 mL min™ e volume de injecdo 50 ni. Os
espectros de massas foram obtidos em equipamento
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Micromass QTof Micro. As pastas de ACYS foram
solubilizadas em metanol com 0,01 % v/v de acido
acético. Trabalhou-se em condicdes de tunning
otimizadas para ionizacdo por eletrospray ion
positivo”.

Resultados e Discussao

1. GMG: A partir do calculo de a, foram identificadas
as principais ACYS dos extratos de frutas. Porém 2
ACYS diferentes corresponderam a um UNiCO @upelado
1,29 (amostra 1) e faltava correspondéncia para
AQcacuado = 0,74 (na tabela s6 constam agupeade 0,71 €
0,77, que poderiam identificar 2 ACYS diferentes)
(amostra 2).

te ts' =t — to, tr = tempo de retencéo
do produto, t, = tempo de retencéo
de um produto né&o retido.

2. HPLC-ESI-Q-TOF-MS: ACYS com acsycuado SEM
problemas para identificacdo por comparacdo com
Qupeiado fOram confirmadas. Para ACYS com @upetago =
1,29 da amostra 1, detectou-se apenas um pico em ~
24 min, com razdo m/z ~ 595, correspondente a
cianidina-3-rutinosideo. Para ACYS da amostra 2
com valor de acyuegse = 0,74, sem correspondéncia
tabelada, no espectro de massas foi encontrado pico
em ~ 15 min com razdo m/z de ~ 611 pode ser
atribuido a delfinidina-3-rutinosideo, cujo valor de
Qtabelado é 0171-

Conclusdes

O método GMG é uma boa opc¢éo para a identificacéo
de ACYS, pois além de envolver procedimento
simples em técnica acessivel ndo requer o uso de
padrdes que séo de alto custo. Mas para viabilizar ou
confirmar da identificacdo em casos problematicos,
optar HPLC-ESI-Q-TOF-MS  demonstrou  ser
adequado. ACYS identificadas na amostra 1 foram:
cianidina-3-glicosideo,  cianidina-3-rutinosideo e
delfinidina-3-galactosideo. Na amostra 2 apenas 1
ACYS foi identificada, delfinidina-3-rutinosideo.
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a=

tR(cianidina - 3-glicos ideo)
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