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RESUMO - Este estudo investigou o perfil fenodlico de subprodutos do araca vermelho e amarelo
(Psidium cattleianum Sabine) obtidos por extragéo assistida por ultrassom com etanol 60% e com 0
solventes eutético natural profundo (NADES) ChCI:Gly (cloreto de colina:glicerol), seguido de
caracterizacdo por LC-ESI-MS/MS. Foram quantificados 27 compostos no aracd amarelo com o
NADES e 24 com solucdo hidroalcodlica (EtOH/H20 60%, v/v), enquanto que no vermelho foram
25 e 24 compostos, respectivamente, para o extrato NADES e EtOH/H.0 60%. Os extratos obtidos
com NADES apresentaram maiores concentracdes de acidos fenolicos (acido gélico, ferdlico e
siringico) e flavonoides (catequina e isoquercetina), em compara¢do com o etanol 60% em ambos
morfotipos. Esses resultados corroboram com o potencial dos NADES como uma alternativa
sustentavel e eficiente para a extracdo de compostos bioativos de subprodutos do aracd, contribuindo
para a valorizacao desses residuos na industria alimenticia e farmacéutica.

ABSTRACT -This study investigated the phenolic profile of extracts from the by-products of red
and yellow araca (Psidium cattleianum Sabine), obtained through ultrasound-assisted extraction with
60% (v/v) ethanol and the deep natural eutectic solvent (NADES) ChCIL:Gly (choline
chloride:glycerol), followed by characterization by LC-ESI-MS/MS. Twenty-seven compounds were
quantified in the yellow aracd with NADES and 24 in the hydroalcoholic solution (EtOH/H20 60%,
v/v), while in the red araca, there were 25 and 24 compounds, respectively, for the NADES extract
and EtOH/H20 60%. The extracts obtained with NADES showed higher concentrations of phenolic
acids (gallic acid, ferulic acid, and sirinic acid) and flavonoids (catechin and isoquercetin) compared
to 60% ethanol (p<0.05) in both morphotypes. These results corroborate the potential of NADES as
a sustainable and efficient alternative for extracting bioactive compounds from arag¢a by-products,
contributing to the valorization of this waste in the food and pharmaceutical industries.
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1. INTRODUCAO

As espécies da familia Myrtaceae, especialmente do género Psidium L., destacam-se pelo
potencial na prevenc¢ao de doencas e beneficios fisiolégicos (FERREIRA MACEDO et al., 2022). Os
morfotipos amarelo ¢ vermelho do araca apresentam elevado conteido de compostos fendlicos e
atividade antioxidante (DOS SANTOS PEREIRA et al., 2018; LOPES, SILVA, 2018; VINHOLES
etal.,2017).

A polpa e as sementes do araca amarelo possuem alta capacidade antioxidante, enquanto a
casca do aracd vermelho e suas folhas apresentam elevados teores de compostos fenolicos
(BELTRAME et al., 2022; MACHADO et al., 2023). Extratos de ara¢a vermelho exibiram efeitos
antiproliferativos contra células HT-29 e atividade antifingica contra Candida spp. (MUNIEWEG et
al., 2023). Além disso, a incorporagdo de araca vermelho desidratado em iogurtes melhorou o perfil
nutricional do produto, sem comprometer as caracteristicas sensoriais.

A valorizagdo de residuos agroindustriais, como cascas, sementes ¢ folhas, tem sido
impulsionada pela economia circular, visando a reducdo de desperdicios e o desenvolvimento de
produtos sustentdveis (REGUENGO et al., 2022). Subprodutos de frutas sdo ricos em compostos
bioativos, como polifendis, carotenoides e fibras, podendo ser utilizados nas industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética (SOCAS-RODRIGUEZ et al., 2021). Quanto a extragdo de compostos
bioativos, os solventes eutéticos naturais profundos (NADES) surgem como alternativa verde e
eficiente na obtengdo de compostos fenolicos, devido a sua baixa toxicidade e biodegradabilidade
(DAI; VERPOORTE; CHOI, 2014). Estudos recentes demonstraram a eficacia dos NADES na
extracao de compostos bioativos de subprodutos de araca roxo (Psidium myrtoides), destacando sua
acdo antioxidante e sobre enzimas digestivas (de LIMA et al., 2024).

Apesar dos avancos, o perfil fenolico de subprodutos de aragéd vermelho e amarelo ainda ¢
pouco explorado, especialmente com métodos de extragdo sustentaveis, como NADES associado a
tecnologia de ultrassom. Este estudo teve como objetivo avaliar o perfil fenolico por LC-ESI-MS/MS
de extratos de subprodutos de Psidium cattleianum Sabine (morfotipos vermelho e amarelo),

extraidos com NADES e etanol.

2. MATERIAL E METODOS
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Os frutos de araca vermelho e amarelo (Psidium cattleianum Sabine) foram coletados em

fevereiro de 2022 em Floriandpolis - Santa Catarina. Os frutos foram higienizados e despolpados
separadamente em uma centrifuga de alimentos. O subproduto foi congelado a -80 + 2 °C e liofilizado
(Modelo LD3000, Terroni, Séo Paulo, SP, Brasil) por 8 h e triturado em um moinho (Modelo PMCO01,
Philco, Séo Paulo, SP, Brasil), padronizado em peneira Tyler com abertura de 1,18 mm (14 mesh) e

armazenado a -18 + 2 °C até a analise.

2.1 Extragédo de compostos fendlicos

Para obtencdo do extrato NADES (E-NADES), foram usados 100 mg de subproduto em pé
com 5 mL de NADES (cloreto de colina e glicerol na propor¢do molar de 1:2 e 20% de agua),
conforme condicdo otimizada anteriormente por de Lima et al. (2024). As amostras foram submetidas
a um banho ultrassonico (40 kHz, 60 min. a 61 °C) e centrifugadas a 1968 x g por 20 min e 0
sobrenadante foi filtrado em filtro de polietersulfona de 0,45 um e armazenado a 4°C ao abrigo da

luz até momento das analises. O mesmo procedimento foi realizado com o extrato obtido com etanol.

2.2 Perfil de compostos fendlicos por LC-ESI-MS/MS

Para identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos individuais foi realizada
seguindo a metodologia proposta por SCHULZ et al. (2015). Foi utilizado um sistema de
cromatografia liquida (Agilent Technologies, Alemanha) com uma coluna Synergi (4,6 um, 2,0 mm
x 150 mm id; Phenomenex, Torrance, CA, EUA). Para a detecdo qualitativa e quantitativa dos
compostos foi utilizado um sistema hibrido de espectrometria de massa de ions quadrupolo/linear
(Q Trap 3200 Applied Biosystems/MDS Sciex, Concord-ON, Canada) acoplado ao sistema HPLC.
A analise foi efetuada utilizando uma fonte TurbolonSpray™ (electrospray-ESI) em modo de ions
negativos. O software Analyst versao 1.6.1 foi utilizado para controlar o sistema LC-ESI-MS/MS e
analisar os dados. Os picos detectados foram validados utilizando padrdes (95-98% de pureza)
dissolvidos em metanol acidificado (0,1% HCI) e a quantificagéo foi realizada utilizando curvas de
concentragdo (7-10 concentragGes: 0,001 a 6 mg/L) e resultados expressos em mg/g de extrato (n=3).

Os dados foram apresentados como média + desvio padrdo e avaliados por meio de teste
t de Student (p< 0,05). Toda a anélise estatistica foi realizada utilizando o software Statistica versao
13.3 (TIBCO Software Inc., Palo Alto, CA, EUA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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O perfil fenolico demonstra variacGes significativas na composicao fendlica e flavonoides

entre 0s extratos de araca amarelo e vermelho obtidos com NADES e EtOH/H20 60% (v/v) (Tabela
1). Essas diferencas destacam a influéncia do solvente e da matriz vegetal na extragdo de compostos
bioativos. O uso do NADES foi superior ao EtOH/H20 60% (v/v) na extragcdo da maioria dos acidos
fenolicos em ambos os morfotipos. Isso reforca a eficacia dos NADES como solventes verdes para a
recuperacdo de compostos polares de subprodutos de frutos, corroborando com pesquisas recentes
Machado et al. (2023) observaram maior concentracdo de compostos fenolicos na casca do araca
vermelho e na polpa/semente do aragd amarelo, com epicatequina e acido galico como principais
compostos. Esses frutos apresentam atividade antioxidante, antiproliferativa, antimicrobiana e
inibidora de enzimas digestivas (LOPES, SILVA, 2018; PEREIRA et al., 2021)

Tabela 1 — Perfil fenolico dos extratos de subproduto do aracd amarelo e vermelho com diferentes solventes
em ultrassom.

Extratos
Aracé amarelo Araca vermelho
. EtOH/H,O EtOH/H,0 60%
Compostos fendlicos E-NADES 60% (VIV) E-NADES (WIV)
Acidos fendlicos (mg/g)
Acido cinamico 0,41 +0,00 < 0,098* < 0,098* < 0,098*
gci::doo 4-hidroximetilben- 4 44 4 104 0,34 % 0,08a < 0,50* < 0,50*
Acido protocatequinico 1,40 + 0,06aA 1,52 +0,05aA 6,58 £ 0,21aB 1,71 £ 0,61bA
Acido p-cumérico 0,71 +0,01aA 0,56 +0,19aB 13,57 +3,35aB 2,11 +0,26bA
Acido p-anisico 2,37 £ 0,69 <0,10* <0,10* <0,10*
Acido vanilico <0,12* <0,12* 14,46+ 0,02a 2,11 +0,67b
Acido galico 18,28 + 0,183A 4,39 £+ 0,65bA 9,92+ 0,38B 2,02+ 0,11bA
Acido ferdlico 6,63+0,17aA 0,81 + 0,04bA 1,77 £ 0,29aB 0,36 + 0,19bA
Acido siringico 1,69 + 0,28aB 0,24 +0,08aB 2,60 + 0,22aB 0,87 £ 0,00aA
Acido sinéapico 0,20 £ 0,01aA 0,10 + 0,00bA 0,56 £ 0,03aA 0,29 £ 0,00aA
Acido clorogénico 1,19 +0,11aA 0,43 £ 0,03bA 0,81+ 0,00aA 0,29 £ 0,00bA
Acido rosmarinico 0,12 + 0,00aA 0,09 = 0,00bA 0,17 £0,01aA 0,07 = 0,00bA
4-aminobenzoico <0,14* <0,14* 3,45 + 0,00a 0,74 +0,00b
Acido abscisico 12,38+ 0,13aA 2,16 £ 0,01bA 1,96 + 0,01aB 0,51 £ 0,02bA
Flavonoides (mg/g)
Pinocembrina 0,43 +0,00% 0,16 + 0,01%8 3,17 £ 0,01 2,94 £ 0,09
Naringenina 0,22 +0,02% 0,21 + 0,00 0,30 + 0,02%4 0,18 +0,00%®
Eriodictiol 1,37 £ 0,003 1,36 + 0,004 1,61 +0,03%® 1,34 +0,00%A
Catequina 212,66+ 5,06 97,64 + 2,38 209,80 +17,58* 219,20 + 0,30%
Hispidulina 0,05 + 0,00% 0,05 + 0,00 0,04 + 0,00 0,02 +0,00%
Taxifolina 1,01 + 0,004 0,91 + 0,00°A 0,77 £ 0,05% 0,65 +0,03%®
Vitexina 0,05 + 0,00% 0,02 £ 0,00 0,04 +0,00%® 0,03 £ 0,002
Isoquercetina 8,56 + 0,01 5,51 + 0,09°A 4,36 + 0,038 1,40 £ 0,042
Rutina 8,83 £ 0,013 5,60 + 0,09% 4,11 +0,48% 2,51 +0,15%
Isorientina 0,30 £ 0,012 0,29 £ 0,022 <0,01* <0,01*
Aldeidos Fendlicos (mg/g)
Vanilina 1,97 + 0,16aB 1,06 + 0,34bA 4,33 £ 0,09aA 3,10 + 0,08bA
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Coniferaldeido 1,02 £ 0,00aB 0,18 + 0,00bA 1,54 + 0,00aA 0,37 = 0,00bB
Siringaldeido 2,86 +0,74B <0,03* 6,29 + 0,83aA 1,91 +0,00a
Sinapaldeido 0,85 + 0,03aA 0,89 + 0,01aA 1,02 + 0,00aA 0,60 + 0,00bB
Estilbenos (mg/g)

Resveratrol 2,21 £0,65aB 0,54 £ 0,02aA 3,29 £0,74aA 1,40 + 0,47aA

Legenda: *Limite de deteccao; ** Limite de Quantificacdo; Resultados expressos como média + desvio padrdo
(n=3). #P Diferentes letras mintdsculas para mesma amostra e em solventes diferentes, indicam diferengas
significativas para o mesmo composto (t-teste, p < 0,05). ~B Diferentes letras mailsculas, em amostras
diferentes e mesmo solvente, indicam diferencas significativas para composto (t-teste, p < 0,05).

Os extratos obtidos com ChCI:Gly apresentaram concentracdes mais elevadas de compostos
fendlicos e flavonoides em comparagdo com os extratos com EtOH/H20 60%. Isso pode ser atribuido
a capacidade dos NADES de formar ligacbes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas com 0s
compostos bioativos, facilitando sua extracdo (GUO et al., 2019; SANTRA et al., 2023). Entre os
aldeidos fenolicos, o siringaldeido e a vanilina principalmente no araca vermelho, destacam o
potencial antioxidante desses extratos, devido a conhecida capacidade em sequestrar radicais livres.
No entanto, para alguns compostos, como a catequina no ara¢a vermelho, o uso de EtOH/H>0 60%
resultou em valores comparaveis ou superiores aos obtidos com ChCI:Gly, indicando que a eficécia
do solvente pode variar dependendo da matriz e do composto alvo (BENVENUTTI et al., 2019).
Esses resultados reforcam o potencial bioativo dos extratos de subproduto de frutas, incluindo de
araca, especialmente do morfotipo vermelho (ZANDONA et al., 2020).

4. CONCLUSOES

Os resultados deste estudo revelam uma ampla diversidade de compostos fenolicos nos
extratos de araga amarelo e vermelho extraidos com NADES e etanol, evidenciando a complexidade
quimica desses frutos. Compostos como acido galico, catequina, &cido ferulico e rutina ja foram
relatados na literatura, mas a identificacdo de acido p-anisico e resveratrol ainda ndo tinha sido
reportada. A variacdo nos compostos em funcdo do solvente reforca a importancia da escolha do
extrator na recuperacdo de metabolitos especificos, influenciando aplicagdes em alimentos e produtos
nutracéuticos. Além disso, o destaque dos NADES na extracdo de compostos fendlicos confirma sua

viabilidade como alternativa verde e sustentavel, alinhada aos principios da economia circular.
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