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RESUMO

O tomate (Solanum lycopersicum L.) € um dos vegetais mais consumidos no mundo devido a sua
versatilidade, podendo ser consumido, in natura ou processado, além de ser altamente nutritivo, contém varios
compostos bioativos, como os compostos fendlicos, que estdo associados a inumeros beneficios a saude
humana. Deste modo, neste estudo seis compostos fendlicos (acidos p-cumarico, ferulico e cafeico, rutina,
quercetina e naringenina) foram analisados em nove amostras de tomate (Grape convencional e organico,
Cereja convencional e organico, Débora, Baby Rama, Holandés e Italiano) empregando o método QUEChERS
como procedimento de extragdo seguido da analise por cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia acoplada
a espectrometria de massas (UHPLC-MS/MS). Todos os compostos fendlicos analisados foram quantificados
nas oito amostras de tomate. A naringenina e a rutina foram os compostos fendélicos encontrados em maiores
concentragdes com valores variando de 2,82 + 0,04 a 58+ 2 mg kg e 0,50+ 0,03 a 4,3+ 0,4 mg kg™, sendo
a naringenina o composto majoritario em todos os tomates. Em vista disso, o presente estudo demonstrou
resultados importantes sobre a composicédo fendlica de diferentes amostras de tomates, ressaltando este
vegetal como uma fonte natural rica em antioxidantes. Além disso, os dados possibilitaram demonstrar que o
método QUEChERS mostrou ser uma técnica de preparo de amostra eficiente na determinacado de compostos
fendlicos em matrizes vegetais, como o tomate.

Palavras-chave: d-SPE; Naringenina; Preparo de amostra.

1 INTRODUGAO

O tomate (Solanum lycopersicum L.) € um vegetal bastante versatil na culinaria,
sendo empregado no preparo de diferentes pratos tanto na forma in natura, como também
em processados a base de tomates, como molhos, extratos e ketchups. Os tomates
apresentam uma composigdo quimica rica em diversos nutrientes como minerais,
proteinas, carboidratos, fibras, agucares, além da presenga de compostos bioativos, como
os carotenoides, vitaminas e os compostos fendlicos, que estdo associados a inUmeras
atividades promotores da saude, como atividades anti-inflamatéria, antimicrobiana,
anticancerigena, antifungica e principalmente atividade antioxidante (Wang et al., 2023; Wu
et al., 2022; Ali et al., 2021).

Tendo em vista a abundancia de compostos fendlicos que estdo presentes nas
matrizes vegetais e suas diferentes propriedades e estruturas, diferentes métodos
analiticos tém sido desenvolvidos e empregados para sua determinagdo. As técnicas
cromatograficas, principalmente a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
diferentes detectores, como o detector de arranjo de diodos (DAD, do inglés, Diode Array
Detector) e espectrdbmetro de massas (MS, do inglés, Mass Spectrometer) sao as mais
empregadas para a determinagao dos compostos fendlicos. No entanto, para obtencéo de
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resultados adequados, a partir de uma analise cromatografica, é fundamental uma etapa
de preparo de amostra, com a finalidade de extrair os compostos de interesse reduzindo os
interferentes presentes na amostra, assegurando a confiabilidade dos resultados
determinados, bem como a integridade do sistema cromatografico. Nos ultimos anos,
diversos estudos tém empregado técnicas de preparo de amostra mais modernas visando
meétodos mais seletivos, rapidos, simples e econémicos para a determinagao dos analitos
desejados. Entre as inumeras técnicas de preparo de amostra destaca-se o método
QUuEChERS (Lama-Munoz & Contreras., 2022; Shi et al., 2022; Perestrelo et al, 2019).

O método QUEChERS foi introduzido por Anastassiades e colaboradores no ano de
2003, como uma técnica alternativa de preparo de amostra com propostas na redugao do
consumo de solventes, amostras e o tempo de extracdo. Este método envolve uma
extragao sélido-liquido seguida por uma etapa de limpeza baseada na extracdo em fase
sélida dispersiva (d-SPE). Devido a sua versatilidade, este método vem sendo utilizado
para analise de diversos analitos, incluindo os compostos fendlicos. Deste modo, este
trabalho teve como objetivo determinar compostos fendlicos em tomates empregando o
método QUEChERS e a cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas (UHPLC-MS/MS).

2 MATERIAIS E METODOS

Amostras de tomate de diferentes variedades como: Grape e Cereja (convencional
e organico), Débora, Baby Rama, Holandés e Italiano, foram obtidas em mercados locais
da cidade de Maringa-PR. As amostras foram lavadas em agua corrente, trituradas até a
completa homogeneizacado das cascas, polpas e sementes, foram embaladas a vacuo e
armazenadas em freezer a -18°C até a realizacdo das analises.

Para o procedimento de extracdo dos compostos fendlicos (rutina, naringenina,
quercetina e os acidos p-cumarico, ferulico e cafeico) foi empregado o método QUEChERS
acetato, no qual foram adicionados 5,0 g das amostras de tomate e 5,0 mL de acetonitrila
acidificada com 1% de acido acético em um tubo de centrifuga de polipropileno de 50 mL.
Os tubos foram submetidos a agitacdo em vortex por 1 min e centrifugados por 10 min a
4000 rpm. Logo apds, foram adicionados aos tubos 2,0 g de sulfato de magnésio (MgSQOa4)
e 0,5 g de acetato de sédio (CH3COONa), e os mesmos foram agitados e centrifugados sob
as mesmas condigdes anteriores, para obtengcdo do efeito salting out. Para a etapa de
limpeza, foi coletado uma aliquota de 1,0 mL do sobrenadante e adicionado em um tubo de
centrifuga de 15 mL contendo 150,0 mg de MgSO4, 25,0 mg de terra ativada (TA) e 3,125
mg de carvao grafitizado (GCB), os tubos entdo foram agitados em voértex por 1 min e
centrifugados (10 min, 4000 rpm). Os extratos obtidos foram empregados na analise
cromatografica.

Para a analise cromatogréfica foi utilizado um cromatografico liquido de ultra alta
eficiéncia da Waters acoplado a um espectrébmetro de massas triplo quadrupolo. Para
quantificacdo dos compostos fendlicos foi utilizado uma coluna Agilent SB-C18 (2,1mm x
50 mm e 1,7 ym). O modo de eluigdo foi por gradiente, com uma vazao de 0,150 mL min-'.
A fase movel foi composta por dgua acidificada com 1% de acido formico (A) e metanol (B).
O gradiente foi iniciado com 30% B e aumentou para 90% B em 3,5 min. Em seguida, o
eluente B foi elevado a 100% em 1 min e mantido por 1 min nesta proporgéo. Por fim, o
gradiente foi alterado para 30 % B em 8,0 min, e mantido por 3,0 min para equilibrio da
coluna. O volume de injecdo da amostra foi de 1,5 uL e o tempo de corrida foi de 13 min.
Para quantificacdo dos compostos fendlicos foram utilizadas curvas de adicdo padrao,
variando os niveis de concentracdo de cada um dos compostos fendlicos. A ionizacao por
eletrospray em modo negativo (ESI-) foi utilizada para todos os compostos. As temperaturas
de dessolvatacao e da fonte de ESI foram: 550 e 130 °C, respectivamente. O gas nitrogénio
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foi utilizado como gas de dessolvatagdo e nebulizagdo, operando a 700 e 50 mL min-',
respectivamente. A voltagem do capilar foi: 2,5 kV; a dissociagao induzida por colisao foi
realizada utilizando argénio a 3x10-3 mbar. O espectrémetro de massas foi operado no
modo MS/MS por monitoramento de reagdo multipla (MRM). Para quantificacdo e
identificacdo dos compostos fendlicos foram utilizadas a primeira e segunda transigéo
ibnica mais intensa, respectivamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compostos fendlicos, rutina, naringenina, quercetina e os acidos p-cumarico,
ferulico e cafeico foram encontrados em todos as variedades de tomates analisadas nesse
estudo, sendo a naringenina e a rutina, os compostos encontrados em maiores quantidades
com valores de 2,82 + 0,04 a 58 + 2 mg kg' e 0,50 + 0,03 a 4,3 + 0,4 mg kg,
respectivamente. Além disso, os outros compostos fendlicos avaliados apresentaram
quantidades significativas nos diferentes tomates analisados, como mostrado na Tabela 1.
As variedades Grape e Baby Rama foram os tomates que apresentaram a maior quantidade
de compostos fendlicos pelo somatorio apresentado na Tabela 1. Além disso, a variedade
cereja de cultivo organico mostrou maiores quantidades de compostos fendlicos quando
comparado ao tomate cereja de cultivo convencional. Estes resultados mostram como o
tomate € um vegetal rico em compostos fendlicos, principalmente o flavonoide naringenina,
podendo ser utilizado de diferentes formas na alimentacéo aproveitando todas as partes do
vegetal.

A naringenina sendo o composto fendlico majoritario em todos os tomates
analisados, é encontrada principalmente em frutas citricas como laranjas e limdes, além de
vegetais como o tomate. Por apresentar diversos beneficios promotores a saude humana,
devido as suas propriedades antioxidantes, anti-inflamatérias, bem como a reducao dos
danos hepaticos e o controle dos niveis de lipidios no sangue, este flavonoide tem sido
amplamente estudado, sendo aplicado no tratamento de diversas doencgas cardiacas, além
de outras doencas como cancer (Elwan et al., 2025; Wu et al., 2025; Hermawan et al.,
2021).
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Variedades de tomates

Concentracido dos compostos fendlicos (mg kg')

X compostos
fendlicos

Acido p-Cumarico Rutina Acido Cafeico Naringenina Quercetina Acido Ferulico
Grape (Terra Boa-PR) 0,522 £ 0,04 1,7°°% 0,1 0,38° + 0,01 41°+2 0,067¢ £ 0,004 1,3+ 0,1 45+ 2
Cereja (Londrina-PR) 0,099 + 0,01 2,70+ 0,1 0,159+ 0,01 5,7¢+ 0,1 0,12¢ + 0,01 0,55° £ 0,02 9,301
Cereja Organico (Urai-PR) 0,19¢+ 0,01 2,32+ 0,01 0,1789 + 0,002 33,2°+ 0,03 0,2052 + 0,002 0,328¢ + 0,004 36,42 + 0,03
Grape (Jussara-PR) 0,40° + 0,01 432+04 0,35¢ +0,01 582+ 2 0,08¢ + 0,01 2,272 +0,04 65+2
Grape Orgéanico (Marialva -PR) 0,079 + 0,01 2,9°+0,3 0,33%¢+ 0,03 259+ 1 0,2352 + 0,001 0,534¢ + 0,004 29+ 1
Débora (Londrina-PR) 0,0879 +0,004 1,13 + 0,04 0,562 + 0,02 23,29+0,3 0,232+ 0,02 0,4029 + 0,004 25,6 +0,3
Baby Rama (Sao Paulo-SP) 0,13¢+ 0,01 3,52+ 0,1 0,532+ 0,02 445 + 1 0,02%¢ + 0,01 0,167f+ 0,004 48 +1
Italiano (Marialva-PR) 0,069 + 0,01 0,50°¢ £+ 0,03 0,25¢+ 0,01 6,2¢+ 0,1 0,182 + 0,02 0,175+ 0,004 74+0,1
Holandés (Sao Paulo-SP) 0,089 + 0,01 1,18 + 0,02 0,42° + 0,01 2,82+ 0,04 0,027°¢ + 0,004 0,341+ 0,01 49+0,1

Letras diferentes nos dados da mesma coluna representam diferenca estatistica de acordo com o teste de Tukey (p <0,05).

Tabela 1. Compostos fendlicos encontrados nas variedades comerciais de tomates avaliadas.
Os valores sdo a média + desvio padrao para as triplicatas.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os dados obtidos revelaram que as quantidades dos compostos fendlicos diferem
entre as amostras de tomates. A naringenina (2,82 + 0,04 a 58 + 2 mg kg™') e a rutina (0,50
+ 0,03 a 4,3 + 0,4 mg kg') foram os compostos fendlicos encontrados em maiores
quantidades em todas as amostras analisadas, sendo a naringenina o composto majoritario.
Este estudo ressalta o tomate como uma fonte natural promissora de compostos fendlicos,
com potencial antioxidante. Além disso, os resultados demonstraram como o método
QUEChERS acetato demonstrou ser uma etapa eficaz e simples de preparagdo de
amostras para analisar esses compostos fendlicos em tomates combinado ao UHPLC-
MS/MS. Estudos futuros sao relevantes e fundamentais quanto a avaliagao de diferentes
parametros como tipos de solventes e tempo de extracdo para analisar o comportamento
desses compostos fendlicos nas diferentes partes do tomate.
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