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Resumo

O objetivo deste trabalho foi determinar os constituintes quimicos da farinha extrusada de sorgo (FES) do genétipo
BRS 305 empregando-se a espectrometria de massas com ionizagcdo por paper spray (PS/MS), um método que
apresenta alta precisdo, sensibilidade e possui baixo custo de operagdo. Foram preparados extratos metandlicos a
partir da amostra de farinha extrusada de sorgo e posteriormente avaliados nos modos de ionizacdo positivo e
negativo. No modo negativo de ionizagdo foi possivel identificar 21 compostos, compreendendo as classes dos
flavonoides (48,0%), fenilpropanoides (28,0%), acidos organicos (9,0%), taninos condensados, acidos graxos e
carboidratos (5,0% cada). Adicionalmente no modo de ionizagdo positivo foi possivel identificar 9 compostos,
pertencentes as classes dos flavonoides (34,0%), carboidratos (22,0%), aminoécidos (22,0%), acidos graxos e
terpenoides (11,0% cada). A espectrometria de massas por paper spray mostrou-se uma técnica eficiente para rapida

! Trabalho apresentado no CBCP 2020 - Congresso on-line Brasileiro de Tecnologia de Cereais e Panificacdo, selecionado para publicacdo
na forma de artigo completo.
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obtencdo de finger prints da amostra de FES avaliada, sendo capaz de identificar um total de trinta compostos
quimicos, reforcando as propriedades nutricionais e bioativas atribuidas a alguns gen6tipos de sorgo como o BRS 305.
Palavras-chave: Cereal; Sorghum bicolor; PS/MS.

Abstract

The objective of this study was to determine the chemical constituents of extruded sorghum flour (ESF) of genotype
BRS 305 using mass spectrometry with paper spray ionization (PS/MS), a method that presents high precision,
sensitivity and has low operating cost. Methanolextracts were prepared from the extruded sorghum flour sample and
subsequently evaluated in positive and negative ionization modes. In the negative mode of ionization it was possible
to identify 21 compounds, comprising the classes of flavonoids (48.0%), phenylpropanoids (28.0%), organic acids
(9.0%), condensed tannins, fatty acids and carbohydrates (5.0% each). Additionally in the positive ionization mode, it
was possible to identify 9 compounds, belonging to the classes of flavonoids (34.0%), carbohydrates (22.0%), amino
acids (22.0%), fatty acids and terpenoids (11.0% each). The mass spectrometry by paper spray proved to be an
efficient technique for fast finger prints of the (ESF) sample evaluated, identifying a total of thirty chemical
compounds, reinforcing the nutritional and bioactive properties attributed to some sorb genotypes such as BRS 305.
Keywords: Cereal; Sorghum bicolor; PS/MS.

Resumen

El objetivo de este trabajo fue determinar los constituyentes quimicos de la harina de sorgo extruido (HSE) del
genotipo BRS 305 mediante espectrometria de masas con ionizacion por paper spray (PS/MS), método que presenta
alta precision, sensibilidad y baja costo de operacion. Se prepararon extractos metandélicos a partir de la muestra de
harina de sorgo extruida y posteriormente se evaluaron en modos de ionizacion positiva y negativa. En el modo de
ionizacion negativa fue posible identificar 21 compuestos, comprendiendo las clases de flavonoides (48,0%),
fenilpropanoides (28,0%), acidos organicos (9,0%), taninos condensados, acidos grasos y carbohidratos (5, 0% cada
uno). Adicionalmente en el modo de ionizacion positiva fue posible identificar 9 compuestos, pertenecientes a las
clases de flavonoides (34.0%), carbohidratos (22.0%), aminoacidos (22.0%), acidos grasos y terpenoides (11.0% cada
uno). La espectrometria de masas por paper spray demostrd ser una técnica eficiente para la obtencion rapida y
eficiente de huellas dactilares de la muestra (HSE) evaluada, pudiendo identificar un total de treinta compuestos
quimicos, reforzando las propiedades nutricionales y bioactivas atribuidas a algunos genotipos de sorgo como el BRS
305.

Palabras clave: Cereal; Sorghum bicolor; PS/MS.

1. Introducéo

O sorgo é um cereal sem gliten comumente consumido pela populacdo de paises africanos e asidticos em
desenvolvimento (Dicko et al., 2006). No Brasil, a sua utilizacdo na alimentacdo humana ainda é incipiente, mas nos Gltimos
anos vem ganhando destaque em pesquisas cientificas, devido as suas caracteristicas nutricionais como maior concentracéo de
compostos fendlicos entre os cereais (Pontieri et al., 2013), alto teor de amido resistente em determinados genétipos (Teixeira
et al., 2016) e em termos agrondmicos, ja que apresenta baixo custo de produgdo e tolerancia ao déficit hidrico (Albuquerque et
al., 2010).

Dentre 0s gendtipos de sorgo existentes, 0 BRS 305 € caracterizado por possuir pericarpo marrom, concentragdes
relevantes de taninos condensados e endosperma mais farinaceo (Queiroz et al., 2015). Em termos fisico-quimicos, a farinha
extrusada proveniente destes grédos, apresenta teor de umidade acima de 8%, com concentragdes de proteinas, lipideos, cinzas e
carboidratos iguais a 12,48%, 1,72%, 1,42% e 76,17%, respectivamente (Correia et al., 2020).

Para avaliacdo do perfil quimico do sorgo, algumas técnicas ja foram utilizadas, incluindo cromatografia liquida com
espalhamento evaporativo da luz, eletroforese em gel de poliacrilaminada e até mesmo a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Entretanto, todas essas metodologias requerem extensa preparacdao laboratorial e altos custos
operacionais, o que dificulta a execugdo das avaliacdes (Campelo et al., 2020).

Neste cenario, a espectrometria de massas com ionizagdo em paper spray tem sido utilizada na avaliagdo e controle de
qualidade de varias matrizes alimentares de origem vegetal, tais como grumixama (Ramos et al., 2020), acai (Minighin et al.,
2020), gengibre (Oliveira et al., 2020), azeite de oliva (Mazzotti et al., 2013), cagaita (Silva et al., 2019), farinha de banana
(Silva et al., 2020), cacau (Oliveira-Junior et al., 2020), néspera (Silva et al., 2020b), cha (Deng & Yang, 2013), café (Garrett
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et al., 2013) e pera-do-cerrado (Mariano et al., 2020), por apresentar alta precisdo, sensibilidade e possuir baixo custo de
operagéo.
Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho foi determinar os constituintes quimicos da farinha extrusada de sorgo do

gendtipo BRS 305 empregando-se a espectrometria de massas com ionizacao por paper spray nos modos positivo e negativo.

2. Metodologia

O presente estudo trata-se de uma pesquisa laboratorial com natureza quali-quantitativa (Pereira et al., 2018).

2.1 Farinha extrusada de sorgo

Este trabalho foi realizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. Os grédos de sorgo
do gendtipo BRS 305, com pericarpo marrom, tanino e testa pigmentada (safra 2016/2017) foram fornecidos pela Embrapa
Milho e Sorgo (Sete Lagoas, Minas Gerais) e a farinha extrusada foi processada na Embrapa Agroindustria de Alimentos, Rio
de Janeiro, em extrusora dupla-rosca, modelo EV 025 (Clextral, Firminy, Franca) com matriz circular de quatro furos de

mesmo diametro (3,8 mm) (Vargas-Solorzano et al., 2014).

2.2 Preparagdo do extrato de farinha de sorgo

A extracdo foi realizada de acordo com os procedimentos descritos por Rufino et al. (2010). Inicialmente, a farinha
extrusada de sorgo (2,5 g) foi misturada com 10 mL de metanol/agua (50:50 v/v) e a solugdo foi mantida em repouso por 1 h
em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Em seguida, as amostras foram centrifugadas a 3493 x g por 22 min (Excelsa I,
FANEM, 206BL, Brasil) e o sobrenadante recuperado. Posteriormente, 10 mL de acetona/agua (70:30, v/v) foram adicionados
ao residuo, e uma nova centrifugacdo foi realizada, repetidas as mesmas condicdes. Ao final, ambos os sobrenadantes foram

misturados e acrescidos de agua destilada até que 25 mL fossem alcancados.

2.3 Perfil quimico

O perfil quimico foi avaliado em espectrémetro de massas LCQ Fleet (Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA)
equipado com fonte de ionizacdo por paper spray. A andlise foi executada nos modos positivo e negativo de ionizagdo, onde
2,0 uL do extrato e 40 uL de metanol foram aplicados em papel cromatografico, cortado em formato triangular (equilatero —
1,5 cm) e posicionado a frente da entrada do equipamento.

As condicdes instrumentais de andlise foram: tensdo da fonte PS-MS igual a -3,0 kV (modo negativo) e + 4,0 kV
(modo positivo), tenséo capilar de 40 V, voltagem de lentes de tubo de 120 V, temperatura do tubo de transferéncia de 275 °C e
faixa de massa de 100 a 1000. Para identificacdo dos compostos em andlise foi realizada uma comparacdo entre as razbes
massa/carga obtidas no estudo com as encontradas na literatura, mediante fragmentacdo por espectrometria de massa
sequencial. A energia de colisdo utilizada para fragmentar os compostos variou de 15 a 40 V e o0s espectros de massas obtidos

foram processados no software Xcalibur (Silva et al., 2019; Ramos et al., 2020).

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o espectro gerado a partir da amostra de farinha extrusada de sorgo no modo negativo de ionizagéo.
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Figura 1. Espectrograma PS-MS no modo de ionizacdo negativo de uma amostra de farinha extrusada de sorgo do gendtipo
BRS 305.
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Fonte: Autores (2020).

Todas as identificacfes no modo de ionizagdo negativo estdo demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1. Perfil quimico da amostra de farinha extrusada de sorgo do gen6tipo BRS 305 por PS-MS em modo negativo.

N° Tentativa de identificacéo m/z MS/MS Referéncia
Flavonoides

1 Catequina 289 205, 245 (Kajdzanoska et al., 2010)

2 Taxifolina 303 125 (Chen et al., 2016)

3 Desoxiclovamida 326 282 (Cadiz-Guerrea, 2014)

Apigenina-6-C-glucosideo

4 o 431 269, 341 (Kang et al., 2016)
(isovitexina)
Naringenina (Campelo et al., 2020; Kang et
5 433 271, 313, 415
(Hexosideo) al., 2016)
6 Diidrokaempferol 249 269, 287, 329, (Campelo et al., 2020; Kang et
(Hexosideo) 405 al., 2016)
. Taxifolina 465 259, 285, 303, (Campelo et al., 2020; Kang et
(Hexosideo) 447 al., 2016)
Epi) catequina- (Epi 451, 425, 407,
8 ( F_)) q- . _( P 577 (Campelo et al., 2020)
catequina (procianidina B 1V) 289, 287
9 Kaempferol-3-O-rutinoside 593 285 (Silva et al., 2020)
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Quercetina-3-O- (Iswaldi et al., 2011; Campelo et
10 o 595 301
arabinoglicosideo al., 2020)

Taninos condensados
11 Proantocianidina 591 289 (Cédiz-Gurrea, et al.,2014)

Fenilpropanoides

12 Acido cafeico 179 135 (Campelo et al., 2020)

Acido p-cumérico _
13 i 325 187 (Kajdzanoska et al., 2010)
(Hexosideo)

. . 135, 161, 179,
14 1,3-O- dicafeoiglicerol 415 253 (Campelo et al., 2020)
15 Acido rosmarinico sulfatado 439 439 (Barros et al., 2013).
Acido cafeoil-cumarico- (Kang et al., 2016; Silva et al.,
16 . 499 337
quinico 2020b).
Acido litospérmico A
17 o 537 269, 313, 493 (Barros et al., 2013)
(isbmero)
Acidos organicos
o . (Silva et al., 2020; Kang et al.,
18 Acido malico 133 115
2016)
o ) (Wang et al., 2017; Ramos et
19 Acido citrico 191 173,111
al., 2020)
Acido graxo
o . (Wang et al., 2017; Ramos et
20 Acido palmitico 255 237
al., 2020)
Carboidrato
(Silva et al., 2019; Campelo et
21 Sacarose 377 341

al., 2020).

Fonte: Autores (2020).

A identificacdo dos compostos no modo de ionizagdo negativo distinguiu entre flavonoides, fenilpropanoides, acidos
organicos, &cido graxo, carboidrato e taninos condensados. As proporges das classes quimicas encontradas estdo

demonstradas na Figura 2.
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Figura 2. Proporcao de classes quimicas encontradas na analise do modo de ionizagéo negativa por PS/MS.
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Os flavonoides sdo metabolitos secundarios de plantas e o maior grupo de fendlicos naturais presentes em vegetais.
Em geral, dietas alimentares ricas nestes compostos sdo associadas a acdo preventiva de doengas cronicas nao-transmissiveis,
com potencial antioxidante, antiinflamatdrio, anticarcinogénico e capacidade de protecdo cardiovascular (Awika & Rooney,
2004; Moraes et al., 2012; Queiroz et al., 2018). Sdo divididos nas principais subclasses: flavonois, flavonas, flavanonas,
flavanas, isoflavonoides e antocianinas (Beecher, 2003).

A flavona apigenina foi identificada pelo ion m/z 431, enquanto a flavanona naringenina pelo ion m/z 433. Estes
compostos também foram encontrados em sorgos com pericarpo marrom, vermelho, amarelo, branco e preto nos trabalhos de
Dykes et al. (2011), Yang et al. (2012) e Cardoso et al. (2015) ao avaliarem amostras de sorgo por cromatografia liquida de
alta eficiéncia.

De acordo com Campelo et al. (2020), o hexosideo de taxifolina (m/z 465) é indicado como o polifenol mais
abundante em alguns gendtipos de sorgo, na subclasse flavan-3-ol destacam-se os compostos catequina (m/z 289), (Epi)
catequina- (Epi) catequina (procianidina B 1V) (m/z 577), moléculas que representam uma grande propor¢do de compostos
fendlicos totais deste cereal (Devil et al., 2012).

No presente estudo, os fenilpropanoides que predominaram na amostra de farinha extrusada de sorgo do genétipo
BRS 305 foram o 4cido cafeico (m/z 179), acido p-cumarico (m/z 325), &cido rosmarinico sulfatado (m/z 439), acido cafeoil-
cumarico-quinico (m/z 499), acido litospérmico A (isdbmero) (m/z 537) e 1,3-O- dicafeoiglicerol (m/z 415). Quanto a fracéo
lipidica em farinhas de sorgo, esta representa em torno de 3% de sua composicdo nutricional, estando presente nas
concentra¢des dos principais &cidos graxos, como &cido oleico (31,1 a 48,9%), &cido linoleico (27,6 a 50,7%) e palmitico (11,7
a 20,2%), sendo este Gltimo identificado no trabalho pelo ion m/z 255 (Queiroz et al., 2011; Martino et al., 2012). Em relacéo
aos acidos organicos, prevaleceram os acidos citrico (m/z 191) e méalico (m/z 133), também encontrados no trabalho de Silva et
al. (2020) ao analisarem farinhas elaboradas da casca de banana.

As proantocianidinas (m/z 591), também conhecidas como taninos condensados estdo entre 0s mais importantes
antioxidantes conhecidos (Liu et al., 2013). Na cultura do sorgo, estes compostos apresentam um grande papel agronémico, ao

reduzir a predacdo de aves e danos ao grdo pré e pos-colheita (Kaufman et al., 2012). Quanto as caracteristicas funcionais e
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nutricionais, estes nutrientes estdo associados a beneficios a salde em funcdo de sua acdo antioxidante, atividade
cardioprotetora e efeito antitrométicos. Ainda, podem auxiliar na reducdo da disponibilidade cal6rica do alimento ao

complexar com macronutrientes, como proteinas e carboidratos (Moraes et al., 2012; Wu et al., 2012).
Quanto ao modo de ionizacdo positivo, foram identificados nove compostos distintos compreendendo as classes

quimicas dos carboidratos, aminoacidos, flavonoides, acidos graxos e terpenoides. O espectro PS (+) - MS da analise de

farinha extrusada de sorgo esta mostrado na Figura 3 e as identificagdes no modo de ionizacdo positiva estdo demonstradas na

Tabela 2.

Figura 3. Espectrograma PS-MS no modo de ionizacdo positivo de uma amostra de farinha extrusada de sorgo do genétipo

BRS 305.
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Fonte: Autores (2020).
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Tabela 2. Perfil quimico da amostra de farinha de sorgo extrusada do gen6tipo BRS 305 por PS-MS em modo positivo.

N° Tentativa de identificacdo m/z MS/MS

Referéncia

Carboidratos

1 Glicose 203 - (Guo et al., 2017)

2 Sacarose 381 219 (Campelo et al., 2020)
Aminoéacidos

3 Glicina-betaina 118 59 (Campelo et al., 2020)

4 Histidina 156 110 (Campelo et al., 2020)
Flavonoides

5 Miricetina-3-glcA 495 319 (Ramos et al., 2020)

Dimero de apigeninidina-7-O-

. 523 - (Geeraetal., 2012)
metilflaveno
6,8-Di-C-f-glucopiranosil
o 579 561, 525 (Campelo et al., 2020)
crisina
Acido graxo
Ester metilico de cnidiosideo
5 413 413 (Ren et al., 2016)
Terpenoide
9 Diidroisovaltrato 425 281, 365 Silva et al. (2020)

Fonte: Autores (2020).

As proporcdes das classes quimicas encontradas no modo positivo de ionizacdo estdo demonstradas na Figura 4.
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Figura 4. Proporcao de classes quimicas encontradas na analise do modo de ionizagéo positivo por PS/MS.
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Em cereais, incluindo o sorgo, os derivados glicosilados de quercetinas, kaempferol e miricetina sdo as moléculas
quimicas mais predominantes, destacando assim a presenca dos compostos, quercetina-3-O-arabinoglicosideo m/z 595,
kaempferol-3-O-rutinoside m/z 593 (modo negativo) e miricetina-3-glcA m/z 495 (modo positivo) identificados neste trabalho
(Przybylska-Balcerek et al., 2019).

De acordo com Vasat (2007), as proteinas e 0 amido presentes nos graos de sorgo sao digeridos mais vagarosamente,
essa condigdo representa um beneficio a pacientes diabéticos, uma vez que a glicose vai sendo liberada aos poucos no
organismo. Os agUcares identificados neste trabalho foram a sacarose (m/z 377 negativo e m/z 381 positivo) e a glicose (m/z
203), que, juntamente com o amido, sdo os carboidratos predominantes em grdos de sorgo. A presenca destes compostos em
genotipos de sorgo esta relacionada ao mecanismo de defesa da planta, associados a alguma situacéo de estresse (Campelo et
al., 2020). Quanto ao conteudo de aminoacidos foram identificados dois, sendo eles a glicina-betaina (m/z 118) e a histidina
(m/z 156).

4. Concluséo

Carboidratos, amino4cidos, acidos graxos, acidos organicos e compostos com agdo antioxidante, como os flavonoides
e os fenilpropanoides representam as principais classes quimicas encontradas em FES no modo negativo e positivo, sendo a
técnica de espectrometria de massas com ionizagdo por paper spray uma ferramenta interessante para identificar o perfil

quimico de amostras vegetais.
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