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RESUMO 

 

 

O objetivo do presente trabalho foi identificar os compostos orgânicos voláteis (COV) 

presentes no pericarpo de pequi e produzir farinhas a partir deste resíduo 

agroindustrial e caracterizá-las quanto à sua composição centesimal, atividade 

inibitória da acetilcolinesterase, perfil químico e seu potencial antioxidante antes e 

após o processo de digestibilidade in vitro, visando o aproveitamento integral do 

fruto. Inicialmente, a otimização do método de extração dos COVs presentes no 

pericarpo de pequi foi realizada empregando-se a HS-SPME/CG-MS e envolveu a 

avaliação dos parâmetros tipo de fibra (PDMS/DVB e DVB/CAR/PDMS), temperatura 

de extração (25, 45 e 65 ºC), tempo de extração (20, 30 e 40 min) e agitação (0, 50 e 

100 rpm). Em seguida, foram preparadas farinhas dos pericarpos de pequi e a 

composição centesimal e a atividade inibitória da acetilcolinesterase das farinhas 

foram determinadas. Posteriormente, foi determinado o perfil químico dos compostos 

presentes nas farinhas utilizando a espectrometria de massas com ionização por 

paper spray (PS-MS) e empregada a técnica de digestão simulada in vitro para 

avaliar a bioacessibilidade dos compostos fenólicos e as alterações na atividade 

antioxidante das amostras. A melhor condição analítica para extração dos COVs foi 

obtida utilizando a fibra PDMS/DVB, sem agitação, a 65 ºC por 40 min. Foram 

extraídos e identificados 35 compostos presentes no pericarpo de pequi, 

pertencentes principalmente à classe química dos terpenos (65,71%) e ésteres 

(14,29%). As farinhas do pericarpo de pequi demonstraram-se superiores em 

comparação com a polpa do fruto quanto aos teores de proteínas, cinzas e fibras 

alimentares, e foram classificadas como inibidoras potentes da acetilcolinesterase. 

Foram identificados 46 compostos químicos utilizando a técnica PS-MS, tais como, 

aminoácidos, açúcares, ácidos orgânicos e diversos tipos de compostos fenólicos. 

Além disso, os resultados obtidos no presente estudo demonstraram aumento da 

bioacessibilidade dos compostos fenólicos após a digestibilidade in vitro, 

contribuindo para elevar ainda mais a atividade antioxidante das amostras. Concluiu-

se que a farinha do pericarpo de pequi possui potencial para ser utilizada no 

desenvolvimento de novos produtos alimentícios ou como matéria-prima para 

extração de compostos bioativos contribuindo, assim, para geração de novos 



empregos, redução de desperdício de alimentos e aproveitamento de compostos 

importantes para a saúde. 

 

Palavras-chave: Resíduo agroindustrial. Pericarpo de pequi. Compostos voláteis. 

Acetilcolinesterase. Compostos fenólicos. Atividade antioxidante. Digestibilidade in 

vitro. Paper spray. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 

The aim of the present study was to identify the volatile organic compounds (VOCs) 

present in the pequi pericarp and to produce flours from this agro-industrial residue 

and to characterize them in terms of their chemical composition, acetylcholinesterase 

inhibitory activity, chemical profile and their antioxidant potential before and after the 

in vitro digestibility process, aiming at the full use of the fruit. Initially, the optimization 

of the extraction method of volatile organic compounds present in the pequi pericarp 

using HS-SPME/GC-MS involved the evaluation of the parameters: fiber type 

(PDMS/DVB and DVB/CAR/PDMS), extraction temperature (25, 45 and 65 ºC), 

extraction time (20, 30 and 40 minutes) and agitation (0, 50 and 100 rpm).  Then, 

flours from the pequi pericarps were prepared and the proximate composition and 

acetylcholinesterase inhibitory activity of the flours were determined. Subsequently, 

the chemical profile of the compounds present in the flours was determined using 

mass spectrometry by paper spray ionization (PS-MS) and the simulated in vitro 

digestion technique was used to evaluate the bioaccessibility of the phenolic 

compounds and changes in the antioxidant activity of the samples.  The best 

analytical condition for the extraction of VOCs was obtained using the PDMS/DVB 

fiber, without agitation, at 65 ºC for 40 min. 35 compounds present in the pequi 

pericarp were extracted and identified, belonging mainly to the chemical classes of 

terpenes (65.71%) and esters (14.29%). The pequi pericarp flours proved to be 

superior in comparison to the fruit pulp in terms of protein, ashes and dietary fibers 

content, and were classified as potent acetylcholinesterase inhibitors. 46 chemical 

compounds were identified using the PS-MS technique, such as amino acids, sugars, 

organic acids and several types of phenolic compounds. In addition, the results 

obtained in the present study demonstrated an increase in the bioaccessibility of 

phenolic compounds after in vitro digestibility, contributing to further increase the 

antioxidant activity of the samples. It was concluded that the pequi pericarp flour has 

the potential to be used in the development of new food products or as a raw material 

for the extraction of bioactive compounds, thus contributing to the generation of new 

jobs, reduction of food waste and use of compounds important for health. 

 



Keywords: Agro-industrial residue. Pequi pericarp. Volatile compounds. 

Acetylcholinesterase. Phenolic compounds. Antioxidant activity. In vitro digestibility. 

Paper spray. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O Brasil possui a maior biodiversidade do mundo, apresentando mais de 

70% de todas as espécies de fauna e flora existentes. O cerrado brasileiro é o 

segundo maior bioma do país e está localizado nas regiões centro-oeste, 

sudeste e nordeste. Este possui diversas espécies de plantas de uso medicinal 

e muitos frutos comestíveis de características peculiares, formas variadas, 

cores atraentes, sabores incomuns, que além de serem consumidos pela 

população local, são comercializados em centros urbanos na forma in natura 

ou na forma de suco, licor, sorvete, geleia e outros tipos de doces. Entre os 

frutos nativos do cerrado, o pequi (Caryocar brasiliense Camb.) destaca-se 

como um exemplo mais expressivo e constitui importante fonte de alimentação 

e renda para os moradores da região (RIBEIRO et al., 2014; SILVA & 

FONSECA, 2016). 

O fruto do pequi é constituído pelo pericarpo (casca), endocarpo (polpa) 

e semente. O endocarpo do fruto apresenta elevado teor de carotenoides, 

compostos fenólicos totais e elevada atividade antioxidante (MACHADO et al., 

2015). O pericarpo corresponde à cerca de 80 % da massa total do fruto e é 

considerado um resíduo agroindustrial, sendo normalmente descartado durante 

o processamento do pequi (MONTEIRO et al., 2015). Estes resíduos quando 

não são devidamente tratados causam grandes impactos ambientais, pelo fato 

de se deteriorarem e servirem como ambiente de proliferação de micro-

organismos (ARAGÃO, 2010). Estudos demonstraram que o pericarpo, assim 

como o endocarpo, possui elevado teor de carotenoides e compostos fenólicos 

totais com elevada atividade antioxidante (MONTEIRO et al., 2015; LEÃO et 

al., 2017; SANTOS, 2016).  

Destaca-se crescente interesse em caracterizar os resíduos 

agroindustriais, que na maioria das vezes são desperdiçados, e estabelecer 

alternativas para a utilização eficiente, econômica e segura dessas matérias 

orgânicas, visto que são fontes de nutrientes e de diversos compostos bioativos 

importantes para as funções fisiológicas dos organismos humanos. A utilização 

desses resíduos pode agregar valor nutricional e comercial aos coprodutos 

agroindustriais, gerar empregos e, ainda, reduzir problemas de poluição 

ambiental (HUBER et al., 2012; SOUSA et al., 2011). 
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O processamento dos resíduos em farinhas é muito empregado devido 

ao fato do processo de secagem promover a redução do teor de água livre e, 

consequentemente, reduzir o crescimento de micro-organismos e minimizar as 

reações químicas que podem ocorrer no produto. Além disso, a redução do 

teor de água concentra os compostos bioativos, as fibras alimentares e os 

minerais, reduz as perdas pós colheita e garante maior facilidade de 

incorporação em diferentes formulações alimentícias (SOQUETTA et al., 2016). 

O aroma é um dos principais critérios de qualidade para os frutos e seus 

subprodutos, sendo decisivo na seleção, aceitação e ingestão alimentar 

(FERREIRA et al., 2016), além de ser muito importante para a indústria no 

desenvolvimento de diversos produtos alimentícios (BICAS et al., 2011). Essa 

característica é formada por uma mistura de compostos orgânicos voláteis, 

principalmente ésteres, aldeídos, álcoois e terpenos (GARCÍA et al., 2019). 

Entre os métodos de extração utilizados para determinar os compostos voláteis 

presentes nas matrizes estudadas, a microextração em fase sólida no modo 

headspace destaca-se pelo fato de ser simples, necessitar tratamento mínimo 

da amostra, fornecer alta sensibilidade, não requerer solvente e ter baixo custo 

analítico (JUNIOR et al., 2011; SETKOVA et al., 2007; SILVA et al., 2019). 

Os compostos bioativos, especialmente os fenólicos, apresentam 

elevada capacidade antioxidante e o seu consumo vêm sendo associado à 

prevenção de doenças crônicas não transmissíveis como câncer, diabetes, 

doenças cardiovasculares, e doenças neurodegenerativas como doença de 

Alzheimer e Parkinson (ALMINGER et al., 2014; GULLON et al., 2015; ARROZI 

et al., 2017).  

Entretanto, um dos principais fatores limitantes da ação benéfica dos 

compostos fenólicos no organismo é sua bioacessibilidade, que depende da 

estabilidade digestiva e da liberação da matriz alimentar (TAGLIAZUCCHI et 

al., 2010; STANISAVLJEVIC et al., 2015). A bioacessibilidade é definida como 

a quantidade de um constituinte alimentar capaz de atravessar a barreira 

intestinal após sua liberação da matriz alimentar (SAURA-CALIXTO et al., 

2007). Estudos indicam que a bioacessibilidade dos compostos fenólicos é 

afetada por fatores relacionados aos alimentos como as interações com 

proteínas, lipídeos, carboidratos e fibras alimentares, podendo ser diferente 
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conforme o tipo de alimento consumido (D’ARCHIVIO et al., 2010; 

TAGLIAZUCCHI et al., 2010; GULLON et al., 2015b). 

Devido à necessidade de métodos que não demandam pré-tratamento 

das amostras, as técnicas de ionização ambiente vêm sendo preferidas para 

caracterização da composição química de alimentos pelo fato de serem mais 

simples e de baixo custo analítico, possibilitando análises rápidas e sensíveis 

em diversas matrizes (TEODORO et al., 2017; ZHI-PING; XIAO-NING; YA-

JUN, 2014). Dentre as técnicas de ionização ambiente, a espectrometria de 

massas com ionização por paper spray (PS-MS) tem sido empregada na 

análise de diversas matrizes alimentares como chás (DENG; YANG, 2013), 

vinho tinto (DONNA et al., 2017), frutos e vegetais (EVARD et al., 2015; SILVA 

et al., 2019), grãos (CAMPELO et al., 2019), bebidas alcoólicas (PEREIRA et 

al., 2016b; TEODORO et al., 2017), café (GARRETT; REZENDE; IFA, 2013), 

entre outras. 

Diante do exposto, a importância nutricional, econômica e cultural do 

pequi, as elevadas taxas de geração de resíduos agroindustriais no país e o 

aproveitamento de resíduos da produção de frutos como uma ferramenta de 

obtenção de produtos com elevado valor nutricional motivaram o 

desenvolvimento do presente trabalho. O pericarpo de pequi foi utilizado para 

produzir farinhas, as quais foram caracterizadas quanto à sua composição 

centesimal, atividade inibitória da acetilcolinesterase, perfil químico e potencial 

antioxidante, com a perspectiva de aproveitar este resíduo, agregando valor do 

ponto de vista tecnológico e nutricional e contribuindo para a cadeia produtiva 

deste importante fruto do cerrado brasileiro. 

 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Otimizar um método para a extração dos compostos orgânicos voláteis 

presentes no pericarpo de pequi e desenvolver farinhas a partir deste resíduo 

agroindustrial e caracterizá-las quanto à sua atividade inibitória da 
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acetilcolinesterase, perfil químico e potencial antioxidante antes e após o 

processo de digestibilidade in vitro, visando o aproveitamento integral do fruto. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Otimizar um método para extrair e identificar os compostos orgânicos 

voláteis do pericarpo de pequi avaliando os efeitos do tipo de fibra 

SPME, agitação, tempo e temperatura de extração; 

 Determinar a composição centesimal das farinhas de pericarpo de pequi; 

 Avaliar a atividade inibitória da acetilcolinesterase das farinhas de 

pericarpo de pequi; 

 Determinar os compostos fenólicos e a atividade antioxidante das 

farinhas de pericarpo de pequi; 

 Avaliar a bioacessibilidade dos compostos fenólicos e as alterações na 

atividade antioxidante das amostras após o processo de digestibilidade 

in vitro; 

 Identificar os constituintes químicos das farinhas de pericarpo de pequi 

provenientes de 15 pequizeiros usando a PS-MS. 

 

 

3. REVISÃO DE LITERATURA 

 

3.1 Resíduos agroindustriais 

 

A produção agrícola é um dos setores econômicos mais importantes 

para a economia do Brasil. Com o desenvolvimento e modernização desse 

setor, a produção de alimentos aumentou significativamente e, com isso, houve 

também aumento da produção de resíduos agroindustriais (BRASIL, 2012). Os 

resíduos gerados nestas atividades são muito úmidos, apresentam elevada 

carga microbiana e, quando não são devidamente tratados, causam grandes 

impactos ao meio ambiente, principalmente aos recursos hídricos e ao solo. 

Além disto, podem promover um odor desagradável nas proximidades das 

áreas de descarte e propiciarem um ambiente favorável para a proliferação de 
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vetores transmissores de doenças como moscas, formigas, ratos e baratas 

(BANERJEE et al., 2017; BATISTA et al., 2018; SADH et al., 2018).  

Os resíduos agroindustriais são gerados tanto nas etapas de seleção de 

matéria-prima quanto nas diversas fases da fabricação de produtos e são 

constituídos principalmente por cascas, caroços, sementes, ramas e bagaços 

(INFANTE et al., 2013; KOWALSKA et al., 2017). Cerca de 20% a 30% da 

safra de grãos, de frutas e de hortaliças colhidas no Brasil sejam 

desperdiçados no caminho entre a lavoura e o consumidor (ROSA et al., 2011).  

Considerando que aproximadamente 1,3 bilhão de toneladas de 

alimentos e resíduos agroindustriais são desperdiçados anualmente e o fato de 

esses resíduos serem fontes de vitaminas, minerais, fibras alimentares e 

diversos compostos antioxidantes, agregar valor a esses produtos é de 

interesse ambiental e econômico. Esses resíduos podem ser utilizados no 

desenvolvimento de novos produtos alimentícios ou como matéria-prima para 

extração de compostos, dentre estes os bioativos, minerais e agentes 

antimicrobianos. Dessa forma, contribuem para geração de empregos e renda, 

e reduzem o desperdício de alimentos e o impacto ambiental (FERRERES et 

al., 2017; KOWALSKA et al., 2017; MONTEIRO et al., 2020).  

Estudos têm demonstrado que os compostos bioativos presentes nas 

frutas concentram-se principalmente nas cascas e sementes, evidenciando, 

assim, a importância de se aproveitar esses resíduos agroindustriais (LI et al., 

2014; MACHADO et al., 2017; SANTIAGO et al., 2018). Sendo assim, é de 

grande relevância o desenvolvimento de estudos científicos com o intuito de 

conhecer o valor nutricional e a qualidade tecnológica desses resíduos, 

possibilitando a sua utilização eficiente, econômica e segura (SOUSA et al., 

2011).  

Com o intuito de desenvolver produtos com melhor qualidade e com 

maior vida de prateleira, técnicas de secagem são frequentemente empregadas 

pela indústria alimentícia para obtenção de farinhas. O processamento dos 

resíduos agroindustriais em farinhas é uma alternativa viável para o 

aproveitamento desses resíduos visto que promove a redução da água livre 

presente nessas matrizes alimentares, minimizando as reações químicas e 

microbiológicas. Além disso, a redução da água concentra os nutrientes e 

compostos bioativos, reduz as perdas pós colheita e garante maior facilidade 
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de incorporação em diferentes formulações alimentícias (MONTEIRO et al., 

2020; SOQUETTA et al., 2016). As farinhas obtidas através de resíduos 

agroindustriais podem ser utilizadas na elaboração de bolos, biscoitos, massas, 

doces e bebidas, além de poderem ser consumidas em sopas ou caldos, 

garantindo assim o aproveitamento integral de vários alimentos (OLIVEIRA, 

2018). 

 

3.2 Pequi 

 

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) é um fruto nativo do cerrado 

brasileiro cultivado em vários estados das regiões nordeste, sudeste e centro-

oeste do país (LEÃO et al., 2017). Em 2019, a produção de pequi chegou a 

cerca de 27.000 toneladas no Brasil, sendo o estado de Minas Gerais 

responsável pela maior parte desta produção (66%) (IBGE, 2019). De acordo 

com a região de ocorrência, este fruto pode ser conhecido como pequi, piqui, 

pequi-rasteiro, pequiá e pequierim (GUEDES et al., 2017). 

 O fruto do pequi é composto pelo exocarpo (porção verde-amarelada), 

mesocarpo (porção amarelo-claro), endocarpo (porção amarela ou alaranjada, 

também chamada de polpa), revestimento da semente (porção castanha, dura, 

revestida por uma camada de espinhos finos e rígidos) e semente (porção 

branca, também chamada de amêndoa) (MONTEIRO et al., 2015). O conjunto 

do exocarpo e mesocarpo constitui o pericarpo, também conhecido como 

casca, e corresponde a 76,7% do fruto (SOUZA et al., 2019) (Figura 1). 

 

Figura 1 – Estrutura do fruto do pequi – Caryocar brasiliense Camb.  
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Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Apesar da sua exploração ainda ser puramente extrativista, o pequizeiro 

apresenta grande importância econômica para os moradores da região do 

cerrado brasileiro, sendo fonte de renda e alimentação (PINTO et al., 2016; 

RODRIGUES et al., 2015).  

O endocarpo do pequi é rico em lipídeos, fibras alimentares, vitamina C, 

carotenoides e compostos fenólicos e é muito utilizado na elaboração de várias 

preparações como arroz com pequi, conservas, geleias, e outros doces 

(BIAZOTTO et al., 2019; SILVA & FONSECA, 2016; TORRES et al., 2018). 

Além disso, o óleo extraído do endocarpo apresenta propriedades anti-

inflamatórias, e é empregado no preparo de licores e manteigas, na produção 

de lubrificantes e combustíveis, e na indústria cosmética (GUEDES et al., 2017; 

NASCIMENTO-SILVA et al., 2020; SILVA et al., 2015).  

A semente do fruto do pequi é rica em lipídeos, proteínas, fibras 

alimentares e antioxidantes (NASCIMENTO-SILVA & NAVES, 2019) e costuma 

ser utilizada no preparo de farofas, paçocas, doces, além de ser consumida 

também como petisco (SILVA & FONSECA, 2016).  

 Já o pericarpo é considerado um resíduo agroindustrial e normalmente é 

descartado durante o processamento do fruto. Estudos têm sido realizados 

com o intuito de verificar a viabilidade da utilização desse resíduo na 

elaboração de produtos destinados à alimentação humana e demonstraram 
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elevado teor de carboidratos, fibras alimentares, carotenoides, e compostos 

fenólicos (AMORIM et al., 2016; COUTO, 2007; LEÃO et al., 2017; LIMA et al., 

2017; SOARES JÚNIOR et al., 2010). Breda et al. (2016) utilizando o extrato 

etanólico do pericarpo de pequi identificaram a presença de ácido gálico, ácido 

quínico, ácido elágico, glucogalina e corilagina, que conferiram atividade 

antifúngica contra Altemaria alternata, Altemaria solani e Venturia pirina. Em 

relação ao teor de ácidos graxos, o pericarpo apresenta predominância de 

ácido oléico (54,3 %), linoléico (4,2 %) e linolênico (1,8 %) (RIGUEIRA, 2003), 

sendo uma boa opção para melhorar o perfil lipídico da dieta. O melhor 

aproveitamento desta porção do fruto constitui relevante atividade econômica, 

social e ecológica, uma vez que possibilita a ampliação dos lucros, a geração 

de novos empregos, o desenvolvimento de novos produtos e a redução de 

produção de resíduo agroindustrial (COUTO, 2007). 

 

3.3 Compostos voláteis  

 

O sabor e o aroma são as características sensoriais que mais interferem 

na aceitabilidade dos alimentos pelos consumidores (FERREIRA et al., 2016). 

Essas propriedades sensoriais são formadas pela interação entre diversos 

compostos voláteis e não voláteis. Os compostos voláteis são responsáveis 

pelo aroma característico dos alimentos e os compostos não voláteis pela 

percepção de sabores básicos e sensações quimestésicas (ROCHA et al., 

2017). 

Os compostos voláteis presentes nos alimentos são normalmente 

ésteres, aldeídos, álcoois e terpenos (GARCÍA et al., 2019) e são muito 

importantes para a indústria para o desenvolvimento de diversos produtos 

alimentícios (BICAS et al., 2011).  

A determinação dos compostos voláteis de alimentos é comumente 

realizada por métodos que incluem uma etapa de extração dos compostos 

presentes na matriz alimentar seguida de separação usando cromatografia 

gasosa e identificação por espectrometria de massas. A etapa de extração é 

muito importante para a determinação dos compostos voláteis e pode ser 

realizada por diferentes métodos como headspace dinâmico, destilação por 

arraste de vapor, destilação a vácuo, purge and trap e extração por destilação 
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simultânea (FRATINI et al., 2012). No entanto, esses métodos são laboriosos, 

demorados, utilizam grande quantidade de solvente e estão sujeitos a erros 

devido à possibilidade de produção de artefatos que causam interpretação 

errônea da composição de compostos voláteis dos alimentos (JUNIOR et al., 

2012; MESQUITA et al., 2017). 

Uma alternativa para a utilização desses métodos é a microextração em 

fase sólida por headspace (HS-SPME) que é uma técnica simples, rápida, 

altamente sensível, fácil de ser executada, necessita de pouca quantidade de 

amostra, não requer uso de solvente e é de baixo custo (ROCHA et al., 2017; 

SANTANA et al., 2017). 

O método HS-SPME baseia-se na extração de analitos presentes nas 

amostras utilizando uma fibra de sílica revestida com uma camada adsorvente. 

A fibra é exposta ao headspace (espaço vazio formado pela amostra 

acondicionada em um sistema fechado) e ocorre um processo de transferência 

de massa até atingir um estado de equilíbrio entre a amostra e o revestimento 

da fibra. Em seguida, a fibra é introduzida no sistema cromatográfico para 

dessorção térmica dos compostos adsorvidos (Figura 2) (ZACARONI et al., 

2017). 

 

Figura 2 – Adsorção e dessorção dos compostos voláteis pelo método HS-

SPME. 

 

Fonte: CANUTO et al., 2011.  
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O tipo de revestimento e espessura da fibra SPME são alguns dos 

fatores que mais influenciam na extração dos compostos voláteis. Para 

escolher a fibra que será utilizada na análise devem-se levar em conta as 

características de polaridade e peso molecular dos analitos de interesse 

presentes nas amostras a serem analisadas (CANUTO et al., 2011; XU et al., 

2016). 

Além do tipo de fibra utilizado, outros parâmetros como o tempo e 

temperatura de extração e a agitação também influenciam na capacidade de 

extração dos compostos voláteis (ZACARONI et al., 2017).  

 Devido ao fato de diversos fatores influenciarem na extração dos 

compostos voláteis pelo método HS-SPME, recomenda-se realizar uma 

otimização dos processos de extração utilizando ferramentas estatísticas 

multivariadas para identificar as melhores condições analíticas para a 

determinação dos compostos voláteis presentes na matriz a ser analisada 

(JUNIOR et al., 2011). 

 

3.4 Compostos fenólicos 

 

Os compostos fenólicos representam um grande grupo de metabólitos 

secundários de plantas derivados do metabolismo da glicose. Esses compostos 

são sintetizados durante o desenvolvimento normal das plantas e em resposta 

à ação de predadores, radiação ultravioleta, escassez de nutrientes, entre 

outros (MRID et al., 2019). Os compostos fenólicos possuem um anel 

aromático com um ou mais grupos hidroxila e sua estrutura pode variar de uma 

simples molécula fenólica a compostos altamente polimerizados (GE et al., 

2020). 

Os compostos fenólicos atuam como atrativos para polinizadores, 

pigmentação de plantas, além de apresentarem ação antibacteriana e 

antifúngica (HAMINIUK et al., 2012; LIN et al., 2016). Nos alimentos, podem 

contribuir para o sabor amargo, adstringência, cor, odor e estabilidade oxidativa 

dos produtos (SANCHO et al., 2015). Além dessas funções, os compostos 

fenólicos apresentam elevada atividade antioxidante e o seu consumo vêm 

sendo associado à prevenção de doenças crônicas não transmissíveis como 

câncer, diabetes, doenças cardiovasculares, e doenças neurodegenerativas 
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como doença de Alzheimer e Parkinson (ARROZI et al., 2017; XIANG et al., 

2019). 

O teor desses compostos presentes nas plantas varia conforme a 

variedade do vegetal, grau de maturação, localização geográfica, condições 

climáticas e composição do solo (HAMINIUK et al., 2012). 

No grupo dos compostos fenólicos destacam-se os ácidos fenólicos, 

cumarinas, flavonoides, estilbenos, taninos hidrolisáveis e condensados (UDEH 

et al., 2017).  

Os ácidos fenólicos caracterizam-se por apresentarem um anel 

benzênico, um grupamento carboxílico e um ou mais grupamentos de hidroxila 

e/ou metoxila na molécula, conferindo propriedades antioxidantes para os 

vegetais (CHEN et al., 2020). Estes compostos são classificados em ácido 

hidroxibenzoico e ácido hidroxicinâmico (Figura 3). Os ácidos hidroxibenzoicos 

incluem os ácidos gálico, p-hidroxibenzoico, protocatecuico, vanílico e siríngico 

e estão presentes em poucas plantas comestíveis, já os ácidos 

hidroxicinâmicos como os ácidos caféico, ferúlico, p-cumárico e sináptico são 

mais comuns na alimentação (ZHOU et al., 2016).  

 

Figura 3 - Estrutura química dos ácidos hidroxibenzoicos (A) e 

hidroxicinâmicos (B). 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Os flavonoides encontram-se naturalmente nas frutas, folhas, sementes 

e em outras partes das plantas (RIBEIRO, 2016). São compostos de baixo 

peso molecular, consistindo em 15 átomos de carbono, organizados na 

configuração C6–C3–C6, além de dois anéis aromáticos interligados por um 



25 
 

anel heterocíclico oxigenado (WANG et al., 2018), como demonstrado na 

Figura 4.  

 

Figura 4 - Esqueleto químico dos flavonoides. 

 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Alterações nos anéis A e B resultam em vários tipos de flavonoides 

como flavonois, flavonas, flavononas, flavanois (ou catequinas), isoflavonas e 

antocianinas (ANGELO & JORGE, 2007). 

Os taninos são compostos fenólicos que possuem peso molecular 

relativamente alto (500 a 3000 Da), possuindo a habilidade de formar 

complexos insolúveis em água com proteínas, gelatinas e alcaloides. Conforme 

sua estrutura química, os taninos são classificados em dois grupos: 

hidrolisáveis (C6-C1)n e condensados (C6-C3-C6)n (Figura 5). Os taninos 

hidrolisáveis são ésteres de ácidos gálico e elágico glicosilados, onde os 

grupos hidroxila do açúcar são esterificados com os ácidos fenólicos 

(MONTEIRO et al., 2015). Já os condensáveis, também denominados 

proantocianidinas, são oligômeros e polímeros de flavan-3-ol (catequina) e/ou 

flavan-3,4-diol (leucocianidina). Quando em contato com proteínas salivares, 

formam complexos que são responsáveis pelo sabor adstringente característico 

de algumas frutas, como uva, pêssego, caqui, maçã, pera, etc., e de algumas 

bebidas como vinho, cidra, chá e cerveja (RIBEIRO, 2011).  

  

Figura 5 - Monômero básico de tanino condensado (A) e estrutura de tanino 

hidrolisável (b-1,2,3,4,6-pentagaloil-D-glicose) (B).  
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Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Os estilbenos (C6-C2-C6) (Figura 6) são encontrados em pequenas 

quantidades na dieta humana. O resveratrol é o estilbeno que mais tem sido 

estudado devido aos seus efeitos anticarcinogênicos, sendo encontrado 

principalmente em uvas, mirtilos e vinho tinto (RIBEIRO, 2011). 

 

Figura 6 - Estrutura básica do resveratrol. 

 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

As cumarinas (C6-C3) são derivadas do ácido o-hidroxicinâmico (2H-1-

benzopiran-2-onas) (Figura 7) e devido ao seu odor forte são muito utilizadas 

como aromatizantes industriais (ROCHA; KUSTER, 2010). 

 

Figura 7 – Estrutura química das cumarinas. 
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Fonte: Arquivo pessoal. 

 

3.5 Atividade antioxidante 

 

Os compostos antioxidantes são substâncias que atuam como agentes 

redutores, captadores de radicais livres e quelantes de metais, minimizando o 

dano oxidativo no organismo e prevenindo a deterioração oxidativa dos 

alimentos (VITAL et al., 2018). 

Os radicais livres são formados por átomos ligados entre si, que 

apresentam um elétron desemparelhado na última camada. Essas espécies 

são altamente reativas e ameaçam a integridade celular por meio da oxidação 

de biomoléculas, podendo comprometer processos biológicos importantes (DI 

MEO & VENDITTI, 2020)  

A produção desses radicais livres é normalmente controlada por 

antioxidantes endógenos. Entretanto, os processos inflamatórios, alimentação 

inadequada e consumo de álcool e tabaco causam uma produção excessiva 

dos radicais oxidantes. Esse desequilíbrio é chamado de estresse oxidativo e 

está associado ao desenvolvimento de doenças crônicas, inflamatórias e 

degenerativas e ao envelhecimento (GAM et al., 2020; JAMSHIDI-KIA et al., 

2020). 

Devido ao fato de os antioxidantes endógenos não serem totalmente 

eficientes na proteção dos componentes celulares em situações de estresse 

severo, compostos antioxidantes obtidos da dieta, principalmente por meio do 

consumo de frutas e hortaliças, são indispensáveis para a defesa apropriada 

contra oxidação e, por este motivo, têm importante papel na manutenção da 

saúde (HAMINIUK et al., 2012). Neste sentido, diversos estudos têm sido 

realizados para avaliar a atividade antioxidante dos alimentos. 

Considerando que os alimentos são matrizes muito complexas e que 

podem apresentar muitos interferentes para as análises, vários métodos com 

mecanismos diferentes têm sido utilizados para avaliação da atividade 

antioxidante (SHAHIDI & ZHONG, 2015). 

Não existe um método universal para avaliar de forma precisa a 

atividade antioxidante dos alimentos, desta forma, recomenda-se que vários 
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métodos sejam utilizados para analisar uma mesma amostra, para garantir uma 

avaliação mais confiável (SILVA et al., 2019).  

Dentre as metodologias utilizadas estão os métodos que se baseiam na 

captura do radical peroxila como o ORAC (Capacidade de absorção de radicais 

de oxigênio) e o TRAP (Potencial antioxidante reativo total), os relacionados à 

capacidade de redução de metal como o CUPRAC (Capacidade antioxidante 

redutora do íon cúprico) e o FRAP (Poder antioxidante de redução do ferro), os 

que avaliam a capacidade de eliminação de radical orgânico como o DPPH 

(2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e o ABTS (2,2´-azinobis(3- etilbenzotiazolina-6-

ácido sulfônico)) (SHAHIDI & ZHONG, 2015; GRANATO et al., 2018). Dentre 

os métodos citados, os métodos FRAP, ABTS, DPPH são os mais utilizados 

para realizar a determinação da atividade antioxidante (SILVA et al., 2019). 

O método FRAP baseia-se na capacidade dos antioxidantes em 

reduzirem, em pH ácido, um complexo férrico (Fe3+) para um complexo ferroso 

(Fe2+) de cor azul intensa, conforme apresentado na Figura 8 (SHAHIDI & 

ZHONG, 2015). 

 

Figura 8 - Estabilização do radical FRAP. 

 

 

 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Para isso, prepara-se o reagente FRAP através da combinação de uma 

solução de TPTZ (2,4,6-Tris(2-piridil)-s-triazina) com tampão acetato e cloreto 

férrico. O sulfato ferroso é utilizado como padrão para a curva de calibração e a 
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absorbância é lida a 595 nm, sendo os resultados expressos em μM sulfato 

ferroso g-1 de amostra (GULÇIN, 2012). 

O método ABTS avalia a capacidade dos antioxidantes em estabilizarem 

o cátion ABTS+. Este radical apresenta coloração azul-esverdeada e a sua 

formação se dá pela reação do ABTS (ácido 2,2′-azino-bis(3-etilbenzotiazolina-

6-sulfônico)) com solução de persulfato de potássio (SHAHIDI & ZHONG, 

2015). A atividade antioxidante das amostras é determinada pela descoloração 

do ABTS, medindo-se a redução do radical a uma absorbância de 734 nm 

(Figura 9). O trolox (6-Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-ácido carboxílico) é 

utilizado como padrão e os resultados são expressos como equivalente trolox 

g-1 amostra (OLDONI, 2010). 

 

Figura 9 - Estabilização do radical ABTS•+ por um antioxidante e sua formação 

pelo persulfato de potássio. 

 

 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

O método DPPH avalia a capacidade dos antioxidantes das amostras 

em neutralizar o radical DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil). Esse radical 

apresenta-se na forma estável devido à deslocalização do elétron 

desemparelhado na molécula, o que proporciona uma coloração violeta escura. 

Quando antioxidantes são adicionados ao meio reacional, ocorre a redução do 

2,2-difenil-1-picril-hidrazil a 2,2-difenil-1-picrilhidrazina com alteração da cor 

violeta-escura para violeta-clara ou amarela pálida dependendo do poder 

antioxidante das amostras, conforme apresentado na Figura 10 (GULÇIN, 
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2012; HAMINIUK et al., 2012; SHAHIDI & ZHONG, 2015). O Trolox é utilizado 

como padrão para a curva de calibração e a leitura é feita a 517 nm, sendo os 

resultados expressos tanto como CE50, o qual referem-se à quantidade de 

antioxidante necessária para reduzir 50% dos radicais DPPH, quanto por 

equivalentes trolox g-1 amostra (SHAHIDI & ZHONG, 2015). 

 

Figura 10 - Estabilização do radical livre DPPH. 

 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

3.6 Bioacessibilidade de compostos antioxidantes 

 

Os compostos fenólicos são os principais componentes alimentares 

responsáveis pelas propriedades antioxidantes de muitos alimentos 

(BOUAYED et al., 2011), desempenhando papel importante na prevenção de 

doenças crônicas não transmissíveis como diabetes, doenças 

cardiovasculares, além de câncer e doenças neurodegenerativas (JAMSHIDI-

KIA et al., 2020). No entanto, a quantidade destes compostos presentes nos 

alimentos nem sempre reflete a quantidade total que pode ser absorvida e 

metabolizada pelo corpo humano, visto que podem ser sensíveis às condições 

do processo de digestão (MOSELE et al., 2016; RIBEIRO, 2016). 

 Diversos estudos têm sido desenvolvidos com o intuito de avaliar as 

possíveis alterações na intensidade da atividade antioxidante de diferentes 

matrizes alimentares após o processo da digestão gastrointestinal 

(KHOCHAPONG et al., 2021; LIMA et al., 2017; PELLEGRINI et al., 2017).  

Ao longo do trato gastrointestinal, os alimentos são expostos a diferentes 

condições físicas (temperatura), químicas (pH) e bioquímicas (enzimas), 

gerando diversas transformações nos compostos alimentares (MOSELE et al., 

2016). Essas transformações podem causar aumento, redução ou não afetar a 
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bioacessibilidade dos compostos antioxidantes. O aumento desta atividade 

associa-se a alguma alteração estrutural ou formação de novos compostos, 

que permitam a melhoria das propriedades antioxidantes. Por sua vez, a 

redução da atividade pode estar associada à diminuição da forma antioxidante 

presente ou à formação de pró-oxidantes (RIBEIRO, 2016).  

A bioacessibilidade é definida como a fração de um composto que é 

liberada da matriz alimentar após o processo de digestão gastrointestinal e, 

portanto, torna-se disponível para ser absorvida no intestino e entrar na 

corrente sanguínea (THAKUR et al., 2020). 

Para avaliar a bioacessibilidade de nutrientes e compostos bioativos 

diversas metodologias podem ser aplicadas como estudos in vivo (por 

exemplo, estudos em animais e humanos), in situ (por exemplo, perfusão 

intestinal animal), ex vivo (por exemplo, avaliações em órgãos gastrointestinais 

laboratoriais) e in vitro (por exemplo, digestão gastrointestinal simulada, 

membranas artificiais e culturas celulares) (PELLEGRINI et al., 2017). Os 

métodos in vitro que simulam os processos de digestão gastrointestinal têm 

sido muito utilizados nos últimos anos para avaliar a bioacessibilidade de 

compostos bioativos por serem métodos rápidos, menos dispendiosos e não 

apresentarem restrições éticas (SHAHIDI & PENG, 2018). 

Os métodos de digestão simulada incluem as fases oral, gástrica e 

intestinal e utilizam soluções salinas e enzimas digestivas em concentrações, 

pH e temperaturas específicas com o intuito de imitar as condições fisiológicas 

in vivo. Existem diversos protocolos de digestão in vitro, com diferentes etapas, 

condições de incubação, tipos de enzimas e concentração de eletrólitos o que, 

dificulta a comparação direta entre os resultados obtidos nos diferentes 

estudos. Essa dificuldade levou à elaboração de um protocolo contendo o 

resultado de um consenso internacional de mais de 200 cientistas, com o 

intuito de consolidar as condições para a digestão simulada de alimentos, 

padronizando os parâmetros das fases oral, gástrica e intestinal (MINEKUS et 

al., 2014). 

Nesse protocolo, a fase oral consiste inicialmente na redução do 

tamanho das partículas da matriz alimentar através de maceração e na adição 

da solução salivar simulada (SSS), para imitar o processo de formação do bolo 

alimentar, pronto para ser deglutido. A solução salivar simulada é composta por 
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vários eletrólitos, como sódio, cálcio, potássio, magnésio, fosfatos e 

bicarbonato, além da enzima α-amilase. A quantidade de SSS utilizada deve 

ser suficiente para a amostra ficar na consistência de pasta e o tempo de 

incubação preconizado é de 2 minutos sob agitação e aquecimento. Na fase 

gástrica, o principal objetivo é a clivagem das proteínas, pela ação da enzima 

pepsina em meio ácido (pH 3,0) sob agitação e aquecimento por duas horas. 

Do mesmo modo, é empregada uma solução gástrica simulada, contendo 

eletrólitos em concentrações que se assemelham ao conteúdo gástrico. Por 

fim, a fase intestinal também é realizada sob agitação e aquecimento por duas 

horas, com neutralização do meio para pH 7,0 e adição da solução intestinal 

simulada, sais biliares e a enzima pancreatina (MINEKUS et al., 2014). 

 

3.7 Atividade inibitória de acetilcolinesterase  

 

A acetilcolinesterase (AChE) é uma enzima serina-hidrolase pertencente 

à classe das colinesterases. Essa enzima é encontrada principalmente nas 

junções neuromusculares e nas sinapses cerebrais colinérgicas e é 

responsável pela hidrólise do neurotransmissor acetilcolina na fenda sináptica 

do cérebro (COLOVIC et al., 2013). 

A acetilcolina é sintetizada a partir da acetil-coenzima A e da colina pela 

enzima colina acetiltransferase. Após sua síntese, a acetilcolina fica 

armazenada em vesículas aguardando um estímulo para ser liberada na fenda 

sináptica, onde atua nos receptores pré-sinápticos regulando sua liberação 

adicional e nos receptores pós-sinápticos regulando a neurotransmissão. A 

enzima AChE, que também localiza-se na fenda sináptica, finaliza a 

transmissão dos impulsos nervosos hidrolisando a acetilcolina em acetato e 

colina (ARAÚJO et al., 2016). 

A doença de Alzheimer (DA) é uma síndrome multifatorial derivada de 

um conjunto complexo de fatores neuroquímicos, que envolvem a deficiência 

de acetilcolina sináptica, como anteriormente discutido. Ocorre também devido 

à deficiência de outros neurotransmissores relacionados, o estresse oxidativo, 

a formação do peptídeo beta-amiloide neurotóxico, entre outros (FANG et al., 

2016). Esta doença neurodegerativa normalmente se inicia com perdas de 

memória de curto prazo e continua com disfunção emocional e cognitiva mais 
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generalizada, distúrbios neuropsiquiátricos e comportamentais, e dificuldade 

em realizar as tarefas diárias simples (BARROS et al., 2020; HUANG et al., 

2020). 

Algumas substâncias possuem a capacidade de inibir a ação da AChE, 

reduzindo a degradação da ACh, o que aumenta sua concentração sináptica e 

os efeitos da neurotransmissão pós-sináptica (BARROS et al., 2020). Devido à 

capacidade de modificar a transmissão colinérgica, os inibidores de 

acetilcolinesterase são utilizados no tratamento da doença de Alzheimer com o 

objetivo de reduzir os sintomas provocados pela doença (SOUZA, 2011; 

YATES et al., 2019).  

Dentre os fármacos que exibem perfil anticolinesterásico, apresentando 

resultados promissores para o tratamento da doença de Alzheimer encontram-

se tacrina, donepezil, fisostigmina e galantamina. A tacrina vem tendo sua 

aplicação limitada devido à sua hepatotoxicidade, o que tem levado pacientes a 

interromperem o tratamento (FANG et al., 2016; VIEIRA, 2007). Os outros 

fármacos não geram hepatotoxicidade, entretanto podem ocasionar efeitos 

adversos como náusea, vômito, diarreia, alterações no sono, bradicardia, 

fadiga, entre outros (SOUZA, 2011). 

A diversidade estrutural dos inibidores de AChE conhecidos têm 

estimulado o desenvolvimento de estudos utilizando várias espécies vegetais e 

micro-organismos, com o intuito de identificar novas fontes de inibidores de 

AChE (HASSAN et al., 2020). Segundo Trevisan e Macedo (2003), o guaraná, 

cumaru e alecrim-pimenta são algumas das plantas identificadas com 

capacidade de inibição de 65 % a 100 % da atividade desta enzima. 

A estratégia terapêutica anticolinesterásica associada à utilização de 

compostos antioxidantes têm gerado um retardo da doença de Alzheimer na 

população de idosos em cerca de seis anos, contribuindo para uma redução 

em torno de 45% nos recursos aplicados em saúde pública para esta doença. 

Sendo assim, a identificação de novas substâncias inibidoras da AChE, 

provenientes de matérias-primas abundantes no Brasil, possibilitarão o pronto 

provimento à população, com medicamentos com esse perfil terapêutico a um 

custo muito menor (VIEIRA, 2007). 
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3.8 Espectrometria de massas  

 

A espectrometria de massas (MS) é uma técnica analítica altamente 

seletiva e sensível, capaz de identificar e quantificar uma grande variedade de 

compostos presentes em matrizes complexas (SILVA et al., 2019). Dentre as 

suas diversas aplicações estão a avaliação da autenticidade e origem de 

alimentos, investigação forense, desenvolvimento de medicamentos, 

diagnósticos clínicos, monitoramento ambiental, entre outras (SILVA, 2014). 

Nesta técnica as moléculas presentes nas amostras são ionizadas e 

separadas conforme suas razões massa/carga (m/z) e posteriormente 

detectadas. Os componentes do espectrômetro de massas estão apresentados 

na Figura 11. 

 

Figura 11 - Esquema dos principais componentes de um espectrômetro de 

massas. 

 

 

Fonte: Autora. 

 

A amostra é introduzida no equipamento e direcionada para a fonte de 

ionização que produz íons dos analitos presentes na amostra. Em seguida, 

esses íons são separados de acordo com suas respectivas m/z por um ou mais 

analisadores de massas e encaminhados para o detector, onde os íons 

separados pelo analisador são quantificados através da conversão dos íons em 

sinais elétricos. Esses sinais elétricos são enviados para um sistema de 

aquisição de dados que gera os espectros de massas (gráficos da relação 
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entre a intensidade relativa dos íons detectados e suas respectivas m/z) 

(JURISCH, 2019; SILVA, 2014). 

 

3.8.1 Fonte de ionização 

 

Para analisar os compostos presentes em uma amostra no 

espectrômetro de massas é necessário que eles sejam previamente ionizados. 

Diversas técnicas podem ser utilizadas para realizar essa ionização e o método 

adequado vai depender dos compostos específicos a serem analisados, pois 

cada método tem suas vantagens para grupos funcionais orgânicos e 

estruturas químicas específicos (SILVA et al., 2019). 

Os métodos de ionização tradicionais, como a ionização por elétrons e a 

ionização química, são realizados em alto vácuo e por este motivo são mais 

adequados para análise de compostos voláteis e termicamente estáveis (FANG 

et al., 2020). 

Nas últimas décadas, a introdução de fontes de ionização capazes de 

funcionar à pressão atmosférica permitiu a simplificação das análises e o 

aumento do escopo de amostras possíveis de serem analisadas (JURISCH, 

2019). 

As técnicas de ionização ambiente são caracterizadas pela análise direta 

das amostras em temperatura e pressão ambiente, sem necessidade de 

preparo prévio, com rapidez, alta sensibilidade e seletividade. Destacam-se os 

métodos ionização por eletrospray (ESI), dessorção e ionização por eletrospray 

(DESI) e a ionização por paper spray (PS) (SILVA et al., 2019).   

 

3.8.2 Ionização por paper spray 

 

O método de ionização por paper spray proposto por Wang et al. (2010) 

vêm ganhando maior destaque nos últimos anos por ser uma técnica rápida, de 

baixo custo, seletiva, sensível, requerer mínimo preparo de amostras e ser 

aplicável na análise de amostras complexas.   

Neste método (Figura 12), a amostra (1 a 5 μL) é adicionada em um 

papel cromatográfico triangular juntamente com um solvente (10-50 μL). Esse 

papel é direcionado para a frente do espectrômetro de massas (0,5 a 1 cm) 
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utilizando um clipe metálico conectado a uma fonte de alta tensão. Um alto 

campo elétrico é aplicado para realizar a ionização. Em seguida, ocorre a 

formação de um spray com gotículas eletricamente carregadas que vão em 

direção à entrada do espectrômetro de massas para serem analisadas 

(PEREIRA et al., 2016a; SINEHA et al., 2017). 

 

Figura 12 - Esquema da fonte de ionização por paper spray. 

 

 

Fonte: SILVA, 2019. 

 

Devido às suas características, a técnica PS-MS tem sido utilizada em 

estudos de diversas matrizes alimentares como chás (DENG; YANG, 2013), 

vinho tinto (DONNA et al., 2017), frutas e vegetais (EVARD et al., 2015; SILVA 

et al., 2019), grãos (CAMPELO et al., 2019), bebidas alcoólicas (PEREIRA et 

al., 2016b; TEODORO et al., 2017), café (GARRETT; REZENDE; IFA, 2013), 

azeite de oliva extra-virgem (MAZZOTTI et al., 2013), bebidas energéticas 

(SNEHA; DULAY; ZARE, 2017), entre outras. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

 

A parte experimental dessa tese foi dividida em dois capítulos. No 

primeiro capítulo foi realizada a otimização das condições de extração dos 

compostos orgânicos voláteis do pericarpo de pequi utilizando o método HS-

SPME. Foram avaliados os parâmetros: tipo de fibra (DVB/CAR/PDMS e 

PDMS/DVB), velocidade de agitação (0, 50 e 100 rpm), temperatura (25, 45 e 

65 ° C) e tempo (20, 30 e 40 min) de extração. 

No segundo capítulo foram preparadas farinhas a partir do pericarpo de 

pequi proveniente de três municípios de Minas Gerais (Sete Lagoas, 

Paraopeba e Felixlândia). Foi utilizado um pool das farinhas de cada município 

(n = 3 amostras) para determinar a composição centesimal, a atividade 

anticolinesterásica e verificar a bioacessibilidade dos compostos fenólicos 

totais e as alterações na atividade antioxidante dessas amostras após o 

processo de digestibilidade in vitro, empregando três métodos (ABTS, DPPH e 

FRAP). Além disso, foi utilizado o método PS-MS para caracterizar o perfil 

químico das farinhas de pericarpo de pequi dos três municípios (n = 15 

amostras). A análise de componentes principais também foi usada para 

diferenciar os fingerprints obtidos das farinhas. 
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Otimização das condições de extração dos compostos voláteis da casca 
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Resumo 

O pequi é uma espécie nativa do cerrado brasileiro que possui importância 

econômica para a população da região. Seu pericarpo é considerado um 

resíduo agroindustrial, apesar de corresponder a aproximadamente 80% da 

massa total do fruto. Informações sobre a sua composição química permitirão 

uma melhor utilização dessa porção do fruto. O objetivo deste estudo foi avaliar 

e identificar as melhores condições de extração dos compostos orgânicos 

voláteis (COVs) presentes no pericarpo de pequi (Caryocar brasiliense Camb.), 

empregando-se o método de microextração em fase sólida por headspace (HS-

SPME). A extração foi realizada utilizando dois tipos de fibras de microextração 
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em fase sólida (SPME) e foram avaliados parâmetros como temperatura de 

extração (25, 45 e 65 ºC), tempo de extração (20, 30 e 40 minutos) e agitação 

(0, 50 e 100 rpm). A fibra de polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) foi 

estatisticamente mais eficiente que a fibra de 

divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), permitindo a 

extração de 23 compostos. A utilização dessas fibras SPME possibilitou a 

extração e identificação de 35 compostos presentes no pericarpo de pequi, 

principalmente terpenos (65,71%) e ésteres (14,29%). Um aumento na 

temperatura e tempo de extração permitiu maior extração dos compostos 

voláteis pelas duas fibras. Entretanto, em relação à agitação, a melhor 

condição para o uso da fibra DVB/CAR/PDMS foi a 100 rpm, enquanto a 

agitação não foi necessária para uma extração eficiente usando a fibra 

PDMS/DVB. 

Palavras-chave: Pericarpo de pequi; Resíduo agroindustrial; Microextração em 

fase sólida em headspace; Compostos orgânicos voláteis. 

 

1 Introdução 

 

O Cerrado brasileiro é um dos maiores e mais importantes biomas da 

América do Sul, principalmente por sua grande variedade de climas e solos e 

rica biodiversidade de fauna e flora. Esse bioma possui várias espécies nativas 

com características peculiares, formas variadas, cores atraentes e sabores 

incomuns, com grande potencial para usos agrícolas e tecnológicos. As frutas 

são nutritivas e comumente utilizadas na dieta popular, sendo geralmente 

consumidas crus ou na forma de suco, licor, sorvete, geleia e outros tipos de 

doces (Ribeiro, et al., 2014; Silva & Fonseca, 2016).  

Dentre os vários frutos nativos do cerrado, destaca-se o pequi (Caryocar 

brasiliense Camb.), que é tipicamente cultivado nas regiões sudeste, nordeste 

e centro do Brasil e constitui uma importante fonte de alimentação e renda para 

os residentes da região do Cerrado (Machado, et al., 2015; Monteiro, et al., 

2015). Este fruto é composto pelo endocarpo (porção comestível do fruto), 

pericarpo (casca) e semente. O endocarpo e o pericarpo são ricos em fibra 

alimentar, carotenoides e polifenóis associados a uma elevada capacidade 

antioxidante (Amorim, et al., 2016; Pinheiro, et al., 2018; Ribeiro, et al., 2014). 
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Como a parte comestível do pequi é o endocarpo, o pericarpo, que 

corresponde a aproximadamente 80% da massa total do fruto, torna-se um 

resíduo agroindustrial e costuma ser descartado durante o processamento do 

pequi. As informações sobre a composição química do pericarpo são bastante 

escassas e sua adequada caracterização pode fornecer informações valiosas 

para permitir o melhor aproveitamento desse resíduo (Leão, et al., 2017).  

As características, aroma e sabor, são alguns dos critérios de qualidade 

mais importantes para os frutos e seus subprodutos, sendo decisivos na 

seleção, aceitação e ingestão alimentar (Ferreira, et al., 2016; Queiroga, et al., 

2005). Essas características são formadas por uma mistura de COVs, 

principalmente ésteres, aldeídos, álcoois e terpenos (García, et al., 2019), que 

são muito importantes para a indústria para utilização no desenvolvimento de 

diversos produtos alimentícios (Bicas et al., 2011). Muitos métodos de extração 

têm sido usados para obter os compostos voláteis, como headspace dinâmico, 

destilação por arraste de vapor, destilação à vácuo, purge and trap, extração 

por destilação simultânea e HS-SPME (Fratini et al., 2012). A determinação 

desses compostos pela técnica HS-SPME destaca-se pelo fato de ser simples, 

necessitar tratamento mínimo da amostra, fornecer alta sensibilidade, não 

requerer solvente e ter baixo custo (Junior, et al., 2011; Setkova, et al., 2007; 

Silva, et al., 2019). O método é baseado na extração de analitos usando uma 

fibra de sílica revestida com uma camada sorvente, com subsequente 

dessorção térmica dos analitos no sistema cromatográfico (Aguirre-Gonzalez, 

et al., 2011; Milhome, et al., 2011). A sensibilidade desta técnica depende do 

tipo de fibra selecionada, agitação da amostra, duração e temperatura da 

extração, entre outros fatores (Aguirre-Gonzalez, et al., 2011; Silva, et al., 

2019; Zacaroni, et al., 2017). 

Não há estudos na literatura sobre a otimização das condições de 

extração de compostos voláteis do pericarpo do pequi pelo método de 

microextração em fase sólida (SPME), e apenas um estudo sobre o endocarpo 

do pequi. Belo et al. (2013) realizaram uma otimização do método de extração 

de compostos voláteis do endocarpo de pequi e avaliaram a capacidade de 

extração das fibras PDMS/DVB, polidimetilsiloxano (PDMS) e 

carboxeno/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS). De acordo com os resultados, a 
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fibra PDMS/DVB apresentou a melhor eficiência para extração dos compostos 

voláteis.  

Nesse contexto, o objetivo do estudo foi determinar as melhores 

condições para maximizar a extração dos compostos orgânicos voláteis do 

pericarpo de pequi utilizando as fibras DVB/CAR/PDMS e PDMS/DVB 

analisando as variáveis: agitação, temperatura e tempo de extração. 

 

2 Material e métodos 

 

2.1 Material 

 

Os frutos do pequi maduro (30 kg) foram adquiridos no Centro de 

Abastecimento de Minas Gerais (CEASA), em Contagem - MG, sendo 

provenientes de um único produtor de Paraopeba - MG, Brasil, durante a safra 

de 2018. Os frutos foram transportados em caixas de isopor até o Laboratório 

de Química de Alimentos da Universidade Federal de Minas Gerais, Belo 

Horizonte - MG, onde os frutos saudáveis foram selecionados, higienizados e, 

em seguida, enxaguados. As partes correspondentes ao pericarpo foram 

retiradas dos frutos, cortadas em pedaços menores com faca de aço inoxidável 

e homogeneizadas em processador de alimentos (Fast Juice NKS, TKS-445). A 

amostra homogeneizada foi armazenada em potes de vidro âmbar a -18 °C até 

o momento da análise. 

As fibras semipolares DVB/CAR/PDMS (50 μm) e PDMS/DVB (65 μm) 

(Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos da América) foram utilizadas para 

otimizar a extração de COVs do pericarpo do pequi.  

 

2.2 Delineamento experimental 

 

A influência das variáveis dependentes (agitação, temperatura de 

extração e tempo de extração) foi avaliada por um planejamento fatorial 23 com 

triplicatas no ponto central para ambas as fibras (Rodrigues & Iemma, 2009) 

(Tabela 1). A soma das áreas dos picos de todos os compostos capturados em 

cada teste foi utilizada como resposta para otimização dos parâmetros 

avaliados. 
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Tabela 1 - Planejamento fatorial (23) com triplicatas no ponto central 

Experimento 
Condições 

T (ºC) t (min) A (rpm) 

1 25 20 0 

2 25 40 0 

3 65 40 100 

4 25 40 100 

5 65 40 0 

6 25 20 100 

7 65 20 0 

8 65 20 100 

9 45 30 50 

10 45 30 50 

11 45 30 50 

T: temperatura; ºC: graus Celsius; t: tempo; min: minutos; A: agitação; rpm: 

rotações por minuto. 

 

2.3 Extração dos COVs 

 

Para a extração dos COVs, 2,0 g de amostras trituradas de pericarpo de 

pequi foram pesadas em frascos headspace, os quais foram lacrados com 

lacre de alumínio e septos de borracha. As fibras de SPME foram inseridas nos 

frascos e expostas ao headspace para adsorver as substâncias voláteis 

extraídas nas diferentes condições. Após o período de extração, as fibras 

foram inseridas no injetor do cromatógrafo a gás por 5 min para dessorção dos 

compostos voláteis (Belo, et al., 2013). 

 

2.4 Análise por cromatografia gasosa e identificação dos compostos 

voláteis 

 

Os COVs das amostras do pericarpo do pequi foram analisados em 

cromatógrafo gasoso (Trace GC Ultra, Thermo Scientific, San Jose, CA, EUA) 
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acoplado ao espectrômetro de massas (MS, Polaris Q, Thermo Scientific, San 

Jose, CA, EUA), com armadilha de íons, utilizando injetor capilar split/splitless, 

no modo splitless (Belo, et al., 2013). 

Foi utilizado hélio como gás de arraste com vazão de 1 mL min-1. As 

condições da análise cromatográfica foram: temperatura do injetor de 250 °C, 

tempo de dessorção 5 min, temperatura da fonte de íons 200 °C e temperatura 

da interface 275 °C. Uma coluna capilar HP-5ms (5% fenil e 95% 

metilpolissiloxano) (30 m × 0,25 mm × 0,25 μm) (Agilent Technologies Inc., 

Munique, Alemanha) foi usada para separar os COVs. O aquecimento da 

coluna foi programado a partir de 40 °C, permanecendo por 5 minutos, 

aquecimento de 2,5 °C min-1 a 125 °C, em seguida, um aumento de 10 °C min-1 

a 245 °C, temperatura em que a isoterma foi mantida por 3 minutos (Belo, et 

al., 2013). 

A identificação dos constituintes voláteis do pericarpo do pequi foi 

realizada por meio da comparação entre o espectro de massa obtido por 

ionização por impacto de elétrons (EI) a 70 eV, em modo full scan com faixa de 

m/z de 30 a 400 e o banco de dados do Instituto Nacional de Padrões e 

Tecnologia (NIST). Para confirmação dos compostos voláteis, foi realizada uma 

comparação com compostos identificados por outros autores (Belo, et al., 

2013). 

 

3 Resultados e discussão 

 

Uma análise multivariada foi realizada para avaliar a influência da 

temperatura, do tempo e da agitação empregados na extração dos COVs 

presentes nas amostras do pericarpo do pequi, utilizando as fibras 

DVB/CAR/PDMS e PDMS/DVB. A soma das áreas relativas dos picos de todos 

os compostos presentes na amostra foi considerada como resposta. A Tabela 2 

apresenta a identificação de todos os COVs extraídos das amostras do 

pericarpo do pequi usando ambas as fibras de SPME. 
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Tabela 2 – COVs identificados no pericarpo de pequi utilizando fibras 

diferentes 

No. Compostos orgânicos voláteis 
Fibra SPME  

DVB/CAR/PDMS PDMS/DVB 

Cetona    

1 1- (2,8,8-trimetil-4,5,6,7-

tetrahidrociclohepta [b] furan-

5-il) etanona 

X - 

2 (E) -3-metil-4- (1,3,3-trimetil-7-

oxabiciclo [4.1.0] heptan-2-il) 

but-3-en-2-ona 

- X 

Álcool    

3 1-decenol X - 

4 2,3,5,5,8a-pentametil-6,7,8,8a-

tetra-hidro-5H-benzo [b] piran-

8-ol 

X - 

Éster    

5 Octanoato de pentila X - 

6 Hexanoato de etila X X 

7 Acetato de 2-ciclohexenil-3- 

[1- (2-oxopropil) etenil] -2,4,4-

trimetil 

- X 

8 Salicilato de 2-etilhexila X - 

9 Ácido hexil salicílico - X 

Aldeído    

10 (E) -5- (4,5-dimetil-7a-prop-1-

en-2-il-2,3,3a, 5,6,7-hexa-

hidro-1H-inden-4-il) -3- 

metilpent-2-enal 

X X 

11 Benzeneacetaldeído - X 

Terpeno    

12 6-canfenol X - 

13 p-cimeno X X 

14 γ-terpineno X X 

15 Hidrato de cis-sabineno  X X 

16 3-careno X - 
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17 2-ciclohexen-1-ol, 1-metil-4- 

(1-metiletil) 

X - 

18 Acetato de hidrato de trans-

sabineno 

X X 

19 Hidrato de trans-sabineno  X - 

20 7,8-desidro-8a-hidroxi-

isolongifoleno 

X - 

21 Khusimol X - 

22 1-epi-cubenol X - 

23 α-cadinol X - 

24 5-neo-cedranol X - 

25 3,7-dimetil-1-octanol X - 

26 1,8-dimetil-8,9-epoxi-4-

isopropil-espiro [4,5] decan-7-

ona 

X - 

27 Ocimeno - X 

28 Terpinen-4-ol - X 

29 Azuleneo - X 

30 4-etenil-4,8,8-trimetil-2-

metilidenebiciclo [5.2.0] 

nonano 

- X 

31 7-metoxi-2,2,4,8-

tetrametiltriciclo [5.3.1.0 (4,11) 

undecano 

- X 

32 Cubenol - X 

33 α-muurolol - X 

34 2,2,8,8-tetrametil-octa-hidro-

1H-2,4a-metanonaftalen-9-ol 

- X 

Hidrocarboneto    

35 1-deceno X - 

SPME:microextração em fase sólida; DVB/CAR/PDMS: 

divinylbenzeno/carboxen/polydimethylsiloxano; PDMS/DVB: 

polydimethylsiloxano/divinylbenzeno 

 

A melhor condição experimental foi obtida quando o pericarpo de pequi 

foi submetido a 65 °C por 40 min, independente da fibra utilizada. Em relação à 
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agitação, a melhor condição de extração utilizando a fibra DVB/CAR/PDMS foi 

alcançada em 100 rpm enquanto a fibra PDMS/DVB funcionou melhor na 

ausência de agitação. 

As fibras semipolares utilizadas promoveram a extração de diversos 

compostos polares e apolares como cetonas, álcoois, ésteres, hidrocarbonetos, 

aldeídos e terpenos. A parte mais significativa dos COVs identificados foram 

terpenos (65,71%) e ésteres (14,29%). Um total de trinta e cinco COVs foram 

identificados no pericarpo do pequi usando as fibras DVB/CAR/PDMS e 

PDMS/DVB. Apenas quatro desses compostos (ocimeno, α-muurolol, α-

cadinol, hexanoato de etila) foram previamente identificados na polpa, semente 

e folhas de pequi usando diferentes técnicas de extração (Belo, et al., 2013; 

Cordeiro et al., 2003; Damiani et al., 2009; Maia, et al., 2008; Passos et al., 

2003). 

Os dados obtidos indicaram que o octanoato de pentila, salicilato de 2-

etilhexila e 1,8-dimetil-8,9-epoxi-4-isopropil-espiro[4,5]decan-7-ona foram os 

principais compostos voláteis extraídos do pericarpo do pequi pela fibra 

DVB/CAR/PDMS. Já utilizando a fibra PDMS/DVB, os principais compostos 

voláteis foram ácido hexilsalicílico e (E)-3-metil-4-(1,3,3-trimetil-7-

oxabiciclo[4.1.0]heptan-2-il)but-3-en-2-ona. 

Para avaliar quais parâmetros tiveram efeito significativo na extração dos 

compostos voláteis utilizando os dois tipos de fibra, foi construído um gráfico de 

Pareto com nível de confiança de 95% (Figura 1). O resultado mostra que o 

tempo e a temperatura de extração tiveram efeito significativo para ambas as 

fibras avaliadas. O aumento da temperatura (65 ºC) e do tempo (40 min) 

possibilitou maior extração de COVs. Além disso, a interação entre essas duas 

variáveis também gerou efeito significativo para ambas as fibras, enquanto a 

interação entre os parâmetros tempo de extração e agitação gerou efeito 

significativo apenas para a fibra DVB/CAR/PDMS. Não foram encontrados 

estudos utilizando ferramentas quimiométricas para melhorar a extração de 

COVs do pericarpo do pequi com esses diferentes tipos de fibras. 

Pellati et al. (2005) utilizaram a fibra DVB/CAR/PDMS para extrair COVs 

de frutos da espécie Evodia e também observaram melhor resposta com o 

aumento da temperatura, conforme demonstrado no presente estudo. 

Resultado semelhante foi relatado por Silva et al. (2019) que observaram efeito 
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significativo da temperatura no aumento da extração de COVs da polpa da fruta 

Eugenia dysenterica utilizando a fibra DVB/CAR/PDMS. Porém, segundo os 

autores, a agitação e o tempo de extração não mostraram efeito significativo. 

 

Figura 1 - Influência dos parâmetros na extração de COVs do pericarpo do 

pequi 

 

 

Com base na soma da área de todos os picos identificados nos 11 testes 

realizados para cada fibra, a fibra PDMS/DVB foi estatisticamente mais 

eficiente que a DVB/CAR/PDMS. Corroborando com o presente estudo, 

Sánchez Palomo et al. (2005) observaram maior eficiência na extração de 

COVs de uvas utilizando a fibra PDMS/DVB em comparação com a fibra 

DVB/CAR/PDMS. 

O impacto do revestimento da fibra HS-SPME na extração dos 

compostos voláteis foi estudado por Bicchi et al. (2000) que mostraram que a 

seleção do tipo de fibra mais apropriada depende dos compostos alvo e da 

matriz a ser estudada. Os autores observaram que as fibras compostas pelos 

componentes líquido (PDMS) e sólido (DVB e/ou CAR) apresentaram maior 

eficiência na extração de VOCs de frutas tropicais. Segundo Sánchez-Palomo 

et al. (2005), a fibra PDMS/DVB possui maior sensibilidade para aromáticos de 

média e baixa volatilidade e, por este motivo, tem sido amplamente utilizada 

para análises de compostos aromáticos de frutas. 

O tipo de revestimento da fibra influencia em relação aos tipos de 

compostos químicos extraídos por ela. Segundo Silva et al. (2019) o 

revestimento PDMS tem maior afinidade por compostos apolares, como 

terpenos e ésteres. No presente estudo, esses grupos químicos também foram 
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predominantes utilizando os dois tipos de fibras (Tabela 2). Belo et al. (2013) 

encontraram resultados semelhantes ao extrair os COVs da polpa de pequi a 

60 ºC por 10 min sem agitação, utilizando a fibra PDMS/DVB. Em seu trabalho, 

foram isolados setenta e sete COVs da polpa de pequi, predominantemente 

ésteres, hidrocarbonetos e terpenóides. 

Sánchez-Palomo et al. (2005) observaram que o uso da fibra 

PDMS/DVB para extrair COVs de uvas permitiu maior extração de álcoois, 

aldeídos, ésteres e compostos benzênicos. Em outro estudo, Pellati et al. 

(2005) relataram que a fibra DVB/CAR/PDMS extraiu principalmente 

monoterpenos de frutos da espécie Evodia, enquanto a fibra PDMS/DVB 

apresentou maior capacidade de extração de sesquiterpenos. 

Os efeitos da temperatura e do tempo de extração na extração dos 

compostos voláteis do pericarpo do pequi estão apresentados na Figura 2. A 

análise do gráfico de superfície de resposta mostra que o uso de alta 

temperatura (65 °C) associado a maior tempo de extração (40 min) permitiu 

uma melhor extração de COVs, independentemente da fibra utilizada. Esse 

resultado pode ser justificado pelo fato da temperatura influenciar os 

coeficientes de partição dos compostos e aumentar a concentração dos 

compostos voláteis no headspace permitindo maior adsorção pelas fibras 

(Pellati et al., 2005; Pellati et al., 2013). 

 

Figura 2 - Influência do tempo e da temperatura de extração na extração de 

COVs do pericarpo do pequi 

 

 

Considerando que não foram encontrados estudos avaliando os efeitos 

da temperatura e do tempo de extração na extração dos compostos voláteis de 

frutos do pequi por HS-SPME, os resultados obtidos foram comparados com 
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resultados relatados para outras frutas. Silva et al. (2019) também observaram 

maior extração de COVs da polpa da fruta Eugenia dysenterica utilizando a 

fibra DVB/CAR/PDMS a uma temperatura de 65 °C por 20 min. Zacaroni et al. 

(2017) avaliaram a extração de COVs de cachaça e obtiveram resultados 

semelhantes ao usar a fibra DVB/CAR/PDMS a 45 °C por 50 min. 

Em outro estudo, García et al. (2019) observaram que a elevação da 

temperatura para 65 °C garantiu maior extração de COVs da fruta Malpighia 

emarginata utilizando a fibra PDMS/DVB, assim como no presente estudo. 

Entretanto, resultado contrário foi obtido pelos autores ao empregar-se a fibra 

DVB/CAR/PDMS. 

Os efeitos da agitação e da temperatura de extração sobre o número de 

COVs extraídos do pericarpo do pequi estão apresentados na Figura 3. A 

análise do gráfico de superfície de resposta indica que agitação e a 

temperatura de extração foram parâmetros que não impactaram 

significativamente na extração de COVs pelas fibras SPME utilizadas. García et 

al. (2019) também não encontraram influência significativa da agitação durante 

a extração dos COVs da fruta Malpighia emarginata usando fibras SPME 

diferentes. 

 

Figura 3 - Influência da agitação e da temperatura de extração na extração de 

COVs do pericarpo do pequi 

 

 

Conforme observado no gráfico de Pareto (Figura 1), a interação entre 

agitação e tempo de extração não apresentou efeito significativo na extração 

de COVs utilizando a fibra PDMS/DVB. Quando a fibra DVB/CAR/PDMS foi 

empregada, o uso mínimo de agitação (50 rpm) e o maior tempo de extração 
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(40 min) permitiram uma melhor extração de COVs (Figura 4). Silva et al. 

(2019) encontraram resultados semelhantes na extração de COVs de Eugenia 

dysenterica. 

 

Figura 4 - Influência da agitação e do tempo de extração na extração de COVs 

do pericarpo do pequi 

 

 

4 Conclusão 

 

O uso da análise HS-SPME permitiu a identificação de trinta e cinco 

compostos voláteis presentes no pericarpo de pequi, principalmente terpenos e 

ésteres, sendo que a fibra PDMS/DVB foi estatisticamente mais eficiente que a 

fibra DVB/CAR/PDMS. O uso de elevadas temperaturas (65 ºC) por um longo 

período (40 min) permitiu maior extração de compostos voláteis utilizando 

ambas as fibras. Em relação à agitação, a melhor condição para o uso da fibra 

DVB/CAR/PDMS foi a 100 rpm. Já utilizando a fibra PDMS/DVB não foi 

necessária agitação para uma extração eficiente. 

Para trabalhos futuros a respeito da composição dos compostos voláteis 

do pericarpo do pequi, sugere-se a utilização de fibras HS-SPME com outros 

tipos de revestimento para permitir a extração e identificação de novos 

compostos e assim contribuir ainda mais para a caracterização deste resíduo 

agroindustrial. 
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5. CAPÍTULO II 

 

Desenvolvimento e caracterização química de farinhas de pericarpo de 

pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e o efeito da digestibilidade in vitro na 

bioacessibilidade dos compostos fenólicos 
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Desenvolvimento e caracterização química de farinhas de pericarpo de 

pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e o efeito da digestibilidade in vitro na 

bioacessibilidade dos compostos fenólicos 

 

 

Resumo  

 

O pericarpo de pequi corresponde à maior porção do fruto e apresenta elevado 

valor nutricional, porém é descartado como um resíduo agroindustrial. O 

presente estudo teve como objetivo preparar e caracterizar farinhas do 

pericarpo de pequi quanto à composição centesimal, atividade inibitória da 

acetilcolinesterase, determinar o perfil químico e seu potencial antioxidante 

antes e após o processo de digestibilidade in vitro, visando o aproveitamento 

integral deste fruto. Foram analisadas as amostras de farinhas de pericarpo de 

pequi provenientes dos municípios de Sete Lagoas, Paraopeba e Felixlândia e 

a composição centesimal e a atividade inibitória da acetilcolinesterase das 

farinhas foram determinadas. O perfil de compostos químicos presentes nas 

farinhas foi determinado utilizando espectrometria de massas por paper spray. 

A técnica de digestão simulada in vitro foi empregada visando verificar a 

estabilidade dos compostos fenólicos e a manutenção da atividade antioxidante 

das amostras. As farinhas do pericarpo de pequi demonstraram apresentar 

teores superiores de proteínas, cinzas e fibras alimentares, em comparação 

com os dados descritos na literatura para a polpa do fruto, e foram 

classificadas como inibidoras potentes da acetilcolinesterase. A análise de 

espectrometria de massas por paper spray permitiu a identificação de 46 

compostos químicos incluindo aminoácidos, açúcares, ácidos orgânicos e 

compostos fenólicos. A análise dos componentes principais demonstrou que 

não houve variação química entre os frutos provenientes dos municípios 

estudados. Através da técnica de digestibilidade in vitro foi possível observar 

aumento da bioacessibilidade dos compostos fenólicos contribuindo para elevar 

ainda mais a já expressiva atividade antioxidante das amostras. Concluiu-se 

que a farinha do pericarpo de pequi possui potencial para ser utilizada como 

ingrediente alimentício devido à elevada bioacessibilidade de seus compostos 
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bioativos, capazes de reduzir o risco de desenvolvimento de doenças causadas 

pelo estresse oxidativo. 

 

Palavras-chave: Resíduo agroindustrial. Pericarpo de pequi. 

Acetilcolinesterase. Compostos fenólicos. Atividade antioxidante. 

Digestibilidade in vitro. Paper spray. 

 

1. Introdução  

 

O Brasil é o país com a maior biodiversidade do mundo, possuindo mais 

de 70% de todas as espécies de fauna e flora existentes atualmente. O pequi 

(Caryocar brasiliense Camb.) é um fruto nativo do cerrado brasileiro cultivado 

em vários estados das regiões nordeste, sudeste e centro-oeste do país, com 

produção anual de aproximadamente 27.000 toneladas (IBGE, 2019; LEÃO et 

al., 2017). Durante o processamento do fruto, o pericarpo (casca) é descartado 

como resíduo agroindustrial. No entanto, esta parte do fruto apresenta 

potencial uso na alimentação humana visto que apresenta elevado teor de 

fibras alimentares, carotenoides e compostos fenólicos com expressiva 

atividade antioxidante (AMORIM et al., 2016; LEÃO et al., 2017; MONTEIRO et 

al., 2015). Poucas aplicações para o pericarpo de pequi foram relatadas na 

literatura até o momento, como a sua utilização no desenvolvimento de pães 

(COUTO, 2007) e biscoitos (SOARES JÚNIOR et al., 2009), como fonte de 

pectina de alto teor de metoxilação (LEÃO et al., 2018) e como antimicrobiano 

em queijos Minas Frescal de cabra reduzidos de sódio (MOREIRA et al., 2019).  

Vários estudos têm sido desenvolvidos com o intuito de caracterizar os 

resíduos agroindustriais que possuam compostos bioativos importantes para as 

funções fisiológicas e estabelecer alternativas para a utilização eficiente, 

econômica e segura dessas matérias orgânicas, em alternativa ao seu 

descarte. A utilização desses resíduos pode agregar valor aos subprodutos 

agroindustriais, gerar empregos e, ainda, reduzir a poluição ambiental (HUBER 

et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2018). 

A transformação dos resíduos agroindustriais em coprodutos como 

farinhas promove a redução da água livre e, consequentemente, minimiza as 

reações químicas e microbiológicas que normalmente ocorrem no alimento in 
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natura. Além disso, a redução do teor de água ocasiona a concentração de 

substâncias como os compostos bioativos, fibras alimentares e minerais, reduz 

as perdas pós colheita e garante maior facilidade de incorporação em 

diferentes formulações alimentícias (CELESTINO, 2010; SOQUETTA et al., 

2016).  

Compostos fenólicos são conhecidos por apresentarem elevada 

atividade antioxidante e o seu consumo vêm sendo associado à redução do 

risco de desenvolvimento de doenças como câncer, diabetes e doenças 

cardiovasculares. Além disso, a redução do estresse oxidativo no organismo 

humano e a inibição da enzima acetilcolinesterase (AChE) pode resultar em 

redução da progressão de patologias neurodegenerativas como a doença de 

Alzheimer (DA) (ARROZI et al., 2017; SINDHI et al., 2013). 

Um dos principais fatores limitantes da ação benéfica dos compostos 

fenólicos no organismo é sua bioacessibilidade, que depende da estabilidade 

digestiva e da liberação do alimento (TAGLIAZUCCHI et al., 2010; 

STANISAVLJEVIC et al., 2015). Estudos indicam que fatores relacionados aos 

alimentos como as interações com proteínas, lipídeos, carboidratos e fibras 

alimentares podem interferir na bioacessibilidade dos compostos bioativos 

(D’ARCHIVIO et al., 2010; TAGLIAZUCCHI et al., 2010; GULLON et al., 

2015b).  

Bioacessibilidade é definida como a quantidade de um constituinte 

alimentar capaz de atravessar a barreira intestinal após sua liberação da matriz 

alimentar (SAURA-CALIXTO et al., 2007). Pesquisas sobre a bioacessibilidade 

de polifenois são importantes, pois somente os compostos liberados dos 

alimentos são potencialmente biodisponíveis e em condições de exercer efeitos 

benéficos (TAGLIAZUCCHI et al., 2010). 

Para a caracterização da composição química de alimentos, inclusive 

farinhas, técnicas analíticas instrumentais como cromatografia gasosa (GC), 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC), eletroforese capilar (CE) podem 

ser utilizadas. No entanto, estas técnicas requerem, geralmente, laborioso pré-

tratamento das amostras (DENG; YANG, 2013; ZHI-PING; XIAO-NING; YA-

JUN, 2014; SILVA et al., 2019) e vem sendo preferidas as técnicas de 

ionização ambiente, que não demandam pré-tratamento das amostras. Além 

disso, são mais simples e de baixo custo analítico, possibilitando análises 
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rápidas e sensíveis em diversas matrizes (TEODORO et al., 2017; ZHI-PING; 

XIAO-NING; YA-JUN, 2014).  

Dentre as técnicas de ionização ambiente, a espectrometria de massas 

por paper spray (PS-MS) tem sido empregada para analisar a composição 

química de matrizes complexas. Neste método, a amostra é adicionada em um 

papel cromatográfico triangular juntamente com um solvente e um alto campo 

elétrico é aplicado para realizar a ionização. Em seguida, ocorre a formação de 

um spray com gotículas carregadas que vão em direção à entrada do 

espectrômetro de massas para serem analisadas (PEREIRA et al., 2016a). 

Devido às suas características, a técnica PS-MS tem sido utilizada em estudos 

de diversas matrizes alimentares como chás (DENG; YANG, 2013), vinho tinto 

(DONNA et al., 2017), frutas e vegetais (EVARD et al., 2015; SILVA et al., 

2019), grãos (CAMPELO et al., 2019), bebidas alcoólicas (PEREIRA et al., 

2016b; TEODORO et al., 2017), café (GARRETT; REZENDE; IFA, 2013), 

azeite de oliva extra-virgem (MAZZOTTI et al., 2013), bebidas energéticas 

(SNEHA; DULAY; ZARE, 2017), entre outras. 

O objetivo do presente estudo foi desenvolver e caracterizar farinhas 

preparadas a partir do pericarpo de pequi quanto à composição centesimal e 

atividade inibitória da acetilcolinesterase, bem como verificar a 

bioacessibilidade dos compostos fenólicos e as alterações na atividade 

antioxidante dessas amostras após o processo de digestibilidade in vitro. Além 

disso, identificar o perfil químico das amostras utilizando PS-MS e diferenciar 

as farinhas de pericarpo de pequi de três municípios diferentes através da 

análise dos componentes principais (PCA).  

 

2. Material e métodos 

 

2.1 Reagentes 

 

Os padrões Folin-Ciocalteu, 2,2’-azino-bis(3-etil-benzotiazolina-6-ácido 

sulfônico (ABTS), 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH), 6-hidroxi-2,5,7,8-

tetrametilcromo-2-ácido carboxílico (Trolox), 2,4,6-Tris(2-piridil)-s-triazina 

(TPTZ), as enzimas α-amilase, pepsina porcina, pancreatina e 

acetilcolinesterase, bile, iodeto de acetilcolina, ácido 5,5’-ditiobis(2-
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nitrobenzóico), albumina sérica bovina 0,1% e eserina  foram adquiridos da 

Sigma Aldrich (São Paulo, SP, Brasil). Os reagentes de grau analítico como 

acetona, metanol e ácido clorídrico foram adquiridos da VETEC (São Paulo, 

SP, Brasil). A acetonitrila grau HPLC foi adquirida da J. T. Baker (Phillipsburg, 

NJ, USA) e o papel cromatográfico da Whatman (Little Chalfont, 

Buckinghamshire, UK). 

 

2.2 Preparo das amostras  

 

Os frutos de pequi maduros foram coletados no chão, durante a safra de 

2018, de 15 pequizeiros localizados em três municípios do estado de Minas 

Gerais (Brasil): Sete Lagoas (Latitude 19º 28’ 48” e Longitude 44º 11’ 57”), 

Paraopeba (Latitude 19º 13’ 12” e Longitude 44º 26’ 38”) e Felixlândia (Latitude 

19º 9’ 32” e Longitude 44º 34’ 37”). Após a coleta, os frutos de cada pequizeiro 

(1,5 kg/pequizeiro) foram acondicionados separadamente em caixas de isopor 

e transportados para o laboratório de Química de Alimentos do Departamento 

de Alimentos da Faculdade de Farmácia da Universidade Federal de Minas 

Gerais, onde foram inspecionados e aqueles que apresentaram o pericarpo 

intacto foram selecionados. Em seguida, foram higienizados por enxague com 

água corrente seguido de sanitização empregando-se solução aquosa de 

hipoclorito de sódio à 200 mg.L-1 por 15 min. 

Os frutos foram cortados manualmente em seu diâmetro longitudinal, 

separando-se os endocarpos dos pericarpos e estes últimos foram triturados 

em processador de alimentos (Fast Juice NKS, TKS-445). Após esta etapa, as 

amostras trituradas de cada pequizeiro foram transferidas separadamente para 

bandejas de aço inoxidável e secas em estufa com circulação de ar à 45 ºC por 

aproximadamente 15 horas. Posteriormente, as amostras foram trituradas em 

moinho de facas (TECNAL TE020) e tamisadas em peneiras de 42 mesh, 

obtendo-se assim 15 farinhas de pericarpo de pequi (150 g/pequizeiro). Em 

seguida, 20 g de cada uma das farinhas (n=15) foram acondicionados, 

separadamente, em sachês metálicos que foram selados e armazenados em 

freezer à -18 ºC até a realização da análise de perfil químico por PS-MS. O 

restante das farinhas de cada pequizeiro foi homogeneizado formando um pool 

de cada município de coleta (Sete Lagoas, Paraopeba e Felixlândia, n=3), e foi 
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acondicionado em sachês metálicos, que foram selados e armazenados em 

freezer à -18 ºC até a realização das análises de composição centesimal, 

atividade inibitória de acetilcolinesterase, compostos fenólicos totais e a 

atividade antioxidante. 

 

2.3 Composição centesimal  

 

Os teores de umidade, cinzas, proteínas, lipídeos e fibras solúveis e 

insolúveis das farinhas do pericarpo de pequi foram determinados conforme 

metodologia proposta pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 

2018) e o teor de carboidratos disponíveis foi determinado por diferença. 

  

2.4 Atividade inibitória de AChE  

 

A análise da atividade inibitória da acetilcolinesterase foi realizada 

segundo metodologia proposta por Ellmann (1961), com modificações. Para tal, 

foram adicionados em cada poço da microplaca 25 μL da amostra dissolvida 

em sulfóxido de dimetilo (DMSO) (1 mg.mL-1), 25 μL da solução padrão de 

iodeto de acetilcolina (ATCI) (15 mM), 125 μL da solução de ácido 5,5’-

ditiobis(2-nitrobenzóico) (DTNB) (3 mM) e 50 μL da solução tampão Tris/HCl 

(50 mM) pH 8,0 com albumina sérica bovina a 0,1% (p/v). Em seguida, a 

absorbância foi mensurada em leitora de microplacas (Multiscan FC) na faixa 

de 405 nm a cada 1 minuto por 8 vezes (totalizando 8 minutos de leitura). 

Posteriormente, foram adicionados aos poços da placa 25 μL da solução de 

acetilcolinesterase (0.222 U.mL-1). A absorbância foi novamente mensurada a 

cada 1 minuto por 10 vezes (totalizando 10 minutos de leitura). Foi utilizada 

solução de Eserina (1 mg.mL-1) como controle positivo e DMSO como controle 

negativo. As porcentagens de inibição foram calculadas comparando as 

velocidades de reação promovida pela amostra com a velocidade de reação do 

controle (DMSO). 
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2.5 Produção dos extratos 

 

A extração das amostras foi realizada segundo metodologia descrita por 

Rufino et al. (2010). Foram preparados extratos das farinhas provenientes de 

cada um dos 15 pequizeiros (n=15) e também dos pools de farinhas de cada 

um dos três municípios (n=3). Para isso, foram pesados 0,25 g de farinha em 

tubos eppendorf de 2 mL e acrescentado 1 mL de solução de metanol/água 

(50:50, v/v). Os tubos foram agitados em vórtex por 30 seg e incubados ao 

abrigo de luz por 1 hora à temperatura ambiente. Posteriormente, foi realizada 

centrifugação a 25.406 x g por 30 min e os sobrenadantes foram coletados em 

balões volumétricos de 5 mL. Em seguida, foi adicionado 1 mL de solução de 

acetona/água (70:30, v/v) ao precipitado, sendo realizada nova incubação e 

centrifugação. O sobrenadante obtido foi misturado ao anterior e o volume do 

balão completado com água destilada. 

 

2.6 Perfil químico por PS-MS 

 

A análise do perfil químico dos extratos das farinhas provenientes de 

cada um dos 15 pequizeiros foi realizada segundo metodologia proposta por 

Silva et al. (2019). Foi utilizado um espectrômetro de massas LCQ Fleet 

(ThermoScientific, São José, CA, EUA) acoplado a uma fonte de ionização em 

paper spray e as análises foram realizadas em triplicata nos modos de 

ionização positivo e negativo. As condições experimentais foram: faixa de 

massa: 100 a 1000 m/z; tensão da fonte: 3,0 kV; tensão capilar de 40 V; 

temperatura do tubo de transferência de 275 °C; voltagem de lentes de tubo de 

120 V; distância da ponta do papel cromatográfico à entrada do espectrômetro: 

0,5 cm; energia de colisão para fragmentação: 15 a 30 eV. 

Para realizar as análises, 2,0 μL dos extratos das amostras foram 

adicionados no papel cromatográfico (cortado em formato de um triângulo 

equilátero de 1,5 cm de comprimento lateral) que estava apoiado em um clipe 

metálico conectado à uma fonte de alta tensão do espectrômetro de massas. 

Em seguida, 40,0 μL de acetonitrila foram aplicados ao papel cromatográfico e 

a fonte de tensão foi conectada para aquisição dos dados. Os íons e seus 



79 
 

fragmentos foram utilizados para identificação dos compostos com base nos 

dados descritos na literatura.  

 

Figura 1 – Diagrama da fonte de ionização por paper spray 

 

 

 

Fonte: Silva et al. (2019) 

 

2.7 Compostos fenólicos totais e a atividade antioxidante 

 

Os extratos obtidos dos pools de farinhas de cada um dos três 

municípios foram utilizados para a determinação do teor de compostos 

fenólicos totais seguindo o método descrito por Singleton et al. (1999) e para a 

avaliação da atividade antioxidante pelos métodos FRAP e ABTS segundo 

método sugerido por Rufino et al. (2010) e pelo método DPPH segundo 

metodologia proposta pela AOAC (2012). 

 

2.8 Digestibilidade in vitro  

 

A digestibilidade in vitro foi realizada segundo metodologia descrita em 

protocolo padronizado elaborado por Minekus et al. (2014). A análise foi 

dividida em três etapas sequenciais: fase oral, fase gástrica e fase intestinal. 

Na fase oral as amostras foram umedecidas com aproximadamente 4 mL de 

fluido simulado salivar (FSS), adicionadas de 5 mL de α-amilase (75 U mL-1 de 

fluido salivar simulado) e incubadas por 2 min a 37 ± 2 °C em banho maria sob 

agitação. Na fase gástrica, acrescentou-se 5 mL de pepsina suína (2000 U mL-
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1 de fluido gástrico simulado), o pH foi ajustado para 3,0 e realizada incubação 

por 2 horas a 37°C ± 2 °C em banho maria sob agitação. Na fase intestinal, 

houve a adição de 5 mL de pancreatina suína (1000 U/mL de fluido intestinal 

simulado) e 5 mL de bile bovina (10mM em fluido intestinal simulado), o pH foi 

ajustado para 7,0 e a mistura incubada por 2 horas a 37 ± 2 °C em banho maria 

sob agitação. Ao final da fase intestinal, houve uma centrifugação por 30 min a 

2500 x g e o sobrenadante foi coletado para determinação de compostos 

fenólicos totais e atividade antioxidante de acordo com os métodos 

supracitados.  

 

2.9 Análise estatística 

 

Os resultados das análises de composição centesimal, compostos 

fenólicos totais, atividade antioxidante e atividade inibitória de 

acetilcolinesterase foram submetidos à análise de variância por meio da 

ANOVA one way e do Teste de Tukey (p < 0,05) para avaliação das médias. 

Para comparar os resultados dos compostos fenólicos e da atividade 

antioxidante das amostras pré e pós digestibilidade in vitro foi utilizado o teste T 

Student (p < 0,05). Os espectros de massa foram analisados pelo software 

Xcalibur e os espectros médios de PS-MS nos modos de ionização positivo e 

negativo foram determinados utilizando uma planilha do Microsoft Excel 2010. 

A análise dos componentes principais foi realizada no software MATLAB, com 

auxílio do PLS Toolbox. 

 

3. Resultados e Discussão 

 

3.1 Composição centesimal 

 

Os resultados obtidos para a composição centesimal dos pools de 

farinhas do pericarpo de pequi de cada município estão expressos na Tabela 1.  
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Tabela 1 – Composição centesimal das farinhas do pericarpo de pequi em 

base seca. 

Parâmetros 
(g 100 g-1) 

Amostras 

Sete Lagoas Paraopeba Felixlândia 

Lipídeos 1,42a ± 0,10 1,43ab ± 0,04 1,41a ± 0,11 

Proteínas 5,41a ± 0,29 5,21a ± 0,17 5,86a ± 0,30 

Cinzas 2,59a ± 0,04 2,58a ± 0,19 3,17b ± 0,31 

Fibras insolúveis 44,24a ± 0,06 44,37b ± 0,22 38,00ac ± 0,07 

Fibras solúveis 13,08a ± 0,44 13,32ab ± 0,32 14,83bc ± 0,42 

Carboidratos disponíveis 33,26 33,09 36,73 

Médias seguidas de mesma letra na mesma linha não diferem entre si, pelo Teste de Tukey (α = 0,05; 

n=3).  

 

Os teores de umidade dos pools das farinhas de pericarpo de pequi 

provenientes de Sete Lagoas (8,56%), Paraopeba (7,90%) e Felixlândia 

(9,37%) diferiram estatisticamente (p < 0,05). No entanto, todas as amostras 

encontram-se abaixo do limite máximo de 15% preconizado na legislação 

brasileira para farinhas (BRASIL, 2005). Os teores de lipídeos encontrados 

para todas as farinhas foram baixos, o que as torna menos susceptíveis à 

oxidação lipídica e contribui para melhor conservação das farinhas. Os teores 

de proteínas não diferiram estatisticamente entre as amostras (p > 0,05) e 

variaram entre 5,21 e 5,86%. Tais resultados corroboram com aqueles 

relatados por Soares Júnior et al. (2010) que indicaram teor de proteínas de 

5,59% para farinha de pericarpo de pequi. Os teores de cinzas das amostras 

ficaram entre 2,58 e 3,17%. Resultados estes, ligeiramente superiores ao 

obtido por Leão et al. (2017) que relataram teor de cinzas de 2,34% para 

farinhas de pericarpo de pequi. As farinhas de pericarpo de pequi 

apresentaram elevados teores de fibras alimentares insolúveis que variaram 

entre 38,00 e 44,37%. Tais resultados foram superiores aos obtidos por Leão et 

al. (2017), utilizando mesma metodologia, que indicaram teores de fibras 

alimentares insolúveis de 33,94%. Estes autores também relataram teores de 

fibras alimentares solúveis de 9,38%. Resultados estes, também inferiores aos 

obtidos no presente estudo (variação de 13,08 a 14,83%).  
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As fibras alimentares apresentam diversos benefícios para a saúde 

humana, incluindo a redução dos níveis séricos de colesterol e glicose e 

redução do risco de desenvolvimento de algumas doenças crônicas não 

transmissíveis como hipertensão, diabetes, obesidade, doenças 

cardiovasculares, câncer e desordens gastrointestinais. Além disso, as fibras 

alimentares também atuam na melhora do sistema imunológico (BERNAUD & 

RODRIGUES, 2013; ZHAO et al., 2018). Considerando as médias estimadas 

para fibra alimentar total, todas as farinhas obtidas podem ser consideradas 

ricas em fibras alimentares, visto que a legislação brasileira classifica alimentos 

com no mínimo 6 % de fibra alimentar total como alimentos ricos em fibras 

(BRASIL, 2012). 

Considerando as médias estimadas para fibra alimentar total, todas as 

farinhas obtidas podem ser consideradas ricas em fibras alimentares, visto que 

a legislação brasileira classifica alimentos com no mínimo 6 % de fibra 

alimentar total como alimentos ricos em fibras (BRASIL, 2012). 

Os resultados da composição centesimal demonstraram a superioridade 

das farinhas do pericarpo de pequi em comparação com a polpa do fruto 

quanto aos teores de proteínas (1,79%), cinzas (0,61%) e fibras alimentares 

(5,89%) (SILVA & FONSECA, 2016). Estes resultados demonstram o valor 

nutricional deste resíduo que pode ser incorporado em diferentes formulações 

alimentícias, minimizando o desperdício de nutrientes e gerando uma nova 

fonte alimentar.  

 

3.2 Atividade inibitória de acetilcolinesterase 

 

 Os percentuais de inibição da atividade da enzima acetilcolinesterase 

dos pools de farinhas do pericarpo de pequi de cada município estão expressos 

na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Inibição da atividade da enzima acetilcolinesterase pelas farinhas do 

pericarpo de pequi.  

Amostras Inibição da AChE (%) 

Eserina  90,55 

Sete Lagoas 51,91a ± 5,68 

Paraopeba 54,17a ± 4,43 

Felixlândia 50,88a ± 11,88 

Médias seguidas de letras minúsculas na mesma coluna não diferem entre si pelo Teste T Student (α = 

0,05; n=3). A eserina foi utilizada como controle positivo para inibição da acetilcolinesterase.  

 

Os inibidores de AChE são utilizados no tratamento sintomático da 

doença de Alzheimer pelo fato de aumentarem a disponibilidade de acetilcolina 

produzindo melhora da função cognitiva dos portadores da doença (LANE et 

al., 2018). 

A diversidade estrutural dos inibidores de AChE conhecidos têm 

estimulado o desenvolvimento de estudos utilizando várias espécies vegetais e 

micro-organismos, com o intuito de identificar novas fontes de inibidores de 

AChE (VIEGAS JÚNIOR et al., 2004).  

A atividade inibitória da AChE de plantas pode ser classificada de 

acordo com Vinutha et al. (2007) que sugere uma divisão entre inibição potente 

(> 50%), inibição moderada (30 - 50%) e inibição fraca (< 30%). Segundo esta 

classificação, todas as farinhas de pericarpo de pequi são consideradas 

inibidoras potentes de AChE. 

Alguns estudos têm demonstrado que diversos polifenois apresentam 

atividade inibitória de AChE gerando efeitos neuroprotetores benéficos. 

Hernandez et al. (2010) relataram que os compostos fenólicos rutina, 

hiperosídeo, ácido clorogênico, isoquercitrina e quercitrina foram os compostos 

inibidores da AChE em diferentes espécies de Hypericum. Estes resultados 

podem justificar a alta capacidade de inibição das farinhas de pericarpo de 

pequi, pois estas apresentam elevado teor de compostos fenólicos. 

 Estudo realizado por Souza (2011) com espécies vegetais do Cerrado 

demonstrou baixa capacidade inibitória para extratos etanólicos de Genipa 

americana L. (16,37%), Sapindus saponaria L. (32,04%) e Caryocar villosum 

(10,36). 
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Devido à escassez de dados descritos na literatura abordando o 

percentual de inibição da atividade de AChE provocado por frutos, os 

resultados aqui encontrados também foram comparados com os referentes a 

outras plantas. 

 Os resultados obtidos no presente estudo foram superiores aos obtidos 

para extrato metanólico de Lippia sidoides (31%) e extrato etanólico de Croton 

urucunama (39%), embora inferiores à inibição causada pelo extrato etanólico 

de Paullinia cupana (65%) (TREVISAN; MACEDO, 2003). Mota et al. (2012) 

avaliaram a capacidade de inibição da AChE de algumas plantas medicinais e 

relataram percentuais de inibição de 40% pelo extrato aquoso de 

Phoradendron piperoides, 47% pelo extrato etanólico de Moringa oleifera e 

74% pelo extrato aquoso de Vitex agnus-castus L.  

 

3.3 Perfil químico por PS-MS 

 

Exemplos de espectros de PS-MS de extratos de farinhas de pericarpo 

de pequi nos modos de ionização positivo e negativo analisadas no presente 

estudo estão apresentados na Figura 2. As substâncias identificadas nas 

farinhas de pericarpo de pequi provenientes dos 15 pequizeiros foram 

aminoácidos, açúcares, ácidos orgânicos e diversos tipos de compostos 

fenólicos.  

 

Figura 2 - Representação dos espectros (A) (+)PS–MS e (B) (-)PS–MS de uma 

amostra da farinha de pericarpo de pequi. 

 

 



85 
 

 

 

3.3.1 Fingerprints obtidos no modo de ionização positivo 

 

Os possíveis compostos identificados nos fingerprints no (+)PS–MS 

estão apresentados na Tabela 3.  

 

Tabela 3 - Compostos identificados nas amostras de farinhas de pericarpo de 

pequi por (+)PS-MS 

 

Identificação 

proposta 

 

m/z MS/MS Referência 

L-arginina 175 70, 116, 129 
GOGICHAEVA et al., 2007; OZCAN & 

SENYUVA, 2006 

Crisoeriol 301 286 ABU-REIDAH et al., 2015 

Galocatequina 307 289 FRASER et al., 2016 

Rhamnetina 317 165 ABU-REIDAH et al., 2015 

Sacarose 365 203 GUO et al., 2017 

Ácido elágico xilosídeo 435 303 LEE et al., 2005 

Delfinidina-3-glicosídeo 465 303 FLORES et al., 2012; SILVA et al., 2014 

Pelargonidina 3-
rutinosídeo 

579 433 SILVA et al., 2014 

  

Foram identificados um aminoácido (L-arginina), um açúcar (sacarose), 

um ácido fenólico (ácido elágico xilosídeo) e cinco flavonoides (crisoeriol, 
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galocatequina, rhamnetina, delfinidina-3-glicosídeo e pelargonidina 3-

rutinosídeo). 

Dentre os compostos identificados nas farinhas de pericarpo de pequi no 

presente estudo, a sacarose já foi previamente identificada em frutos do pequi 

por Marx et al. (1997) por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de 

massas. Além disso, Leão (2017) identificou a presença de ácido elágico, na 

sua forma não glicosilada, em farinhas de pericarpo de pequi por cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE-MS). 

 

3.3.2 Fingerprints obtidos no modo de ionização negativo 

 

Os possíveis compostos identificados nos fingerprints no (-)PS–MS 

estão apresentados na Tabela 4.  

 

Tabela 4 - Compostos identificados nas amostras de farinhas de pericarpo de 

pequi por (-)PS-MS 

 

Identificação proposta m/z MS/MS Referência 

Ácido málico 115 71 WANG et al., 2017 

Ácido salicílico 137 93 FRISCIC et al., 2016 

Vanilina 151 123, 136 MARTINI et al., 2018 

Ácido protocatecuico 153 109 
ABU-REIDAH et al., 2015; FRISCIC et 

al., 2016 

Umbeliferna 161 117, 133 ABU-REIDAH et al., 2015 

Ácido gálico 169 97, 125 
ROESLER et al., 2008; WANG et al., 

2017 

Ácido cafeico 179 135 CHEN et al., 2012; FRISCIC et al., 2016 

Ácido quínico 191 111, 127, 173 DU et al., 2012 

Ácido ferúlico 193 149 
FRISCIC et al., 2016; WANG et al., 

2017 

Ácido sinápico 223 179, 208 
FRISCIC et al., 2016; HAMED et al., 

2016 
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Ácido hidroxibenzílico 
málico (Ácido eucômico) 

 

239 149, 177, 179, 195 ABU-REIDAH et al., 2014 

Pinocembrina 255 169, 211 GOBBO-NETO & LOPES, 2008 

Formonetina 267 208, 223 ABU-REIDAH et al., 2014 

Baicalein 269 179, 251 DU et al., 2012 

Luteolina 285 

133, 197, 213, 

223, 239, 241, 

243, 257, 267 

ANNAPURNA et al., 2013; KANG et al., 

2016 

Catequina 289 245 KANG et al., 2016 

Ácido ricinoleico 297 183 WANG et al., 2017 

Taxifolina 303 125, 199, 285 KANG et al., 2016 

Isorhamnetina 315 300 KANG et al., 2016 

Ácido p-cumárico hexosídeo 325 119 KAJDŽANOSKA et al., 2010 

Isômero de glicose da galoil 331 125, 169 MARTINI et al., 2018 

Ácido cafeoilquínico 353 179, 191 KANG et al., 2016 

Ácido 3-O-feruloilquínico 367 149, 193 ALAKOLANGA et al., 2014 

Hexose ou Sacarose 377 341 CHEN et al., 2012 

Vitexina 431 311, 341 HAN et al., 2008; WANG et al., 2017 

Quercetina arabinosídeo 433 300 ABU-REIDAH et al., 2015 

Ácido elágico 

desoxihexosídeo 
447 301 OLIVEIRA et al., 2014 

Catequina hexosídeo 451 289 KANG et al., 2016 

Isoquercitrina 463 301 FRISCIC et al., 2016 

(Epi) galocatequina hexose 467 261, 423 ABU-REIDAH et al., 2014 

Derivado de ácido chicórico 473 293 CHEN et al., 2012 

Derivado de galoilhexose 505 169, 331 ABU-REIDAH et al., 2015 
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Ácido cafeoilferuloilquínico 529 193 GOBBO-NETO & LOPES, 2008 

(Epi) catequina-(Epi) 

catequina (procianidina B 

IV) 

577 407, 425 ABU-REIDAH et al., 2014 

Quercetina-3-O-

arabinoglicosídeo 
595 433 ABU-REIDAH et al., 2014 

Ácido elágico galoil 

hexosídeo 
615 301, 463 TEIXEIRA et al., 2015 

Miricetina galoil hexosídeo 631 316, 479 TEIXEIRA et al., 2015 

Estrictinina 633 301, 481 TEIXEIRA et al., 2015 

 

Foram identificados ácidos orgânicos, açúcares, ácidos fenólicos, 

flavonoides, cumarinas e taninos nas farinhas do pericarpo de pequi. 

Entre os ácidos orgânicos identificados estão os ácidos málico (m/z 

115), quínico (m/z 191) e ricinoleico (m/z 297), dos quais o ácido quínico já 

havia sido identificado no fruto do pequi utilizando espectrometria de massas 

com ionização por eletrospray (ESI-MS) (ROESLER et al., 2008). 

No presente estudo foram detectados vários ácidos fenólicos já 

identificados anteriormente no fruto do pequi, dentre eles estão os ácidos 

protocatecuico (m/z 153), gálico (m/z 169), cafeico (m/z 179), ferúlico (m/z 193) 

e elágico desoxihexosídeo (m/z 447) (CHISTÉ & MERCADANTE, 2012; 

FERREIRA, 2019). Os ácidos p-cumárico e elágico também já foram 

identificados no pequi por Machado et al. (2015) e foram encontrados no 

presente estudo nas suas formas glicosiladas (ácido p-cumárico hexosídeo - 

m/z 325 e elágico galoil hexosídeo - m/z 615). 

Também foram identificados vários flavonoides nas farinhas de pericarpo 

de pequi, predominando compostos da subclasse dos flavonois como a 

taxifolina (m/z 303), isorhamnetina (m/z 315), quercetina arabinosídeo (m/z 

433), isoquercitrina (m/z 463), quercetina-3-O-arabinoglicosídeo (m/z 595) e a 

miricetina galoil hexosídeo (m/z 631). Alves et al. (2017) já identificaram a 

presença de isoquercitrina e quercetina no fruto do pequi empregando CLAE.  

Na subclasse dos flavanois foram identificadas a catequina (m/z 289), 

relatada anteriormente por Ferreira (2019) como presente no pequi, e seus 

derivados catequina hexosídeo (m/z 451) e epigalocatequina hexose (m/z 467). 
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 O íon com m/z 281 possivelmente corresponde à flavona luteolina, 

identificada anteriormente no fruto do pequi por Ferreira (2019) por CLAE-

EMAR. Além desses flavonoides foram identificadas a flavononas pinocembrina 

(m/z 255), a isoflavona formonetina (m/z 267), as flavonas baicalein (m/z 269) e 

vitexina (m/z 431).  

Estudos recentes demonstraram que os flavonoides desempenham 

diversas funções importantes, como atividade antioxidante, anti-inflamatória, 

anti-hipertensiva e antidiabética (IKARASHI et al., 2018; LUO et al., 2019; 

TEJADA et al., 2018). 

O íon com m/z 161 corresponde à cumarina umbeliferona e foi 

confirmado após sua fragmentação (m/z 117 e 133). Já o íon m/z 633 

corresponde ao tanino hidrolisável estrictinina. 

Os compostos químicos identificados no pericarpo de pequi apresentam 

diversas funções benéficas à saúde, como elevada capacidade antioxidante, 

ação anti-inflamatória, antibacteriana, antifúngica, antiviral e anticâncer, 

demonstrando o potencial funcional deste resíduo para utilização no 

desenvolvimento de novos produtos com elevado valor nutricional (IKARASHI 

et al., 2018; LUO et al., 2019; TEJADA et al., 2018).  

 

3.3.3 Análise dos componentes principais (PCA) 

 

A análise de componentes principais foi realizada utilizando os espectros 

de massas nos modos de ionização positivo e negativo. Os modelos foram 

construídos selecionando duas componentes principais (PC1 e PC2), que 

explicaram 50,69% (+ PS-MS) e 52,75% (- PS-MS) da variabilidade total dos 

dados. Em ambos os modos de ionização, a PCA demonstrou que não houve 

variação química entre os frutos provenientes das microrregiões estudadas 

(Figura 3).  

A ausência de diferenciação entre as amostras pode ser justificada pelo 

fato de os municípios serem próximos entre si (distância de 36 km entre Sete 

Lagoas e Paraopeba, 87 km entre Paraopeba e Felixlândia e de 105 km de 

Sete Lagoas e Felixlândia), contribuindo para semelhança entre solos, 

temperatura, fatores de estresse e exposição solar. Segundo Telles et al. 

(2001), a melhor estratégia de amostragem para haver maior variabilidade 
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genética é utilizando o maior número de subpopulações a uma distância maior 

que 120 km. 

 

Figura 3 – Escores PC1 e PC2 no modo de ionização positivo (A) e negativo 

(B). 

 

 

 

SL = Sete Lagoas, P = Paraopeba, F = Felixlândia. 

 

3.4 Compostos fenólicos totais e atividade antioxidante 

 

Os teores dos compostos fenólicos totais e a atividade antioxidante dos 

pools de farinhas do pericarpo de pequi de cada município antes e após o 

processo de digestão simulada in vitro estão expressos na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Compostos fenólicos totais e atividade antioxidante de farinhas do 

pericarpo de pequi antes e após a digestão simulada in vitro. 

Parâmetros Digestão 
Amostras 

Sete Lagoas Paraopeba Felixlândia 

Compostos fenólicos totais 

(mg AGE 100g-1) 

Antes 12374,87aA ± 9,40 8512,79bA ± 18,18 11507,63cA±17,03 

Após 19666,99aB±20,82 14334,93bB±15,69 15910,11cB±19,41 

ABTS 

(μM trolox g-1) 

Antes 1153,50aA ±5,23 1080,03bA ± 2,97 1105,53cA ± 2,58 

Após 4811,65aB ± 9,13 2859,25bB ± 15,50 3497,98cB ±18,39 

FRAP 

(μM sulfato ferroso g-1) 

Antes 2081,41aA ± 15,34 1419,42bA ± 17,82 1953,82cA ± 7,54 

Após 3023,74aB ± 22,49 2208,47bB ± 13,84 2829,71cB ± 17,82 

DPPH 

(μM TE g-1 ) 

Antes 1541,77aA ± 15,54 1435,69bA ± 5,43 1299,38cA ± 17,37 

Após 2150,65aB ± 13,47 1964,16bB ± 15,46 1955,93bB ± 22,61 

AGE = ácido gálico equivalente. TE = trolox equivalente. Médias seguidas de mesma letra minúscula na 

mesma linha não diferem entre si, pelo Teste de Tukey (α = 0,05; n=3). Médias seguidas de mesma letra 

maiúscula na mesma coluna não diferem entre si, pelo Teste de Tukey (α = 0,05; n=3). 

 

Os teores de compostos fenólicos e atividade antioxidante das farinhas 

de pericarpo de pequi diferiram significativamente (p < 0,05) entre os 

municípios, sendo que o teor da amostra proveniente de Sete Lagoas foi 

estatisticamente superior em relação às outras regiões. Os dados obtidos no 

presente estudo para compostos fenólicos foram superiores aos de Monteiro et 

al. (2015) que relataram  7.200 mg AGE 100 g-1 em extrato aquoso e 7.900 mg 

AGE 100 g-1 em extrato hidroetanólico de pericarpo de pequi proveniente de 

Montes Claros.  

As diferenças de resultados encontrados entre os estudos podem estar 

relacionadas com o nível de maturação dos frutos, a localização geográfica, o 

solo, o clima, o ataque de predadores, a radiação ultravioleta, entre outros 

(NASCIMENTO-SILVA et al., 2020). A fase de maturação do pequi se inicia na 

9ª semana após o início da frutificação e o período ideal para a colheita do fruto 

é na 12ª semana, quando já finalizou sua maturação e atingiu os teores 

máximos de compostos antioxidantes como β-caroteno e vitamina C 

(RODRIGUES et al., 2015). Dessa forma, o período de coleta do pequi 

influencia diretamente no conteúdo de compostos bioativos presentes no fruto. 
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Outro fator que impacta na determinação do teor final dos compostos 

fenólicos é o processo de extração. Para uma extração eficiente, o solvente 

escolhido deve apresentar polaridade semelhante aos compostos fenólicos 

alvo (FANALI et al., 2018).  

Comparando-se os teores de compostos fenólicos das farinhas 

estudadas com os de resíduos de outras frutas, os dados do presente estudo 

foram superiores aos obtidos nas cascas de pera (LI et al., 2014), pêssego (LIU 

et al., 2015) e baru (SANTIAGO et al., 2018). Além disso, as amostras de 

farinha do pericarpo de pequi apresentaram atividade antioxidante superior à 

de farinhas de resíduos de abacaxi, caju, maracujá e manga (INFANTE et al., 

2013). Considerando que a quantidade de resíduo proveniente do pequi é 

superior à quantidade de resíduo proveniente de outras frutas como pera, 

pêssego e manga, e que o pericarpo de pequi apresenta teor de compostos 

fenólicos superior ao encontrado no resíduo dessas frutas, a utilização desse 

resíduo se mostra ainda mais vantajosa. 

Os teores de compostos fenólicos obtidos no presente estudo também 

foram muito superiores aos descritos para a polpa (209 mg AGE . 100 g-1) e 

semente do pequi (122 mg AGE . 100 g-1) (LIMA et al., 2007). Este resultado 

corrobora com outros estudos realizados que compararam diferentes partes de 

frutas e demonstraram que os compostos fenólicos estão localizados 

preferencialmente nas cascas e sementes e em menores quantidades nas 

polpas (CONTRERAS-CALDERÓN et al., 2011; WANG et al., 2012; LI et al., 

2014; SANTIAGO et al., 2018).  

Após o processo de digestão simulada in vitro observou-se um aumento 

dos compostos fenólicos em um percentual variando de 38,26% a 68,39%. 

Devido ao fato de os compostos fenólicos estarem mais bioacessíveis, a 

capacidade antioxidante das amostras também foi superior após o processo de 

digestão simulada in vitro. Corroborando o resultado obtido no presente estudo, 

Su et al. (2017), Gullon et al. (2015a) e Gullon et al. (2015b) observaram 

aumento da atividade antioxidante, após digestão in vitro, em amostras de 

cascas de citrus, farinha de bagaço de maçã e farinha de casca de romã, 

respectivamente.  

Os resultados obtidos para compostos fenólicos totais e para atividade 

antioxidante pelos métodos ABTS, FRAP e DPPH após o processo de digestão 
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in vitro demonstraram aumento significativo da capacidade antioxidante das 

farinhas de pericarpo de pequi. Esses resultados sugerem que diversas 

mudanças ocorrem nos compostos fenólicos, como a interação com outros 

componentes da matriz alimentar liberados durante a digestão gastrointestinal, 

como alguns minerais ou proteínas, bem como modificação da estrutura 

química ou aumento da solubilidade, que podem afetar a bioacessibilidade dos 

compostos fenólicos (GULLON et al., 2015a). Além disso, os compostos 

fenólicos normalmente estão presentes nos alimentos na forma de glicosídeos 

ligados à matriz alimentar. Como resultado da digestão e alteração do pH, 

esses compostos são hidrolisados e liberados da matriz alimentar 

(RODRÍGUEZ-ROQUE et al., 2013), o que corrobora o resultado de melhora 

desta atividade antioxidante.  

 

4. Conclusão  

 

A avaliação da capacidade de inibição da acetilcolinesterase permitiu 

identificar potencial uso das farinhas de pericarpo de pequi como coadjuvantes 

no tratamento da doença de Alzheimer. No entanto, são necessários outros 

estudos para verificar melhor a viabilidade do seu uso e as concentrações 

necessárias para efetivamente reduzir os sintomas provocados pela doença. A 

análise dos fingerprints permitiu a identificação de 46 compostos químicos 

presentes nas amostras, sendo observada a predominância de flavonoides, 

que exercem diversos efeitos benéficos à saúde. As farinhas de pericarpo de 

pequi apresentaram teores de compostos fenólicos e de atividade antioxidante 

superiores aos descritos na literatura para farinhas de resíduos de outras frutas 

como abacaxi, caju, maracujá e manga, e também superiores aos descritos 

para a polpa de pequi. Além disso, o aumento da bioacessibilidade dos 

compostos fenólicos demonstrou o potencial antioxidante das farinhas de 

pericarpo de pequi que poderiam ser utilizadas no desenvolvimento de novos 

produtos pela indústria de alimentos, capazes de reduzir o risco de 

desenvolvimento de doenças causadas pelo estresse oxidativo. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

A técnica HS-SPME se mostrou eficiente para extrair os COVs presentes 

no pericarpo de pequi, permitindo a identificação de diversos compostos. O uso 

de elevadas temperaturas (65 ºC) por um longo período de tempo (40 min) 

permitiu maior extração de COVs. 

As farinhas produzidas a partir do pericarpo de pequi se mostraram 

relevantes do ponto de vista nutricional e funcional, além de apresentarem 

potencial para serem utilizadas como inibidoras da acetilcolinesterase. Além 

disso, considerando a elevada capacidade antioxidante e a presença de vários 

compostos fenólicos, principalmente flavonoides, pode-se dizer que a farinha 

de pericarpo de pequi constitui uma matriz alimentar nutricionalmente 

adequada, capaz de proporcionar diversos benefícios à saúde em decorrência 

de sua rica composição em compostos bioativos, podendo contribuir para a 

redução do risco de desenvolvimento de doenças causadas pelo estresse 

oxidativo. 

 

 

 


