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RESUMO

Xylopia aromatica € conhecida como pimenta-de-macaco, pertence a familia
Annonaceae, e ja no século XIX, o naturalista Saint-Hilaire a considerava com potencial
de uso alimenticio, pois seu sabor era similar a pimenta-do-reino. A pimenta-do-reino é
um condimento, que também € utilizado para conservacdo de carnes e extracdo de 6leo
essencial. Assim, objetivou-se com essa pesquisa comparar o teor, atividade
antioxidante e composicao quimica dos 6leos essenciais de frutos de pimenta-de-macaco e
pimenta-do-reino (branca e preta). A pimenta-de-macaco (PM) foi coletada
em areas do Cerrado, e as pimentas do reino branca (PB) e preta (PP) adquiridas no
comércio local. Os frutos foram triturados e a extragdo do 6leo essencial realizada pelo
método de hidrodestilagdo utilizando aparelho de Clevenger. O teor de dleo foi
determinado com base na massa de 6leo extraida (g) por 100 g de frutos. A atividade
antioxidante foi avaliada por meio do sequestro do radical livre 2,2-difenil-1-picrilhidrazila
(DPPH), e os resultados expressos em porcentagem de capacidade de reducdo de
DPPH. O delineamento estatistico utilizado foi o inteiramente casualizado, sendo trés
tratamentos (PM, e PB e PP), com seis repeticdes. As andlises cromatogréaficas foram
realizadas em cromatdgrafo a gas, Agilent Technologies (GC 7890A), acoplado ao
detector espectrometro de massas (MS 5975C) dotado de coluna capilar HP-5 MS. As
analises estatisticas foram realizadas no programa estatistico R. A PM apresentou
rendimento de dleo essencial de 0,35 %, enquanto que as PP e PB apresentaram
rendimento de 0,98 %, e 1,08 %, respectivamente. A capacidade de reducdo de DPPH
foi de 21,13% para PM, e 12,68% e 5,48% para as PP e PB, respectivamente. Na anéalise
quimica dos 6leos essenciais, considerando compostos que representavam mais de 1%
de abundéancia no 6leo da PM, foram detectados 82 compostos, enquanto que nas PP
e PB foram detectados 57 e 47 respectivamente. O composto mais abundante na PM
(29,5%) e PB (39,7%) foi o Limoneno, ja na PP (11,2%) este foi segundo composto com
maior abundancia, sendo o Cariofileno (46,2%) o principal para a PP. Diante dos
resultados a pimenta-de-macaco apresenta rendimento de éleo menor que as pimentas
do reino branca e preta, no entanto, sua capacidade de reducdo de DPPH é maior que
as demais pimentas avaliadas, tendo também maior nimero de compostos
detectados.

Palavras-chave: pimenta-de-macaco, pimenta-do-reino, metabolito secundario, DPPH

ABSTRACT

Xylopia aromatica is known as monkey pepper, belongs to the Family Annonaceae, and
already in the 19th century, the naturalist Saint-Hilaire considered it with potential for food
use, as its flavor was similar to black pepper. Black pepper is a condiment, which is also
used for meat preservation and oil extraction essential. Thus, the objective of this research
was to compare the content, activity antioxidant and chemical composition of essential oils
from monkey and black pepper fruits (white and black). Monkey pepper (PM) was
collected in Cerrado areas, and white (PB) and black (PP) black peppers purchased in the

local market. The fruits were crushed and the essential oil was extracted by the
hydrodistillation method using Clevenger apparatus. The oil content was determined on the
basis of the mass of oil extracted (g) per 100 g of fruit. The activity antioxidant was
evaluated by sequestering the free radical 2,2-diphenyl-1-picrilhidrazil (DPPH), and the
results expressed as a percentage of capacity reduction DPPH. The statistical design used
was completely randomized, with three treatments (PM, and PB and PP), with six
repetitions. Chromatographic analyzes were gas chromatograph, Agilent Technologies
(GC 7890A), coupled to the mass spectrometer detector (MS 5975C) equipped with an HP-
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5 MS capillary column. At statistical analyzes were performed in the statistical program R.
The PM presented essential oil yield of 0.35%, while PP and PB presented 0.98%, and
1.08%, respectively. The ability to reduce DPPH was 21.13% for PM, and 12.68% and
5.48% for PP and PB, respectively. In the analysis chemistry of essential oils, considering
compounds that represented more than 1% abundance in PM oil, 82 compounds were
detected, while in PP and PB were detected 57 and 47 respectively. The most abundant
compound in PM (29.5%) and PB (39.7%) was Limonene, whereas in PP (11.2%) it was
the second compound with greater abundance, with Karyophylene (46.2%) being the main
one for PP. Faced with results monkey pepper has lower oil yield than peppers of the white
and black kingdom, however, its DPPH reduction capacity is greater than the other peppers
evaluated, also having a greater number of compounds detected.

Keywords: black pepper, black pepper, secondary metabolite, DPPH

1 INTRODUCAO

A pimenta-de-macaco (Xylopia aromatica) é uma espécie caracteristica do Cerrado
(Lorenzi, 1992). Seus frutos moidos sdo comumente usados como condimentos culinarios,
em especial, na conservacao de carnes. Essa espécie contém 0leos essenciais em suas folhas
e frutos e existem relatos na literatura de seu uso para fins medicinais (Ministério do Meio
Ambiente, 2016). Além de seus frutos, que possuem certo valor comercial, a Xylopia
aromatica tem também valor ambiental, pois pode ser empregada no reflorestamento e
recuperacdo de areas degradadas (Socolowski et al., 2012).

O sabor e o cheiro da pimenta-de-macaco sao popularmente comparados com os da
pimenta- do-reino (Piper nigrum), uma planta originaria do sudeste Asiatico (Garcia et al.,
2000). Suas sementes, inteiras ou moidas, sdo utilizadas principalmente como
condimentos, preservadora de carnes e seu Oleo essencial € usado em indudstrias de
perfumaria (Ravindran, 2000). Além de ser importante para a medicina (Garcia et al.,
2000), o 6leo essencial de suas sementes contém alto teor de piperina, alcaloide responsavel
pelo intenso aroma (Cardoso et al., 2005) além de ser um constituinte pungente (Meghwal,
Goswami, 2013). E também uma especiaria que tem seus frutos comercializados de
diferentes formas, sendo elas: preta, branca e verde (Embrapa, 2004). InvestigacOes
fitoquimicas revelam que a pimenta-do-reino possui metabdlitos que apresentam acoes
biologicas importantes, tais como, anti-inflamatoria e antioxidante (Lian Ee et al., 2010)
sendo esta ultima, principalmente pela presenca de compostos fendlicos (Rice-Evans et al.,
1996).

A pimenta-do-reino é uma espécie de grande estima comercial ha séculos, e a

pimenta de macaco, por apresentar semelhancas, tem potencial pra ser inserida no mercado
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como uma especiaria de grande valor econdémico. Entretanto, trabalhos que estudem as
potencialidades quimicas e bioldgicas das espécies, e que busquem justificar suas
similaridades organolépticas devem ser explorados. Conhecer as caracteristicas quimicas
da pimenta-de-macaco e da pimenta-do-reino, tais como presenca de Oleo essencial e
metabdlitos secundarios que possuam potencial antioxidante, antimicrobiano, agregam as
espécies valor comercial e académico. Assim, o objetivo desse trabalho foi determinar a
atividade antioxidante nos extratos etandlicos e 6leos essenciais dos frutos da pimenta-de-

macaco (PM), pimenta-do-reino preta (PRP) e pimenta-do-reino branca (PRB).

2 MATERIAIS E METODOS
Processamento das pimentas

A pimenta-de-macaco (PM) e a pimenta-do-reino preta (PRP) foram adquiridas
respectivamente em comércios locais das cidades de Januaria e Montes Claros, ambas
situadas em Minas Gerais, Brasil. J4 a pimenta-do-reino branca (PRB) foi doada por
produtor local. Todas as espécies foram adquiridas in natura e secas. Os frutos da PM
foram separados dos residuos presentes; enquanto alguns frutos foram cortados ao meio
para a extracdo dos Oleos essenciais, outros foram triturados para o preparo dos extratos.

Os frutos da pimenta-do-reino foram triturados num moinho de facas.

Extracédo e teor do 6leo essencial

Os 0leos essenciais foram extraidos no Laboratorio de Plantas Medicinais do
Instituto de Ciéncias Agréarias da UFMG. Dos frutos processados foram pesados 70g da
PM, e 50g das PRB e PRP. Essas por¢des foram transferidas para baldes de fundo redondo
(1000mL.) e combinadas com agua (500mL.). Os 6leos foram extraidos por hidrodestilacdo
utilizando-se aparelho de Clevenger, o processo ocorreu por uma hora apos inicio da
extracdo. O volume do 6leo foi mensurado e o armazenamento feito sob refrigeracédo de -
4°C.

Preparo dos extratos etandlicos

Os frutos triturados foram pesados (1,5g) e transferidos para tubos conicos de
polipropileno. A cada tubo, foi adicionado etanol (10mL), apds, foram homogeneizados
manualmente e levados ao banho-maria (35°C por 20 minutos). Em seguida, os tubos foram
agitados em um vortex mixer (30s), submetidos ao banho ultrassénico (35°C por 15

minutos) e armazenados ao abrigo da luz por 72 horas.
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Determinacgéo da atividade antioxidante dos 6leos essenciais

Para a andlise da atividade antioxidante das amostras dos 6leos essenciais foram
combinados 1 ml da solucdo metandlica do reagente DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazilo)
0,04 mg-mL*, 3 mL da solugdo metandlica de 6leo essencial 1 mg-mL™*. Além desses,
foram preparados um branco (4mL de metanol absoluto) e um controle negativo (1mL da
solucdo metanolica de DPPH e 3mL de metanol absoluto). As amostras de 6leos esséncias
foram armazenadas em um ambiente sem a incidéncia de luminosidade por 40 minutos.
Apds o tempo de reacdo, as amostras foram analisadas em espectrofotdbmetro com
comprimento de onda de 515 nm. Com as absorbancias determinadas pelo
espectrofotémetro, foram calculadas as porcentagens de sequestro de radicais dos Oleos
essenciais através da equacdo utilizada por Zarai et al. (2013) em seu estudo sobre atividade

antioxidante e antimicrobiana da pimenta-do-reino.

Abs — Abs
Sequestro(%) — ( controle amostra) % 100

Abscontrole

Abscontrole - absorbancia do controle negativo = solugédo metandlica de DPPH
Absamostra - absorbancia das amostras de 6leos essenciais = solu¢éo metandlica de DPPH

+ 0leos essenciais.

Determinacdo da atividade antioxidante dos extratos

Para a determinacdo da analise antioxidante, foi utilizado o radical DPPH (2,2-
difenil-1-picrilhidrazilo) diluido em etanol absoluto (250 uL, 0,2 mg-mL!), acrescidos dos
extratos etandlicos dos frutos. Foram preparadas cinco concentracdes diferentes dos
extratos que variavam de 1,24 mg-mL"' até 6,00 mg:mL"' para PRP ¢ PRB e de 1,24
mg-mL" até 2,24 mg-mL" para PM. Depois de uma hora de armazenamento sem a
incidéncia de luz, as amostras foram analisadas em espectrofotometro a 517 nm. A
porcentagem de sequestro foi calculada de acordo com a equacdo citada acima e utilizada
para obtencdo da curva de calibragdo, possibilitando a obtengdo das equacdes que
possibilitaram a determinagdo do CEso (concentragdo eficiente a 50%). O IAA (indice de
atividade antioxidante) foi determinado por meio do método desenvolvido por Scherer and

Godoy (2009) tendo como base os resultados do CEso obtidos e a concentragao de DPPH.

DPPH

I1AA =
CEsy

DPPH — Concentragio inicial da solu¢io e DPPH = 0,2 mg-mL".
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CEso — Concentragdo eficiente a 50% obtidas através de equagdes geradas por uma curva
de calibragdo com as cinco concentragdes diferentes de extratos. Para calculo, Y= 50% ¢

X=a concentragao eficiente, conforme equagdes da tabela 2.

Analise estatistica
O delineamento inteiramente casualizado foi o adotado, sendo trés tratamentos
(PM, PRP e PRB) com seis repeticdes. As analises estatisticas foram realizadas no

programa estatistico Rstudio (versao 3.2.4).

3 RESULTADOS
Determinag&o do teor e atividade antioxidante do dleo essencial

Tabela 1: Teores e atividade antioxidante de 6leos essenciais de pimenta-de-macaco (PM), pimenta-do-reino
preta (PRP) e pimenta-do-reino branca (PRB).

Tipos de pimenta Rendimento do 6leo essencial (g100g?) Consumo de DPPH (%)
PM 0,35 a* 21,13
PRP 1,08b 12,68
PRB 0,98b 5,48

PM: pimenta-de-macaco; PRB: pimenta-do-reino branca; PRP: pimenta-do-reino preta. * As letras diferentes
em uma mesma coluna indicam diferenca estatistica significativa, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade.

Determinacdo da atividade antioxidante dos extratos

Tabela 2: Equacbes para célculo do CEsy da pimenta-de-macaco (PM), pimenta-do-reino preta (PRP) e
pimenta-do-reino branca (PRB).

Tipo de pimentas Equacio R?
PM Y=31,889x-1,9463 0,97
PRB Y=11,83x+23,132 0,94
PRP Y=13,367x+12,295 0,98

Tabela 3: Analise antioxidante de extratos etanolicos de pimenta-de-macaco (PM), pimenta-do-reino preta
(PRP) e pimenta-do-reino branca (PRB): sequestro de radical DPPH (%), CE50 (mg-mL-1) e IAA (%).

Tipos de Pimenta Sequestro de Radical (%) CEso (mg-mL1) TAA (%)
PM 81,16* 1,63 a 0,1232 a
PRB 92,4 2,26 b 0,0897 b
PRP 74,4 281c¢ 0,0710 ¢

IAA: indice de atividade antioxidante; CEso. concentracéo eficiente & 50%; PM: pimenta-de-macaco; PRB:
pimenta-do-reino branca; PRP: pimenta-do-reino preta. * As letras diferentes em uma mesma coluna indicam
diferenca estatistica significativa, pelo teste Tukey a 5% de probabilidade.

4 DISCUSSAO
No seu trabalho com a atividade antioxidante e antimicrobiana da pimenta-do-reino,

Zarai (2013) observou que a extracdo com etanol resultou em maior rendimento na
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quantidade de compostos extraiveis totais. Segundo Rockenbach et al. (2008), o potencial
antioxidante dos extratos pode depender de diversos aspectos, incluindo o tipo e quantidade
de interagdes que o solvente estabelece com a matriz de compostos do material de extracao.
Pode-se dizer, entdo, que as ligacbes que o etanol estabelece com a PM, PRP e PRB
favorecem a eficiéncia da extracéo.

Foi observado que a atividade antioxidante dos dleos essenciais dos frutos das
pimentas foi baixa, sendo que a pimenta-de-macaco apresentou maior sequestro de radicais
em relacdo as pimentas-do-reino. Isso pode ser justificado pela baixa ocorréncia de
metabolitos secundarios com carater antioxidante na composicao quimica dos frutos. Como
observado por Pereira e Cardoso (2012), os metabdlitos secundarios que possuem maior
potencial antioxidante, sdo, em geral, carotenoides, flavonoides e os compostos fendlicos,
enguanto que, na composicdo quimica dos Oleos essenciais da pimenta-do-reino, 0s
compostos de maior abundancia sao limonemo, sabineno e 6xido de cariofileno (Costa et
al., 2010). Com a pimenta-de-macaco ocorre de maneira semelhante, pois, como
caracterizado por Silva et al. (2015) em seu trabalho com os 6leos essenciais das folhas da
pimenta, os principais compostos sdo limonemo, biciclogermacreno, -pineno e a-pipeno,
metabolitos, que ndo tém carater antioxidante.

Foi constatado que o potencial antioxidante dos extratos etandlicos dos frutos das
pimentas foram baixas, mesmo sendo possivel calcular o IAA dos mesmos. Novamente,
pimenta-de-macaco apresentou maior sequestro de radicais em relacdo as pimentas do
reino. Enquanto que, na composicdo quimica dos frutos da pimenta-do-reino, o composto
de maior abundancia é a piperina (Embrapa, 1995). Na pimenta-de-macaco, como
caracterizado por Silva et al. (2015) em seu trabalho com extratos etanélicos, 0s principais
compostos sdo xylopiena, xylomatenina, aromina, aromicina, venezenina e Xxylopianina,

metabolitos desprovidos de carater antioxidante.

5 CONCLUSOES

As atividades antioxidantes dos 6leos essenciais, de acordo com as condigdes
estabelecidas neste experimento, ndo atingiram sequestro de radical suficiente para céalculo
do IAA, sendo assim muito baixa. Enquanto os extratos etanolicos, de acordo com o célculo

do IAA, apresentaram baixo potencial antioxidante.
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