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ANTIOXIDANTS USED IN OILS, FATS AND FATTY FOODS. Lipid oxidation is certainly one of the most important alterations
that affect both oils or fats and foods that contain them. It is responsible for the development of unpleasant taste and smell in foods,

making them unsuitable for consuming. The use of antioxidants permits a longer useful life of these products. This work presents
a bibliographic review of research carried out in order to evaluate the antioxidant activity of natural or synthetic substances used in
the conservation of food lipid. Among such substances, the following antioxidants are highlighted: butylated hydroxyanisole (BHA),
butylated hydroxytoluene (BHT), tertiary butylhydroquinone (TBHQ), propyl gallate (PG), tocopherols, phenolic acids and isolated

compounds from rosemary and oregano.
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INTRODUCAO

Com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacdo lipidica de
Oleos, gorduras e alimentos gordurosos, sdo empregados compos-
tos quimicos conhecidos como antioxidantes.

Os lipidios sdo constituidos por uma mistura de tri, di e
monoacilglicerdis, dcidos graxos livres, glicolipidios, fosfolipidios,
esterdis e outras substincias. A maior parte destes constituintes €
oxiddvel em diferentes graus', sendo que os dcidos graxos insaturados
sdo as estruturas mais susceptiveis ao processo oxidativo.

A oxidagdo lipidica € responsavel pelo desenvolvimento de
sabores e odores desagraddveis tornando os alimentos impréprios
para consumo, além de também provocar outras alteragdes que irdo
afetar ndo s6 a qualidade nutricional, devido a degradagdo de vita-
minas lipossoliveis e de dcidos graxos essenciais, mas também a
integridade e seguranca dos alimentos, através da formacao de com-
postos poliméricos potencialmente toxicos®>.

Os lipidios podem ser oxidados por diferentes caminhos:
Reagdes hidroliticas

As reacdes hidroliticas s@o catalisadas pelas enzimas lipase ou
pela acdo de calor e umidade, com formag@o de 4cidos graxos livres®.

Oxidagdo enzimética

A oxidacdo por via enzimdtica ocorre pela agdo das enzimas
lipoxigenases que atuam sobre os dcidos graxos poliinsaturados,
catalisando a adi¢do de oxigénio a cadeia hidrocarbonada poliinsa-
turada. O resultado € a formacgdo de perdxidos e hidroperdxidos
com duplas liga¢des conjugadas que podem envolver-se em dife-
rentes reagdes degradativas>’.

Fotoxidacao

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas € pro-
movido essencialmente pela radiacdo UV em presenca de
fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros)
que absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na fai-
xa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (°O,), gerando
o estado singlete ('O,)".
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O oxigénio singlete reage diretamente com as ligagdes duplas
por adicdo formando hidroperdxidos diferentes dos que se obser-
vam na auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por degradacio
posterior originam aldeidos, dlcoois e hidrocarbonetos®”.

Autoxidacdo
E o principal mecanismo de oxidacio dos 6leos e gorduras®.
Farmer et al.'® propuseram uma seqiiéncia de reagdes inter re-

lacionadas para explicar o processo de autoxidacdo dos lipidios

demonstrada na Figura 1.

Como pode ser observado, a autoxidacdo dos lipidios estd as-
sociada a reacéio do oxigénio com dcidos graxos insaturados e ocorre
em trés etapas:

e Inicia¢@o — ocorre a formacdo dos radicais livres do 4cido graxo
devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molé-
cula do dcido graxo, em condi¢des favorecidas por luz e calor'.

e Propagacdo — os radicais livres que sdao prontamente suscepti-
veis ao ataque do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em
outros radicais, aparecendo os produtos primdrios de oxidagio

Iniciagdo RH — R°'+H°
Propagacio R*+0, — ROO’
ROO*+RH — ROOH + R°®
Término ROO°+R* — ROOR
. . Produtos
ROO*+ROO" — ROOR+0, \ p o

R°*+R* — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre;
ROO* - Radical peroxido e ROOH - Hidroperoxido

Figura 1. Esquema geral do mecanismo da oxidagdo lipidica
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(peroxidos e hidroperéxidos) cuja estrutura depende da nature-

za dos 4cidos graxos presentes. Os radicais livres formados

atuam como propagadores da reacdo, resultando em um pro-
cesso autocatalitico''.

e Término — dois radicais combinam-se, com a formacao de pro-
dutos estaveis (produtos secunddrios de oxidagdo) obtidos por
cis@o e rearranjo dos perdxidos (ep6xidos, compostos volateis
e ndo volateis)’*.

Para evitar a autoxidagio de dleos e gorduras hd a necessidade de
diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo
ao minimo os niveis de energia (temperatura e luz) que sdo responsa-
veis pelo desencadeamento do processo de formacdo de radicais li-
vres, evitando a presenga de tragos de metais no dleo, evitando ao
maximo o contato com oxigénio e bloqueando a formagdo de radicais
livres por meio de antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades,
atuam interferindo nos processos de oxidacdo de lipidios™.

HISTORICO SOBRE O USO DE ANTIOXIDANTES

O uso de antioxidantes na industria de alimentos e seus meca-
nismos funcionais t8m sido amplamente estudados'®.

O retardamento das reacdes oxidativas por certos compostos
foi primeiramente registrado por Berthollet, em 1797, e depois es-
clarecido por Davy', em 1817.

O curso da rancificacio de gorduras permaneceu desconhecido
até Duclaux demonstrar que o oxigénio atmosférico era o maior agen-
te causador de oxidagdo do 4cido graxo livre. Vdrios anos mais tarde,
Tsujimoto descobriu que a oxidacdo de trigliceridios altamente
insaturados poderia provocar odor de ranco em 6leo de peixe'*.

Wright, em 1852, observou que indios americanos do Vale de
Ohio preservavam gordura de urso usando casca de omeiro. Esse
produto foi patenteado como antioxidante 30 anos mais tarde'*.

O conhecimento atual das propriedades de vérios produtos quimi-
cos para prevenir a oxidacdo de gorduras e alimentos gordurosos co-
megou com estudos cldssicos de Moureu e Dufraise. Durante a I Guerra
Mundial e pouco depois, estes pesquisadores testaram a atividade
antioxidante de mais de 500 compostos. Esta pesquisa basica, combi-
nada com a vasta importancia da oxidacdo em praticamente todas as
operacdes de manufatura, desencadeou uma busca por aditivos quimi-
cos para controlar a oxidagdo, que ainda hoje estd em curso'.

Das centenas de compostos que t€m sido propostos para inibir
a deterioraciio oxidativa das substancias oxidaveis, somente alguns
podem ser usados em produtos para consumo humano.

Na selecdo de antioxidantes, sdo desejdveis as seguintes pro-
priedades: eficdcia em baixas concentragdes (0,001 a 0,01%); au-
séncia de efeitos indesejaveis na cor, no odor, no sabor e em outras
caracteristicas do alimento; compatibilidade com o alimento e fa-
cil aplicacdo; estabilidade nas condi¢des de processo e armaze-
namento e o composto e seus produtos de oxida¢io ndao podem ser
téxicos, mesmo em doses muitos maiores das que normalmente
seriam ingeridas no alimento'.

Além disso, na escolha de um antioxidante deve-se considerar
também outros fatores, incluindo legislagdo, custo e preferéncia
do consumidor por antioxidantes naturais®.

CLASSIFICACAO E MECANISMO DE ACAO

Segundo Bailey', os antioxidantes podem ser classificados em
primdrios, sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agen-
tes quelantes e antioxidantes mistos.

Os antioxidantes primdrios sdo compostos fendlicos que pro-
movem a remog¢do ou inativagdo dos radicais livres formados du-
rante a iniciacdo ou propaga¢do da reacdo, através da doacdo de

Quim. Nova

atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reagdo
em cadeia'®. Frankel'” apresentou o mecanismo de ac¢@o represen-
tado pela Figura 2.

ROO*+ AH — ROOH + A°

R*+ AH — RH+ A°®

onde: ROO® e R® - radicais livres; AH - antioxidante
com um atomo de hidrogénio ativo € A® - radical inerte

Figura 2. Mecanismo de agdo para os antioxidantes primdrios

O dtomo de hidrogénio ativo do antioxidante € abstraido pelos
radicais livres R e ROO" com maior facilidade que os hidrogénios
alilicos das moléculas insaturadas. Assim formam-se espécies ina-
tivas para a reacdo em cadeia e um radical inerte (A°) procedente
do antioxidante. Este radical, estabilizado por ressonancia, ndo tem
a capacidade de iniciar ou propagar as reacdes oxidativas.

Os antioxidantes principais e mais conhecidos deste grupo sdo
os polifenéis, como butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-
tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato
(PG), que sdo sintéticos, e tocoferdis, que sdo naturais'®. Estes ul-
timos também podem ser classificados como antioxidantes biol6-
gicos!'*18,

Os sinergistas s3o substancias com pouca ou nenhuma ativida-
de antioxidante, que podem aumentar a atividade dos antioxidantes
primdrios quando usados em combinacdo adequada com eles. Al-
guns antioxidantes primdrios quando usados em combinagdo po-
dem atuar sinergisticamente'.

Os removedores de oxigénio sdo compostos que atuam captu-
rando o oxigénio presente no meio, através de reagdes quimicas
estaveis tornando-os, conseqiientemente, indisponiveis para atua-
rem como propagadores da autoxidacdo. Acido ascérbico, seus
isomeros e seus derivados sdo os melhores exemplos deste grupo.
O 4cido ascorbico pode atuar também como sinergista na regene-
racdo de antioxidantes primdrios'".

Os antioxidantes biolégicos incluem vdrias enzimas, como
glucose oxidase, superéxido dismurtase e catalases. Estas substan-
cias podem remover oxigénio ou compostos altamente reativos de
um sistema alimenticio'*%.

Os agentes quelantes/seqiiestrantes complexam fons metalicos,
principalmente cobre e ferro, que catalisam a oxidagdo lipidica. Um
par de elétrons ndo compartilhado na sua estrutura molecular promo-
ve a acdo de complexacdo. Os mais comuns sdo dcido citrico e seus
sais, fosfatos e sais de dcido etileno diamino tetra acético (EDTA)'42!,

Os antioxidantes mistos incluem compostos de plantas e ani-
mais que tém sido amplamente estudados como antioxidantes em
alimentos. Entre eles estdo vdrias proteinas hidrolisadas, flavondides
e derivados de dcido cindmico (dcido caféico)'.

ANTIOXIDANTES MAIS UTILIZADOS EM ALIMENTOS
Antioxidantes sintéticos

BHA, BHT, PG e TBHQ sdo os antioxidantes sintéticos mais
utilizados na inddstria de alimentos.

A estrutura fendlica destes compostos (Figura 3) permite a
doag@o de um préton a um radical livre, regenerando, assim, a
molécula do acilglicerol e interrompendo o mecanismo de oxida-
¢do por radicais livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos trans-
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Figura 3. Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos

formam-se em radicais livres. Entretanto, estes radicais podem se
estabilizar sem promover ou propagar reacdes de oxidacdao®.

BHA ¢ um antioxidante mais efetivo na supressdo da oxidagao
em gorduras animais que em Oleos vegetais. Como a maior parte
dos antioxidantes fendlicos, sua eficiéncia € limitada em Oleos
insaturados de vegetais ou sementes. Apresenta pouca estabilidade
frente a elevadas temperaturas, mas € particularmente efetivo no
controle de oxidacdo de dcidos graxos de cadeia curta, como aque-
les contidos em 6leo de coco e palma'®.

BHT tem propriedades similares ao BHA, porém, enquanto o
BHA € um sinergista para propilgalatos, o BHT ndo é. BHA e BHT
podem conferir odor em alimentos quando aplicados em altas tem-
peraturas em condi¢do de fritura, por longo periodo™.

O BHA e o BHT sio sinergistas entre si. O BHA age como
seqiiestrante de radicais perdxidos, enquanto o BHT age como
sinergista, ou regenerador de radicais BHA%.

PG € um éster do 3,4,5 acido triidroxibenzdico; tem uma con-
centracdo Otima de atividade como antioxidante e quando usado
em niveis elevados pode atuar como pré-oxidante. Seu poder para
estabilizar alimentos fritos, massas assadas e biscoitos preparados
com gorduras € baixo'.

TBHQ € um pé cristalino branco e brilhoso, moderadamente
solivel em 6leos e gorduras e ndo se complexa com fons de cobre
e ferro, como o galato®. E considerado, em geral, mais eficaz em
Oleos vegetais que BHA ou BHT; em relacdo a gordura animal, ¢
tdo efetivo quanto o BHA e mais efetivo que o BHT ou o PG*. O
TBHQ € considerado também o melhor antioxidante para 6leos de
fritura, pois resiste ao calor e proporciona uma excelente estabili-
dade para os produtos acabados®. Acido citrico e TBHQ apresen-
tam excelente sinergia em 6leos vegetais.

Estudos toxicoldgicos tém demonstrado a possibilidade des-
tes antioxidantes apresentarem efeito carcinogénico em experi-
mentos com animais?”’. Em outros estudos, o BHA mostrou indu-
zir hiperplasia gastrointestinal em roedores por um mecanismo
desconhecido; em humanos, a relevancia dessa observag¢do ndo
estd clara®.

A redug@o do nivel de hemoglobina e a hiperplasia de células
basais** foram atribuidas ao uso de TBHQ, .

Por estes motivos, 0 uso destes antioxidantes em alimentos € limi-
tado; TBHQ n@o € permitido no Canadd e na Comunidade Econdmica
Européia®. No Brasil, o uso destes antioxidantes é controlado pelo
Ministério da Satde que limita 200 mg/kg para BHA e TBHQ e 100
mg/g para BHT como concentragdes maximas permitidas®.

Antioxidantes utilizados em 6leos, gorduras e alimentos gordurosos 757

Tendo em vista os indicios de problemas que podem ser provocados
pelo consumo de antioxidantes sintéticos, pesquisas t€m sido dirigidas
no sentido de encontrar produtos naturais com atividade antioxidante,
0s quais permitirdo substituir os sintéticos ou fazer associagdes entre
eles, com intuito de diminuir sua quantidade nos alimentos®'.

Antioxidantes naturais

Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem ser cita-
dos tocoferdis, dcidos fendlicos e extratos de plantas como alecrim
e sdlvia.

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais ¢
amplamente aplicado como meio para inibir a oxidagdo dos dleos
e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidagdo dos dcidos graxos
insaturados'.

A legislacdo brasileira permite a adicdo de 300 mg/kg de
tocofer6is em 6leos e gorduras, como aditivos intencionais, com
fungdo de antioxidante®.

Os tocoferdis estdo presentes de forma natural na maioria dos
6leos vegetais, em alguns tipos de pescado e atualmente sio fabri-
cados por sintese. Existem quatro tipos segundo a localiza¢do dos
grupos metila no anel: o, 3, v, & (Figura 4). A atividade antioxidante
dos tocofer6is € principalmente devida a capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos interrompendo a
propagacio em cadeia.

R,
HO

o - tocoferol: R, =R, =R, = CH,

B - tocoferol: R, =R, =CH,; R,=H
Y - tocoferol: R, =H; R, =R, =CH,
d - tocoferol: R, =R, = H; R, = CH,

Figura 4. A molécula dos tocoferdis

Muitas pesquisas tém sido realizadas nos tltimos 40 anos so-
bre o efeito de tocoferéis durante a autoxidagido de Gleos®.

Yoshida ef al.**, afirmaram que a poténcia bioldgica dos toco-
fer6is como vitamina E decresce conforme a seqiiéncia o, B3, v, & e
segundo Jorge e Gongalves'?, sua atividade como antioxidante au-
menta nessa mesma seqiiéncia.

Por outro lado, Lea e Ward citados por Warner ef al.* sugerem
que a atividade antioxidante relativa dos tocoferdis depende de
vérios parametros, incluindo temperatura, composicdo e forma da
gordura (liquida, emulsdo) e concentragdo de tocoferdis.

Com relagdo a temperatura, pesquisas revelam que essa varidvel
pode ter um efeito significativo no resultado de estudos de oxidagio
usando esses compostos. Segundo Gottstein e Grosch®, a atividade
antioxidante relativa dos tocoferéis € & >y > B > o em gordura de
porco acima de 60 °C, mas essa ordem € alterada para o. >y > >3
entre 20 e 40 °C. Verifica-se também, que a atividade antioxidante
relativa dos tocoferéis em diferentes gorduras armazenadas a 37 °C
év=19> o® o que mostra o efeito do tipo de substrato.

O o-tocoferol pode atuar como antioxidante ou pré-oxidante
dependendo do sistema testado, da concentracio, do tempo de oxi-
dagdo e do método usado para acompanhar a oxidagdo; a concen-
tracdo de tocoferol para otimizar a estabilidade oxidativa de dleo
de soja ¢é entre 400 e 600 mg/kg®.
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Tendo como base a formacdo de hidroperdxidos, em dleo de
milho a-tocoferol exibiu étima atividade antioxidante em concen-
tragdes menores (100 mg/kg) que na correspondente emulsdo 6leo/
agua (250-500 mg/kg). Entretanto, baseando-se na decomposicio
de hidroperdxidos, medida pela formagdo de hexanal, a atividade
do o-tocoferol aumentou com a concentragdo, tanto no 6leo quan-
to na emulsdo?.

Por outro lado, Jung e Min® definiram concentracdes Gtimas
de 100 mg/kg para o, 250 mg/kg para y e 500 mg/kg para o
tocoferdis para aumentar a estabilidade oxidativa de dleos de soja
purificados e armazenados no escuro, a temperatura de 55 °C. Os
tocoferdis apresentaram significantes efeitos pré-oxidantes em con-
centragdes acima destes niveis.

Os tocofer6is sdo ldbeis na presenca de oxigénio, luz e calor. A
velocidade relativa de decomposicdo de tocoferol em aquecimento
de 6leo de soja e girassol simulando fritura (180 °C por 12 h) foi
oa>pB>y>0"

Em estudo da agdo antioxidante dos tocoferdis em gorduras
vegetais parcialmente hidrogenadas de soja e algoddo com varia-
¢@o no indice de iodo, Stell® notou uma destrui¢do mais répida de
o e 7y tocoferdis que de B e & tocoferdis durante a termoxidagéo a
180 °C por 10 h. A destrui¢do dos tocoferdis originais, naturalmen-
te presentes nos 6leos e gorduras, foi maior nas gorduras mais
saturadas, enquanto que a dos tocoferdis adicionados, em geral, foi
maior nas gorduras mais insaturadas, demonstrando haver uma re-
lagdo da resisténcia dos tocoferdis ndo s6 com o substrato mas
também com o fato de serem naturais ou adicionados.

Os 4cidos fendlicos caracterizam-se pela presenca de um anel
benzénico, um grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos
de hidroxila e/ou metoxila na molécula, que conferem proprieda-
des antioxidantes®. Sdo divididos em trés grupos; o primeiro é
composto pelos dcidos benzdicos, que possuem sete dtomos de
carbono (C, — C)), suas férmulas gerais e denominagdes estdo re-
presentadas na Figura 5. O segundo grupo ¢ formado pelos dcidos
cindmicos, que possuem nove atomos de carbono (C, — C,), sendo
sete os mais comumente encontrados no reino vegetal (Figura 6).
As cumarinas sdo derivadas do dcido cindmico por ciclizagido da
cadeia lateral do 4cido o-cumdrico (Figura 7).

Os antioxidantes fendlicos funcionam como seqiiestradores de
radicais e, algumas vezes, como quelantes de metais*', agindo tan-
to na etapa de iniciagdo como na propagacio do processo oxidativo.
Os produtos intermedidrios formados pela agdo destes antioxidantes
sdo relativamente estaveis, devido a ressonancia do anel aromatico
apresentada por estas substincias®.

Diversos autores realizaram estudos visando verificar o poten-
cial antioxidante dos dcidos fendlicos, com o objetivo de substituir
os antioxidantes sintéticos, largamente utilizados na conservagdo de

Acido salicilico: R, =OH; R,=R,=R,=H

Acido gentisico: R, =R, =OH; R,=R,=H

Acido p-hidroxibenzoéico: R, =R, =R, = H; R, = OH
Acido protocatequinico: R, =R, = H; R, =R, = OH
Acido vanilico: R, =R, = H; R, = OCH,; R, = OH
Acido galico: R, =H; R,=R,=R,=OH

Acido siringico: R, = H; R, =R, = OCH,; R, = OH

Figura 5. Estrutura quimica dos dcidos benzdicos
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R, R,
R; CH = CH-COOH

R,

Acido cinamico: R,=R,=R,=R,=H

Acido o-cumarico: R, =OH; R,=R,=R,=H
Acido m-cumérico: R, =R, =R,=H; R, = OH
Acido p-cumarico: R, =R, =R, =H; R, = OH
Acido caféico: R, =R,=H; R,=R,=OH

Acido fertlico: R, =R, = H; R, = OCH,; R, = OH
Acido sinapico: R, = H; R, =R, = OCH,; R, = OH

Figura 6. Estrutura quimica dos principais dcidos cindmicos

0
7
OH o—c\/
//CH
CH = CH-COOH CH

Acido o-cumarico Cumarina

Figura 7. Estrutura quimica das cumarinas

alimentos lipidicos por aumentarem a vida util de muitos produtos*.

Em um estudo para avaliagdo do potencial dos dcidos caféico,
protocatequinico, p-hidroxibenzéico, ferdlico e p-cumdrico em
banha, na concentracdo de 200 mg/kg, utilizando o método
Rancimat a temperatura de 90 °C, os dcidos caféico e protocate-
quinico apresentaram atividade antioxidante maior que o o.-tocoferol
e o BHT na mesma concentragdo®.

A atividade antioxidante da fracdo polar contida em 6leo de oliva
refinado foi testada nele mesmo através do método de Shall (estufa a
60 °C, na auséncia de luz), determinando-se o indice de perdéxido
como indicador do processo oxidativo. O extrato contendo a fragdo
polar era constituido praticamente por compostos fendlicos, em par-
ticular por dcidos fendlicos. Os resultados mostraram uma certa acdo
por parte da fracdo polar do dleo de oliva, mas esta foi inferior a do
BHT, ambos utilizados na dosagem de 200 mg/kg. Foi testada tam-
bém a atividade antioxidante de cada 4dcido fendlico contido na fra-
¢do polar, individualmente, utilizando a mesma metodologia. O &ci-
do caféico mostrou uma atuagdo maior que a do BHT, enquanto os
dcidos protocatequinico e siringico, apesar de terem apresentado ati-
vidade, foram inferiores ao BHT. Por outro lado, os dcidos o-
cumdrico, p-cumdrico, p-hidroxibenzéico e vanilico demonstraram
pouca ou nenhuma propriedade antioxidante™.

Em estudos realizados com extratos de casca de batata, através do
método de Shall, observou-se que os compostos dcidos clorogénico,
gélico, protocatequinico e caféico apresentaram atividade antioxidante
similar a0 BHA quando o extrato e o antioxidante sintético foram
aplicados em 6leo de girassol na dosagem de 200 mg/kg®.

Na tentativa de elucidar as diferencas de potencial existentes entre
os 4cidos fendlicos, foi realizada uma comparagdo quantitativa do com-
portamento cinético da inibi¢ao da oxidagdo de alguns dcidos benzdicos
(4cidos p-hidroxibenzdico, vanilico, siringico, e 3,4—diidroxibenzdico)
e cindmicos (dcidos p-cumdrico, ferulico, sindpco e caféico) quando
aplicados em banha aquecida a 100 °C, com retirada de amostras em
intervalos de tempo definidos para andlise*. Concluiu-se que, no caso
dos édcidos benzdicos, a hidroxila presente na molécula do 4cido p-
hidroxibenzdico néo conferiu a este nenhuma propriedade antioxidante.
Ja a metoxila presente com a hidroxila no dcido vanilico conferiu a ele
uma pequena atividade antioxidante. No caso do 4cido siringico, que
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possui dois grupamentos de metoxila, a agdo foi ainda maior. Com refe-
réncia aos dcidos cinamicos, a presenca de metoxila adjacente a hidroxila,
como ocorre no 4cido fertdlico, aumentou o perfodo de indugdo da oxi-
dagdo duas vezes em relacio ao controle. O periodo de indug@o foi
ainda maior com a presenca de duas metoxilas, como ocorre no acido
sindpico. Entretanto, o maior potencial antioxidante foi encontrado quan-
do havia duas hidroxilas nas posicdes 3 e 4, estrutura apresentada pelos
acidos café€ico e 3,4-diidroxibenzdico. Portanto, a atividade antioxidante
dos compostos estudados apresentou a seguinte ordem: dcido caféico >
3,4-diidroxibenzéico > sindpico > sirfngico > fertlico > p-cumdrico >
vanilico.

Em estudos cinéticos mais recentes, utilizando-se triacilglicerdis
e metil ésteres de 6leo de girassol, verificou-se que os acidos
fendlicos participaram mais efetivamente na fase de iniciacdo da
oxidacdo e os dcidos fertilico, caféico e sindpico atuaram também
nas reagdes de propagagdo. Isso leva ao melhor esclarecimento da
acdo destes antioxidantes no processo oxidativo®’.

Em investigagdes de dcidos fendlicos presentes em grdos de
soja, quatro dcidos apresentaram atividade oxidante significativa
quando aplicados em 6leo de soja: dcidos clorogénico, caféico, p-
cumdrico e ferdlico, tendo este tltimo a maior atividade antioxi-
dante. A oxidag@o foi acompanhada através da determinagdo do
indice de perdéxido®.

No nimero crescente de pesquisas que t€m sido realizadas vi-
sando a utilizagdo de antioxidantes naturais, muitas especiarias tém
sido estudadas e tem-se observado que o alecrim e o orégano pos-
suem forte atividade antioxidante®. Vdrios compostos fendlicos t€ém
sido isolados do alecrim (carnosol, rosmanol, rosmaridifenol e
rosmariquinona)® e do orégano (glucosideos, dcidos fendlicos e
derivados terpenos)®.

Wu et al® confirmaram a eficiéncia antioxidante do extrato
metandlico de alecrim (0,02%) em banha armazenada no escuro
por 6, 14, 21, 28 e 36 dias através da determinagdo do indice de
perdxido. A eficiéncia do extrato de alecrim foi compardvel ao BHT
e superior a0 BHA nas mesmas concentragoes.

Vekiari et al.*® fracionaram extrato de orégano com vérios
solventes (éter de petréleo, éter etilico, acetato de etila e butanol). A
frac@o soltvel em éter etilico foi mais efetiva na prote¢do de banha
(no escuro, a 65 °C) contra a oxidagao e sua atividade foi equivalente
ao BHT. O mesmo foi observado em 6leo de milho e soja refinados
armazenados no escuro, a 35 e 65 °C e sob operagdo de fritura. Os
antioxidantes foram utilizados na dosagem de 0,01 e 0,02% e a oxi-
dagdo foi acompanhada pela determinagio do indice de perdxido.

Em estudo realizado por Almeida-Doria e Regitano-D’ Arce®,
sobre a acdo antioxidante de extratos etandlicos de alecrim e orégano
em O6leo de soja submetidos a termoxidagdo, foram realizados en-
saios para verificagdo de atividade antioxidante de extratos
etandlicos dessas especiarias comparados com os antioxidantes
sintéticos TBHQ e BHA + BHT. Verificou-se que os compostos
empregados retardaram a oxidag@o do 6leo, entretanto, os extratos
naturais ndo atingiram a eficiéncia do TBHQ, mas foram tio efeti-
vos quanto a mistura BHA + BHT.

Gordon e Kourimskd> observaram que o extrato de alecrim
promoveu agdo protetora contra formacdo de dimeros e degrada-
¢do de tocoferdis em 6leo de canola usado na fritura de batata.

Ainda sobre a estabilidade oxidativa da batata frita, Lolos er
al.>® observaram que o extrato de orégano adicionado em batata
chips apds a fritura, como antioxidante, retardou significativamen-
te a oxidacdo do 6leo absorvido pela batata, com resultados com-
paraveis ao TBHQ durante armazenamento a 63 °C por 7 dias, en-
tretanto, o TBHQ foi mais efetivo apds este tempo.

O extrato de alecrim também retardou a perda de o-tocoferol
em Oleo extraido de sardinha e armazenado a 30 °C>.
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OUTROS ANTIOXIDANTES

Suja et al.® avaliaram a atividade antioxidante de extrato
metandlico de gergelim em dleo de soja e girassol, usando o méto-
do de estufa a 60 °C. Os resultados mostraram que o extrato de
gergelim, em concentragdes de 5, 10, 50 e 100 mg/kg nos éleos
testados reduziu significativamente o indice de peréxido, dienos
conjugados e o valor de p-anisidina. O estudo também indicou um
melhor efeito antioxidante do extrato de gergelim que do BHT a
200 mg/kg. Menores concentracdes de extrato de gergelim foram
efetivas na protecdo de 6leos vegetais, independentemente de
insaturacdo e conteido de vitamina E.

Zainol et al>® avaliaram a atividade antioxidante dos extratos de
quatro espécies de centela asidtica (Centella asidtica (L.) Urban) atra-
vés de medidas usando os métodos de tiocianeto férrico (FTC) e acido
tiobarbittrico (TBA), comparando a atividade antioxidante com a do
a-tocoferol (natural) e BHT (sintético). Os resultados mostraram que
a folha e a raiz da centela apresentaram alta atividade antioxidante,
tdo boa quanto a do o-tocoferol. Os resultados também sugeriram que
os compostos fendlicos (3,23 a 11,7 g/100g amostra seca) sdo os prin-
cipais contribuintes para a atividade antioxidante da centela asidtica.

ESTUDOS COMPARATIVOS ENTRE A EFICIENCIA DE
DIVERSOS ANTIOXIDANTES

O ascorbil palmitato atua como antioxidante absorvendo o oxi-
génio por reacio direta ou reagindo com os hidroperéxidos ja for-
mados. Em estudo comparativo envolvendo esse antioxidante, BHA,
BHT, PG na dosagem de 0,01% e TBHQ na dosagem de 0,02% em
6leo de soja com diferentes indices de peréxido (1,73 e 4,57 meq/
kg), observou-se que a ordem decrescente do efeito protetor foi:
TBHQ, PG, AP, BHT, BHA, para o 6leo com menor indice de
peréxido e TBHQ, BHT, AP, PG, BHA para o 6leo com maior indi-
ce de perdxido. A eficiéncia dos antioxidantes foi comparada em
termos de indice de peréxido apds 10 dias de estufa, a 60 °C'.

Estudando o efeito de varios antioxidantes, incluindo fosfoli-
pidios, ascorbil palmitato, alecrim, tocoferol e catequina sobre a
estabilidade do 6leo de amendoim, Chu e Hsu¥, observaram que
entre estes antioxidantes, catequina sozinha e mistura de catequina
com outros antioxidantes aumentaram significativamente a estabi-
lidade do 6leo quando comparado com um controle, sendo seguida
por fosfolipidio, alecrim e tocoferol. O ascorbil palmitato ndo apre-
sentou resultado significativo.

Em outro estudo, o efeito da adicdio de antioxidante ao 6leo de
canola foi avaliado sob aquecimento do dleo a 80 °C e fritura de
batatas a 162 °C. Segundo os resultados da estabilidade oxidativa
pelo Rancimat a 100 °C do éleo submetido a fritura, o TBHQ foi
considerado o antioxidante mais potente, seguido do ascorbil
palmitato e extrato de alecrim, BHA e BHT, d-tocoferol e lecitina.
No entanto, a ordem de atividade antioxidante do 6leo aquecido a
80 °C mostrou-se diferente, sendo: TBHQ > lecitina > ascorbil
palmitato > extrato de alecrim > BHT, BHA e 8-tocoferol.

Estudo comparativo envolvendo BHA, BHT, TBHQ, o-tocoferol
e dcido caféico em emulséio 6leo/dgua através da medida de forma-
¢do de perdxidos durante oxidacdo a 37 °C mostrou que BHA e
BHT foram mais efetivos em baixos niveis de adi¢do. O o-tocoferol
teve uma atividade intermedidria. A ag@o pré ou antioxidante do
dcido caféico dependeu da concentra¢do®.

ANTIOXIDANTES POTENCIAIS

Lima et al.®’ avaliaram a atividade antioxidante do extrato aquo-
so do broto de feijao-mungo (Vigna radiata L.) em sistema modelo
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[-caroteno/4cido linoléico. O extrato apresentou atividade oxidante
(48,07% de inibi¢ao da oxidacdo) embora tenha sido inferior ao
BHT usado como referéncia. Os autores evidenciaram que a agdo
antioxidante desse vegetal estd relacionada ao teor de compostos
fendlicos, assim como aconteceu com o extrato aquoso de canela
com 60%°', germe de trigo e gensing com 64,9 e 69,1% de inibigdo
da oxidagido, respectivamente®.

Também utilizando o sistema modelo B-caroteno/4cido lino-
Iéico, Melo et al.®® avaliaram a atividade antioxidante de extratos
de coentro (Coriandrum sativum L.). O extrato aquoso exibiu
69,83% e o extrato etéreo 51,89% de protecdo contra a oxidacao,
sendo essa habilidade atribuida, respectivamente, aos seus consti-
tuintes fendlicos e carotendides.

CONCLUSAO

O desenvolvimento de compostos indesejdveis oriundos da
oxidac@o lipidica € um importante problema a ser resolvido a fim
de se obter um prolongamento da vida util de 6leos, gorduras e
alimentos gordurosos.

Como conseqiiéncia, tem surgido uma série de estudos para
avaliar o potencial antioxidante de varios compostos para se co-
nhecer a concentragdo adequada, a influéncia do sistema lipidico e
da temperatura, existindo também forte tendéncia de substituicio
dos antioxidantes sintéticos por antioxidantes naturais, visto que
as pesquisas t&ém demonstrado a possibilidade dos sintéticos apre-
sentarem algum efeito téxico.

Para gordura animal, o 4cido caféico e o extrato metandlico de
alecrim mostraram ser os antioxidantes mais adequados apresen-
tando inclusive efeito superior ao BHT e BHA, respectivamente.

Para os dleos vegetais, as pesquisas indicaram o TBHQ como o
mais efetivo inclusive sob altas temperaturas, mas os antioxidantes
naturais demonstraram ter melhor efetividade que BHA e BHT, como
os extratos de orégano, alecrim e gergelim para dleo de soja, extrato
de gergelim, 4cidos clorogénico, gdlico, protocatequinico e caféico
para dleo de girassol, ascorbil palmitato e extrato de alecrim para
6leo de canola e 4cido caféico para 6leo de oliva.
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