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RESUMO

Os ¢dleos, durante a fritura, estdo expostos a reagdes quimicas indesejaveis, desencadeando a formacao de
radicais livres que causam doencas degenerativas. Os lipidios sdo susceptiveis a oxidacdo devido ao nimero de
instauracdes em suas estruturas, quanto mais insaturados mais oxiddveis. Visando impedir estas reacdes,
utilizam-se substancias antioxidantes que retardam a oxidacdo. Sabendo que a industria alimenticia produz
grande quantidade de residuos que podem ter um fim nobre. Portanto, agregar valor a estes subprodutos é de
interesse econémico, cientifico e tecnolégico. Esta revisdo procura reunir diversos estudos que avaliam
potencial antioxidante de compostos de sementes de frutas, cascas e polpas.

Palavras-chave: Antioxidantes, Oxidacdo lipidica, Residuos industriais.

ABSTRACT

Qils for frying are exposed to undesirable chemical reactions, triggering the formation of free radicals that cause
degenerative diseases. The lipids are susceptible to oxidation due to the number of unsaturations in their
structures, the more unsaturated the most oxidizable. In order to prevent these reactions, we use antioxidants
that slow oxidation. Knowing that the food industry produces large amounts of waste that may have a noble
purpose. Therefore, adding value to these products is of economic interest, science and technology. This review
seeks to bring together several studies that evaluate potential antioxidant compounds from seeds of fruits,
peelsand pulp.

Keywords: Antioxidants, lipid oxidation, industrial waste.

INTRODUGAO

No Brasil, o consumo anual de 6leos vegetais
estd em torno de 3,72 milhdes de toneladas. O dleo de
soja é de longe o mais consumido, chegando a 3,20
milhGes de toneladas em 2006/07 (NUNES, 2007).
Muitos estudos tém observado o comportamento do dleo
mediante aquecimento, pois o processo pode provocar
diversas altera¢des. Durante o aquecimento, os 6leos sdo
continuamente expostos a elevada temperatura e a
presenca de oxigénio, ocasionando grande diversidade de
reacOes quimicas como hidrdlise, oxidagdo e
polimerizagao da molécula do triacilglicerol, favorecendo
a formacdo de radicais livres e diversas substancias
nocivas a saude do ser humano (PITARO; JORGE;
FIORANI, 2009).

O uso de antioxidantes naturais ou sintéticos é
um dos caminhos mais simples para reduzir ou minimizar
constantes alteracdes lipidicas como mudancas de cor,
odor, sabor, textura e valor nutricional. No entanto, varios
estudos apontam que o emprego de antioxidantes
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sintéticos na industria de alimentos tem sido alvo de
guestionamentos, por apresentarem possiveis efeitos
toxicos e mutagénicos.

A procura por antioxidantes naturais para a
substituicdo dos antioxidantes sintéticos desperta cada
vez mais o interesse dos pesquisadores, visto que estes
materiais apresentam protecdo quando aplicados a éleos
vegetais impedindo a agao de radicais livres que iniciam e
perpetuam a peroxidacdo lipidica.

Conforme Shahidi; Janitha e Wanasundara
(1992), para a identificacdo e isolamento de compostos
bioativos em fontes naturais é necessdrio a realizacdo da
extracdao com solventes de diversas polaridades. Porém,
ndo existe sistema de extracdo com solventes que seja
satisfatério para o isolamento de todos ou de uma classe
especifica de antioxidantes naturais, devido a diversos
fatores, como por exemplo, a existéncia de grande
variedade de compostos bioativos nos vegetais (acidos
fendlicos, antocianinas e taninos) em diferentes
quantidades presentes, além da possibilidade de
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interagdo dos compostos antioxidantes com
carboidratos, proteinas e outros componentes dos
alimentos.

OXIDACAO LIPIDICANOS ALIMENTOS

A estabilidade oxidativa de dleos e gorduras
pode ser influenciada por muitos fatores, tais como a luz,
ions metalicos, oxigénio, temperatura e enzimas (CHU;
HSU, 1999).

A oxidacdo lipidica é um fendbmeno espontaneo
e inevitavel, com uma implicacdo direta no valor
comercial de todos os produtos que a partir deles sdo
formulados (alimentos, cosméticos, medicamentos)
(SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999). Esta é responsavel
pelo desenvolvimento de sabores e odores desagraddveis
tornando os alimentos imprdprios para consumo, além
de também provocar outras alteragdes que irdo afetar
ndao s6 a qualidade nutricional, mas também a
integridade e seguranca dos alimentos, através da
formagdo de compostos poliméricos potencialmente
toxicos (RAMALHO; JORGE, 2006).

Os lipidios sdo constituidos por uma mistura de
tri, di e monoacilglicerdis, acidos graxos livres,
glicolipidios, fosfolipidios, esterdis e outras substancias. A
maior parte destes constituintes é oxidavel em diferentes
graus, sendo que os acidos graxos insaturados sdo as
estruturas mais susceptiveis ao processo oxidativo
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Os 4cidos graxos possuindo uma ou duas duplas
ligacGes ndo originam de partida os mesmos produtos de
decomposicdo que os dcidos graxos altamente
insaturados. Os 6leos vegetais de uso alimentar (6leo de
soja, milho, canola e de arroz) possui niveis mais elevados
de ésteres de acidos graxos insaturados (acido oléico
(18:1), acido linoléico (18:2), acido linolénico (18:3)). Nas
Figuras 1 e 2 abaixo se encontram a estrutura quimica de
um acido graxo saturado e de um acido graxo insaturado.

A degradacdo oxidativa dos acidos graxos

insaturados pode ocorrer por varias formas, as reagées de
degradacdo dependem do meio e dos agentes
catalisadores presentes, a velocidade da reacdo de
oxidacdo estd diretamente ligada a quantidade de
insaturacdes da estrutura (ARAUJO, 2004). Entre as
formas de degradacdo, destacam-se a fotoxidacdo, a
autoxidacdo e a oxidacdo enzimatica.

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras
insaturadas é promovido essencialmente pela radiacdo
UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila,
mioglobina, riboflavina e outros) que absorvem a energia
luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a
transferem para o oxigénio triplete (°0,), gerando o
estado singlete ('0,). O oxigénio singlete reage
diretamente com as ligacGes duplas por adicdo formando
hidroperdxidos diferentes dos que se observam na
auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por
degradacdo posterior originam aldeidos, alcodis e
hidrocarbonetos (RAMALHO; JORGE, 2006).

A auto-oxidacdo é um processo dinamico que
evolui ao longo do tempo, sendo um fenémeno
puramente quimico e bastante complexo, que envolve
reacOes radicalares capazes de autopropagacdo, e que
dependem do tipo de acdo catalitica (temperatura, ions
metalicos, radicais livres, pH) (SILVA; BORGES;
FERREIRA, 1999). A auto-oxidacdo ocorre em trés etapas:
iniciacdo, propagacdo e terminacdo; esta associada a
reacdo do oxigénio com acidos graxos insaturados.

A Figura 3 (na pdgina seguinte) apresenta um
esquema geral das etapas de oxidacao lipidica.

A oxidagdo enzimatica dos lipidios pode ocorrer
por catdlise, nomeadamente por acdo da lipoxigenase.
Esta enzima atua sobre os acidos graxos poli-insaturados,
catalisando a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada
poli-insaturada.

O resultado é a formacdo de perdxidos e
hidroperoxidos com duplas ligacGes conjugadas, os quais
podem envolver-se em diferentes reagbes, originando
diversos produtos (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

Figura 1 - Estrutura quimica de um acido graxo saturado (acido estearico)

Figura 2 - Estrutura quimica de um acido graxo insaturado (acido oléico, 6mega 9, estereoquimica cis)
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Figura 3. Esquema geral do mecanismo da oxidagao lipidica
(RAMALHO; JORGE, p. 755, 2006)

Iniciacio RH — R'+H
Propagagio R*+0, — ROO*

ROO*+RH — ROOH + R*

Término ROO*+R"* — ROOR
Produtos

ROO™+RO0O® — ROOR +0, Estéveis

R'+R" — RR

ANTIOXIDANTES SINTETICOS

Antioxidantes sdo substancias que retardam a
velocidade de oxidacdo, através de um ou mais
mecanismos, tais como inibicdo de radicais livres e
complexacdo de metais. Eles podem ser sintéticos ou
naturais (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006). A producdo
mundial de antioxidantes vem crescendo a uma taxa de
3,9% ao ano e devera atingir no ano de 2016 um volume
total de producao de 1,25 milhGes de toneladas num valor
estimado de 3,7 bilhdes de délares (PLASTEMART, 2010)

Independente, do tipo de antioxidante utilizado
na conservacdo de alimentos estes devem ser seguros
para a saude evitando efeitos fisioldgicos negativos, ndo
produzir cores, odores nem sabores andmalos e devem
ser lipossoluveis, ativos em altas e baixas temperaturas,
econdmicos e resistentes aos processamentos
(ORDONEZ, p. 294, 2005).

Muitos estudos de laboratério demonstraram
danos a saude em animais; butil-hidroxitolueno (BHA)
induziu a atividade hepdtica, aumento do figado, a
reducdo do crescimento e formacdo de carcinoma; butil-
hidroxitolueno (BHT) foi tdxico para o figado, rins e
pulmdes de animais. Reducdo do nivel de hemoglobina e
hiperplasia de células basais foram atribuidas ao uso do
terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (ALMEIDA-DORIA;
REGITANO-D'ARC, 2000).

Uma série de estudos tem demonstrado a
associacdo entre a ingestao de nutrientes antioxidantes e
menor formacdo de radicais livres, bem como aspectos
relacionados a patogénese e emergéncia da ndo-
transmissiveis doencgas crénicas (FOOD INGREDIENTS
BRASIL, 2011).

Antioxidantes sao encontrados na natureza em
compostos que sdo particularmente ricos em hidrogénio
e elétrons em excesso. Ndo apenas os alimentos naturais
coloridos estdo carregados com antioxidantes, mas
também, os alimentos crus como as azeitonas, abacates,
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nozes e sementes (UNDERSTANDING ANTIOXIDANTS,
2009).

Os antioxidantes podem ser classificados em
primarios, sinergistas, removedores de oxigénio, agentes
guelantes e antioxidantes mistos. Os antioxidantes
primdrios sdo compostos fendlicos que promovem a
remoc¢do ou inativacdo dos radicais livres formados
durante a iniciacdo ou propagacdo da reacdo, através da
doacdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas,
interrompendo a reacdo em cadeia (RAMALHO; JORGE,
2006).

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é
abstraido pelos radicais livres (R) e (ROO) com maior
facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas
insaturadas. Assim formam-se espécies inativas 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 reacoes
oxidativas. Os antioxidantes principais e mais conhecidos
deste grupo sdo os polifendis, como BHA, BHT, TBHQ e
propil galato (PG), que sdo sintéticos, e tocoferdis, que
sdo naturais (RAMALHO; JORGE, 2006). Na Figura 4 se
encontra a estrutura quimica dos principais antioxidantes
sintéticos utilizados nainddstria.

Os 6leos vegetais possuem tocoferdis
naturalmente presentes, porém sdao normalmente
eliminados com o processo de refino e desodorizac3o. E o
tocoferol, também conhecido como vitamina E, um dos
principais antioxidantes naturais sendo muito utilizado
para prevenir o ranco de produtos com alto conteudo de
gordura (ROCHA, 2010).

Os sinergistas sdo substancias com pouca ou
nenhuma atividade antioxidante, que podem aumentar a
atividade dos antioxidantes primdrios quando usados em
combinacdo adequada com eles. Alguns antioxidantes
primarios quando usados em combinagdo podem atuar
sinergisticamente, um exemplo é o acido ascérbico
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Os removedores de oxigénio sdo compostos
qgue atuam capturando o oxigénio presente no meio
através de reagGes quimicas de cinética lenta, tornando-
0s, consequentemente, indisponiveis para atuarem como
propagadores da autoxidacdo. Acido ascérbico, seus
isobmeros e seus derivados sdao os melhores exemplos
deste grupo, pode atuar também como sinergista na
regeneracdo de antioxidantes primarios (RAMALHO;
JORGE, 2006).

Os antioxidantes quelantes sdo compostos que
complexam ions metalicos, principalmente cobre e ferro,
que catalisam a oxidagao lipidica.

Os mais comuns sdo o acido citrico e seus sais,
fosfatos e sais de dacido etilenodiaminotetraacético
(EDTA) (RAMALHO; JORGE, 2006).

Ja os antioxidantes mistos incluem compostos
de plantas e animais que tém sido amplamente estudados
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como antioxidantes em alimentos. Entre eles estdo varias
proteinas hidrolisadas, flavondides e derivados de 4cidos
(CAVALCANTE, 2006).

A preocupacdo do consumidor em ingerir
alimentos com boa qualidade cresceu muito, por isso
objetiva-se a redugdao do emprego de produtos sintéticos
e incentiva-se um aumento pela procura de produtos
naturais, 0 que acarretaria na conservac¢do da qualidade
do alimento e na preservacdo da saude. Com isso o
desenvolvimento de ingredientes seguros e naturais é
uma necessidade da industria para satisfazer as
exigéncias do consumidor moderno.

Figura 4 - Estruturas dos principais antioxidantes sintéticos:
Butil-Hidroxianisol (BHA), Butil Hidroxitolueno (BHT),
Propil Galato (PG) e Terc-Butil-Hidroquinona (TBHQ)

(RAMALHO; JORGE, p. 757, 2006)

ANTIOXIDANTES NATURAIS

Os antioxidantes naturais sdo moléculas
presentes nos alimentos, em pequenas quantidades, que
possuem a capacidade de interromper a formacdo de
radicais livres. Desse modo, sdo capazes de reduzir a
velocidade das reagOes de oxidacdo dos compostos
lipidicos presentes em determinado produto
(ANTIOXIDANTES NATURAIS, 2011).

Frutos, vegetais, cereais e especiarias sao
produtos que tém despertado o interesse de
pesquisadores ja que apresentam, em sua constituicao,
compostos com acdo antioxidante, dentre os quais se
destacam os compostos fendlicos, carotendides,
tocoferdis e acido ascorbico (JORGE; MALACRIDA,
2008). As especiarias possuem posicdo especial em
relacdo as outras fontes naturais de antioxidantes, pois
sdo usadas tradicionalmente comoingredientes. Algumas
das especiarias mais estudadas sdo o alecrim, o cha verde,
o coentro e o manjericao.

As propriedades antioxidantes dos extratos de
alecrim (Rosmarinus officinalis, Labiatae) tém recebido
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considerdvel atencdo. Na industria de alimentos, seus
efeitos antioxidantes tém se mostrado superiores aos do
antioxidante sintético BHA e semelhantes aos do BHT.
Comercialmente, tem sido usado em combinag¢do com
tocoferdis (GOULART, et al., 2009). Os diterpenos
fendlicos, principalmente o carnosol e o acido carndsico,
sdo responsaveis por 90% da atividade protetora do
extratode alecrim (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2009).

O cha verde é produzido das folhas frescas das
folhas da planta (Camella sinensis), apds uma rapida
inativacdo da enzima polifenol oxidase (SENGER;
SCHWANKE; GOTTLIEB, 2010). Cha verde e cha preto
tém sido extensivamente estudados quanto as
propriedades antioxidantes frente a uma variedade de
espécies reativas (GOULART etal., 2009).

A composicdo quimica do chd verde inclui
diversas classes de compostos fendlicos ou flavondides,
tais como flavondis e acidos fendlicos, além de cafeina,
pigmentos e minerais. A propriedade antioxidante das
catequinas do cha verde tem sido apontada como o
principal fator contribuinte na prevencdo e/ou no
tratamento de diversas doencas cronico-degenerativas
incluindo o cancer, doencas cardiovasculares e diabetes
mellitus (SENGER; SCHWANKE; GOTTLIEB, 2010).

Varios estudos comprovam a a¢do antioxidante
do coentro (Coriandrum sativum L.), o qual pertencente a
familia Umbelliferae. Segundo Angelo e Jorge (2008 apud
Al-Mofleh et al., 2006; Melo, 2002; Melo; Mancini-Filho;
Guerra, 2005; Wangensteen; Samuelsen; Malterud,
2004) é largamente cultivado e consumido na cozinha
nacional e internacional. O potencial antioxidante do
coentro é atribuido a presenca de certos fitoquimicos,
denominados compostos fendlicos.

O manjericdao (Ocimum basilicum), especiaria
pertencente a familia Lamiaceae, possui dentre seus
constituintes quimicos éleos essenciais, taninos,
saponinas, flavondides, acido caféico e esculosideos
(PITARO; JORGE; FIORANI, 2009).

As indUstrias alimenticias brasileiras produzem
residuos que poderiam ter uma finalidade muito mais
benéfica ao homem e ao meio ambiente. Dessa maneira,
a utilizagdo eficiente, econdmica e segura para o meio
ambiente esta se tornando mais importante
especialmente devido a rentabilidade e aos possiveis
empregos (JORGE; KOBORI, 2005). Estudos ja realizados
nos ultimos anos comprovam que compostos
antioxidantes tém sido identificados em sementes de
frutas, cascas e polpas.

Muitos frutos comestiveis sdo processados para
fabrica¢do de sucos naturais, sucos concentrados, doces,
conservas, polpas e extratos, os quais possuem sementes
que sdo, muitas vezes, descartadas, sendo que poderiam
ser utilizadas. O descarte dos residuos do processamento
das frutas tropicais e subtropicais representa um
crescente problema devido ao aumento da producgdo
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(JORGE; KOBORI, 2005).

Grande parte do residuo sélido das sementes de
citros é uma boa fonte inexplorada de déleo que pode
alcangar 55% de rendimento. Estes éleos podem ser
aproveitados pela industria alimenticia, farmacéutica e
de cosméticos. O dleo de semente de citros é composto
basicamente por triglicerideos e, em menor quantidade,
por acidos graxos livres, hidrocarbonetos, esterdis e
matéria ndo gordurosa como limonina e naringina (REDA
et al., 2005). A laranja é um dos frutos citricos mais
cultivados em algumas regides do mundo. Geralmente, a
fruta é consumida in natura ou processada para a
obtencdo de sucos de laranja, enquanto que as sementes
sdo descartadas (JORGE; KOBORI, 2005). Portanto,
utilizar estas sementes na busca de antioxidantes naturais
torna-se importante como forma de aproveitamento do
residuo.

O maracuja é rico em vitamina C (antioxidante),
calcio e fésforo; seu suco destaca-se entre os produzidos
com frutas tropicais, tendo excelente aceitacdo entre os
consumidores. Cascas e sementes, resultantes do
processamento do suco de maracuja, acarretam
problemas a industria pelo residuo gerado, cujo volume
representa inumeras toneladas. Entdo, agregar valor a
estes subprodutos é de grande interesse (FERRARI;
COLUSSI; AYUB, 2004 & GOULART etal., 2009).

Segundo Ajila e colaboradores (2007 apud
Goulartetal., 2009), que estudaram compostos bioativos
e o potencial antioxidante de extratos provenientes de
casca de manga, relatando uma alta atividade
antioxidante, seguindo diferentes sistemas de medidas.
Eles sugeriram, em fungdo destaimportante propriedade,
0 uso de casca de manga como nutracéutico e para
alimentos funcionais.

O tomate é cultivado mundialmente numa
grande variedade de solos e condi¢Ges climaticas. O
processamento comercial de tomates em sucos, polpas,
purés, catchup geram quantidades significativas de
residuos soélidos. A principal parte do residuo sdlido é a
semente de tomate uma inexplorada fonte de dleo,
contendo uma porcentagem de 6leo acima de 38%
(JORGE; KOBORI, 2005). O licopeno é considerado o
carotendide que possui a maior capacidade sequestrante
do oxigénio singlete. O licopeno protege moléculas de
lipidios, lipoproteinas de baixa densidade, proteinas e
DNA, tendo um papel essencial na protecdo de doengas,
ele aparece como um dos mais potentes antioxidantes
(SHAMI; MOREIRA, 2004).

CONCLUSAO

O uso de antioxidantes naturais em substituicdo
aos sintéticos torna-se cada vez mais interessante, pois a
cada dia sdo descobertas novas substancias com
potencial antioxidante. As pesquisas tém demonstrado
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que estas substancias podem ser provenientes nas mais
diversas espécies vegetais, com grande potencial de
aplicagdo como conservantes em alimentos. Residuos da
industria de alimentos sdo constituidos principalmente
de sementes e cascas, ricas em substancias com potencial
antioxidantes desta maneira a utilizagcdo destes residuos
de pode ser uma alternativa economicamente viavel e
segura, agregando valor ao que é normalmente
descartado, contudo para que isso ocorra deve-se investir
ainda em pesquisa e desenvolvimento na area.
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