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RESUMO

Os organismos vivos estéo constanfemente sujeitos & agdo oxidativa do oxigénio, sendo que diversos
estudos fém demonstrado que o consumo de substancias antioxidantes na dieta didria, pode produzir
uma agdo protetora efefiva contra estes processos oxidativos que ocorrem no organismo. Foi
descoberto que uma série de doencas entre as quais cancer, aterosclerose, diabetes, artrite, maldria,
AIDS, doencas do coracdo, podem estar ligadas aos danos causados por formas de oxigénio
extrernamente reativas denominadas de “subst@ncias reativas oxigenadas” ou ROS. Estas substéncias
também estdo ligadas com processos responsdveis pelo envelhecimento do corpo. Os produtos
alimenticios fambém se mostram suceptiveis a estes processos oxidativos, resultando em substancias
finais prejudiciais ou com caracteristicas sensoriais indesejdveis, reduzindo com isso o prazo de
validade dos produtos. A partir do inicio dos anos 80, o interesse em encontrar anfioxidantes naturais
para o emprego em produtos alimenticios ou para uso farmacéutico, tem aumentado
consideravelmente, com o intuito de substituir antioxidantes sintéticos, os quais tém sido restringidos
devido ao seu potencial de toxicidade. O presente trabalho procurou readlizar uma revisGo
bibliografica sobre os principais pontos que abrangem as propriedades antioxidantes de compostos
fendlicos, entre eles os flavondides.
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ABSTRACT

The alive organisms are constantly subjects to the oxygen oxidative action, and several studies have
been demonstrating that the consumption of antioxidant substances in the daily diet, it can produce
an effective protecting action against these oxidatives processes that happen in the organism. It was
discovered that a series of diseases among the ones which cancer, aterosclerose, diabetes, arthritis,
malaria, AIDS, heart diseases, can be linked to the damages caused by oxygen extremely reactive
forms denominated by “reactivate oxygenated substances” or ROS. These substances are also
responsible for processes of aging. The food products are also sensible to these oxidatives processes,
resulting in harmful final substances or with undesirable sensorial characteristics, and reducing the
products shelf-life. After the 80 years, the interest by finding natural antioxidants for the employment
in food products or for pharmaceutical use, it has been increasing considerably, trying to substitute
the synthetic antioxidants, which have been restricted due to its toxicicological potential. The present
work tried to accomplish a review of the main points that envolve the antioxidant properties of phenolics
compouds, among them the flavonals.
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1 INTRODUCAO

Os processos de oxidacdo de substancias orgdnicas s&o uma das principais causas
da reducéo da vida de prateleira dos produtos alimenticios industrializados bem como das
matérias-primas em geral. Portanto, o conhecimento e compreensdo dos mecanismos de
reacdo e as formas de controle para os mesmos sdo de suma importdncia econdmica
para a industria alimenticia.

Dentre as principais reacdes de oxidacdo em produtos alimenticios se destacam:

- escurecimento enzimdatico e
- oxidacdo de lipidios.

No caso das reacdes de oxidacdo de lipidios, os principais problemas decorrentes sGo
as alteracdes sensoriais envolvendo o desenvolvimento de notas aromaticas desagraddveis,
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denominadas de uma forma generalizada de ranco. Estas reacdes ocorrem com substratos
especificos que sdo 0s acidos graxos, encontrados normalmente na constituicGdo dos
gliceridios. Esta alteracdo na qualidade de um produto € o principal pardmetro de controle
fisico-quimico (ponto critico de controle) que define o prazo de validade de diversos produtos
alimenticios processados, principalmente quando os mesmos apresentam valores de
afividade de dgua inferiores a 0,3. Nesta faixa de valores de atividade de agua, atfinge-se a
zona de adsorsdo primdria ou a monocamada, que propicia a acdo catalitica de metais,
favorecendo o desenvolvimento das reacdes de oxidacdo dos lipidios. (BOBBIO & BOBBIO,
1992; FENNEMA, 1993)

2 OXIDACAO DE LIPIDIOS

Os mecanismos de reacdo para explicar a ocorréncia destes processos de
deterioracdo em lipidios ainda ndo estdo totalmente esclarecidos. Sabe-se, no entanto que,
0s Mesmos podem se oxidar por meio de mecanismos via enzimdatica ou ndo enzimdtica.

Os alimentos contendo significantes teores de acidos graxos polinsafurados tém
contribuido pela necessidade de se empregar agentes antioxidantes para prevenir a
oxidacdo. Os antioxidantes mais largamente empregados sdo o butil-hidroxi-tolueno (BHT),
butil-hidroxi-anisol (BHA) e butilhidroquinonas tercidrias e em alguns casos a acdo sinérgica
do dacido citrico € indispensdvel. Estes agentes antioxidantes tendem a estabilizar os dcidos
graxos em alimentos atraves da reacdo com radicais livres, quelando ions metdlicos e
inferrompendo a fase de propagacdo da oxidacdo lipidica. Os anfioxidantes naturais ou
arificiais apresentam funcdes similares, sendo que vem sendo questionada a salubridade
de alguns antioxidantes comerciais, visto que alguns estudos tém demonstrado que 0s
mesmos podem favorecer efeitos mutagénicos e carcinogénicos. (BIRCH et al., 2001)

3 AGENTES ANTIOXIDANTES

Antioxidantes so compostos que podem retardar ou inibir a oxidacdo de lipidios ou
outras moléculas, evitando o inicio ou propagacdo das reacoes em cadeia de oxidacdo. A
atividade antioxidante de compostos fendlicos € principalmente devida as suas propriedades
de Oxido-reducdo, as quais podem desempenhar um importante papel na absorcdo e
neutralizacéo de radicais livres, quelando o oxigénio friplete e singlete ou decompondo
perdxidos. Em geral, existemn duas categorias bdsicas de antioxidantes: os naturais e os
sintéticos. (ANTUNES & CANHOS, 1984; BRENNA & PAGLIARINI, 2001; ZHENG & WANG, 2001;
FENNEMA, 1993; SIMAO, 1985).

Diversos estudos tém demonstrado que o consumo de substancias antioxidantes na
dieta didria, pode produzir uma acdo protetora efetiva contra os processos oxidativos que
naturalmente ocorrem no organismo. Foi descoberto que uma série de doencas entre as
quais cancer, aferosclerose, diabetes, artrite, maldria, AIDS, doencas do coracdo, podem
estar ligadas aos danos causados por formas de oxigénio extremamente reativas
denominadas de “substancias reativas oxigenadas” ou simplesmente ROS. Estas sulbstancias
também estdo ligadas com processos responsdveis pelo envelhecimento do corpo. (BRENNA
& PAGLIARINI, 2001; YILDRIM, MAVI & KARA, 2002)

Os mecanismos enddgenos de defesa (ou mediadores de redox tais como: superdxido
dismutase, catalase, peroxidase e metaloproteinas) podem ser auxiliadas favoravelmente
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com a infroducdo de antioxidantes por meio da dieta. (BRENNA & PAGLIARINI, 2001; YILDRIM,
MAVI & KARA, 2002).

As ROS’s séo, na verdade, as varias formas de oxigénio atfivado (singlete), entre as
quais se incluem os denominados radicais livies. Nos organismos vivos as varias formas de
ROS’s podem se constituidos de diversas maneiras. Por exemplo, nas fontes exdgenas
produtoras de radicais livres inclui-se a fumaca do tabaco, radiagdes ionizantes, solventes
orgdnicos e pesticidas. (YILDRIM, MAVI & KARA, 2002)

Da mesma forma, 0 emprego de agentes antioxidantes visando 0 aumento do prazo
de validade de produtos alimenticios € uma constante na drea da tfecnologia de alimentos.
A Resolugcdo n° 04 de 24/11/88 relaciona um total de 13 aditivos permitidos classificados
como antioxidantes, possiveis de serem adicionados em aproximadamente 40 a 50 alimentos.
(MINISTERIO DA SAUDE, 1988)

A partir do inicio dos anos 80, o interesse em encontrar antioxidantes naturais para o
emprego em produtos alimenticios ou para uso farmacéutico, tem aumentado
consideravelmente, com o intuito de substituir antioxidantes sintéticos, os quais fem sido
restringidos devido ao seu potencial de carcinogénese, bem como pela comprovacdo de
diversos outros males como: aumento do peso do figado e significativa proliferacdo do
reticulo endoplasmdtico. (MELO & GUERRA, 2002; SIMAO, 1985; YILDRIM, MAVI & KARA, 2002;
ZHENG & WANG, 2001).

As matérias-primas in natura disponiveis como: frutas, vegetais em geral e condimentos
contém numerosos fitoquimicos além dos compostos fendlicos como por exemplo compostos
nitrogenados, carotendides, acido ascorbico e tocoferdis. Muitos destes fitoquimicos
apresentam significante capacidade antioxidante e sGo associados a baixa incidéncia e
baixa mortalidade de céncer em seres humanos. (BIRCH et al., 2001; SLUIS et al., 2001;
TOMAS-BARBERAN el al., 2001; VINSON et al., 2001; WANG & ZHENG, 2001; WATANABE, 1998;
YILDRIM, MAVI & KARA, 2002; ZHENG & WANG, 2001)

4 COMPOSTOS FENOLICOS DE FONTES VEGETAIS

Os compostos fendlicos de fontes vegetais podem se divididos em dois grupos: 0s
flavondides e os ndo flavondides, sendo que ambos sdo metabdlitos secunddrios presentes
em frutas e vegetais. Os denominados de flavondides sGo 0s que apresentam a estrutura
guimica descrita como C6-C3-C6. J& os denominados de ndo flavondides sdo classificados
como: (MELO & GUERRA, 2002; BURNS et al., 2001)

- 0s derivados das estruturas quimicas C,-C, especificas dos acidos hidroxi benzéico, gdlico
e elagico;

- 0s derivados das estruturas quimicas C,-C, especificas dos acidos caféico e p-cumdrico
hidroxi cinamatos e

- 0s derivados das estruturas quimicas C +C,C, especificas do trans resveratrol, cis-resveratrol
e trans-resveratrol-glucosidio.

A distribuicé@o dos flavondides nos vegetais depende de diversos fatores de acordo
com a fila/ordem/familia do vegetal, bem como da variacdo das espécies. Os flavondides
sdo formados da combinacdo de derivados sinfetizados da fenilalanina (via metabdlica do
dcido chiguimico) e dcido acético. Os padrdes de distribuicdo dependem do grau de acesso
a luminosidade, especialmente raios ulfravioleta B, pois a formacdo dos flavondides €

Visdo Académica, Curitioa, v. 5, n. 1, p. 33-40, Jan.- Jun./2004



acelerada pela luz. Consequentemente, plantas cultivadas em estufas, onde os raios
ultravioleta séo bloqueados o conteudo de flavondides é reduzido. Vegetais que crescem
na Espanha ou na Africa do Sul séo apontados como contendo de 4 a 5 vezes mais
flavondides que os que crescem no Reino Unido. (AHERNE & O’BRIEN, 2002; BOBBIO & BOBBIO,
1989; BURNS et al., 2001; FENNEMA, 1993; SELLAPPAN, AKOH & KREWER, 2002).

O grupo dos flavondides € também conhecido como polifendlicos e geralmente
ocorrem em plantas na forma de glucosidios, sendo uma das substancias responsaveis pela
afribuicdo do perfil sensorial de frutas, atfribuindo-lhes o corpo caracteristico. Mais de 6.000
diferentes estruturas ja foram identificadas e este nimero continua a aumentar. (AHERNE &
O’BRIEN, 2002; BOBBIO & BOBBIO, 1989; CORDENUNSI et al., 2002; FENNEMA, 1993; SLUIS et
al., 2001)

Em pesquisas epidemioldgicas alguns flavondides apresentam-se associados com
a protecdo contra doencas do envelhecimento. Isto pode ser justificado devido a sua acdo
antioxidante. A formacdo de radicais livies pelo oxigénio € supostamente a chave para o
desenvolvimento de cdncer e doencas corondrias, aliado a funcdo protetora da membrana
celular. Radicais livres podem atacar biomoléculas, dentre as quais destacam-se os lipidios,
as proteinas ou DNA propriamente dito, os quais podem ser preservados pela acdo dos
antioxidantes. (BIRCH et al., 2001; BRENNA & PAGLIARINI, 2001; KOO & SUHAILA, 2001; SELLAPAN,
AKOH & KREWER, 2002; SLUIS et al., 2001; VINSON et al., 2007T; YILDRIM, MAVI & KARA, 2002;
ZHENG & WANG, 2001; WANG & ZHENG, 2001)

As frutas, principalmente as que apresentam a coloracdo vermelha/azul, sGo as mais
importantes fontes de compostos fendlicos em dietas alimentares. Especialmente os derivados
do dcido hidroxibenzdico e do dcido hidroxicindmico dentre estes cita-se: as antocianinas,
os flavondis, as catequinas e os taninos (hidrolisados ou condensados) nas quais estdo
freqUentemente presentes. Muitos destes compostos apresentam uma grande gama de
efeitos bioldgicos, incluindo acdes anfioxidantes, antimicrobiana, anfi-inflamatoria e
vasodilatadora. Estes compostos fendlicos apresentam diversas funcdes de defesa para as
plantas, nGo somente contra agentes do meio ambiente (luz, temperatura e umidade), mas
para fatores internos incluindo diferencas geneéticas, nutrientes, hormonios, contribuindo para
a sua sintese. (AHERNE & O’BRIEN, 2002; BURNS et al., 2001; KAHKONEN, HOPIA & HEINONEN,
2001; SELLAPAN, AKOH & KREWER, 2002; SLUIS et al., 2001; ZHENG & WANG, 2001).

Sob o ponto de vista nutricional, os flavondides sGo reconhecidamente agentes
antioxidantes capazes de inibir a oxidacdo de lipoproteinas de baixa densidade LDL), além
destes reduzirem significativamente as tendéncias a doencas trombdficas (RAUHA et al.,
2000)

Os efeitos bioguimicos e farmacoldgicos dos flavondides sGo muito vastos, dentre
estes destacam-se as acdes antioxidante, antiinflamatéria e antiplaguetdria, alem de efeitos
antialergénicos. Eles podem inibir enzimas destacando-se: a prostaglandina sintetase, a
lipoxigenase e a ciclooxigenase, todas relacionadas diretamente com a fumorogénise.
Também tem poder de induzir enzimas do sistema desentoxicante como a glutationa S-
transferase. Quando em alimentos, os flavondides agem de forma a poupar © consumo de
vitamina C, evitando a formagdo de radicais livres. (KOO & SUHAILA, 2001)

5 COMPOSTOS FENOLICOS TIPO FLAVONOIDES

A estrutura dos flavondides estd baseada no ndcleo flavilium, o qual consiste de trés
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anéis fendlicos. O benzeno do primeiro anel € condensado com o sexto carbono do terceiro
anel que na posicdo 2 carrega um anel de fenil-benzeno como substituinte. O terceiro anel
pode ser um pirano heterociclico, gerando as estruturas bdsicas das leucoantocianinas (ou
proantocianinas ou catequinas) e as antocianidinas, denominado de nucleo flavan. No caso
do terceiro anel apresentar como uma pirona, ocorre a formacdo das flavonas, flavondis,
flavanonas, isoflavonas, chalconas e auronas, recebendo a denominacdo de nucleo 4-
oxo-flavondide. (AHERNE & O’'BRIEN, 2002)

Exceto o grupo das leucoantocianinas, os demais flavondides ocorrem em plantas
sempre acompanhadas por glicidios, que recebe a denominacdo de glico-flavondide.
Quando se apresentam isentos de glicidios, a estrutura recelbe o nome de aglicona. (AHERNE
& O'BRIEN, 2002)

No caso dos taninos, 0s mesmos sdo classificados em dois grupos principais, cujas
estruturas sdo muito diferentes entre si, embora todos tenham molécula poli-hidroxifendis ou
seus derivados. Os pertencentes ao primeiro grupo sdo denominados taninos hidrolisaveis,
que incluem os galitaninos e os elagitaninos, polimeros derivados dos acidos gdlico e elagico.
Este grupo de taninos € comumente utilizado para a curticdo de couros. (BOBBIO & BOBBIO,
1989; FENNEMA, 1993; MELO & GUERRA, 2002)

O outro tipo de taninos € denominado de taninos condensados e sdo encontrados
em maior quantidade e de maior importéncia em alimentos. Apresentam uma estrutura
semelhante aos flavondides, com coloracdo variando do vermelho ao marrom. A presenca
de pequenas quantidades de taninos em frutos confere-lhes caracteristicas sensoriais
desejaveis, ditas como “o corpo da fruta”. No entanto, quantidades maiores conferem aos
frutos e outros alimentos caracteristicas adstringentes. A sensacdo de adstringéncia € gerada
devido a propriedade gue os taninos apresentam de precipitar proteinas. Quando em contato
com as proteinas da saliva, forma um complexo insollvel que popularmente se caracteriza
pela sensacdo “amarrando a lingua”. (BOBBIO & BOBBIO, 1989)

5.1 ANTOCIANINAS

As antocianinas séo um grupo de pigmentos vegetais hidrosoluveis, amplamente
distribuidos no reino vegetal. Seu espectro de cor vai do vermelho ao azul, apresentando-se
também como uma mistura de ambas as cores resulfando em tons de purpura. Muitas
frutas, hortalicas, folhas e flores devem sua atrativa coloracdo a estes pigmentos que se
encontram dispersos nos vacuolos celulares.

Atualmente se conhece 20 antocianinas, mas apenas 6 delas sdo importantes na
fecnologia de alimentos: pelargoniding, cianidina, delfinidina, peoniding, petunidina e
malvidina. As demais sdo relativamente raras e sdo normalmente encontfradas em flores e
folhas. (FENNEMA, 1993)

O principal interesse das antocianinas na tecnologia de alimentos se refere &
conferéncia de coloracdo adequada e desejada. No entanto, como frata-se de um ion, o
cdtion flavilium se mostra muito reativo. As reacdes decorrentes em geral resultam na
descoloracdo do pigmento e quase sempre sao indesejaveis no processamento de frutas e
hortalicas. O pré processamento de brangueamento € um dos principais responsaveis pela
perda das antocianinas nos alimentos, principalmente se ele € acompanhado da adicdo
de sulfitos ou didxido de enxofre. A adicdo destas sulbstancias resulta em uma descoloracdo
rapida das antocianinas, que tornam-se amareladas e, portanto, descaracterizadas.
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5.2 ANTOXANTINAS

O cardter fendlico das antoxantinas confere a esses flavondides a capacidade de
sequestrar metais (agentes quelantes), fazendo com que possam ter fungdo antioxidante
em Oleos e gorduras. (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

Pelo seu possivel valor antioxidante de dleos e gorduras, os flavondides tém despertado
inferesse em seu cardter polifendlico dos flavondides e sua capacidade para sequestrar
metais. No entanto, sua limitada solubilidade em meio oleoso limita seu emprego. (FENNEMA,
1993)

Os flavondis quercetina, caferol e miricetina se apresentam em grandes quantidades
no chd preto em po, sendo os responsdveis pela sua adstringéncia. A rutina forma um
complexo com o ferro produzindo uma coloragdo escura em aspargos enlatados e com
estanho uma coloragdo amarela. (FENNEMA, 1993)

As isoflavonas ou fitoestrogenos sdo encontrados no grdo de soja, brotos de alfafa,
sementes de linhaca, trevo vermelho e outros vegetais. Sua maior concentracdo € observada
no gérmen dos grdos de soja. Estes compostos apresentam as afividades antioxidantes,
bactericida, antifingica, anticarcinogénica, antinflamatdria, antimutagénica,
antihipertensiva, antiviral, antiproliferativa, estrogénica e as vezes antiestrogénica (FERREIRA,
2002).

O consumo de soja e subprodutos derivados, faz com que as isoflavonas presentes
sejam hidrolisadas por glicosidases intestinais, liberando suas formas biologicamente ativas:
agliconas, daidzeina, genisteina e gliciteina, todas com efeitos benéficos para o organismo
humano. Os efeitos relacionados a atividade estrogénica (100 vezes inferior a do b-estradiol)
foram confirmados por diversos estudos. Em presenca de estrogénios humanos, as isoflavonas
funcionam como antiestrogenos, competindo com os hormonios por seus receptores nas
celulas-alvo, e evitando que estes exercam seus efeitos negativos. Na auséncia ou insuficiencia
daqueles (menopausa) apresentam efeito estrogénico, substituindo-os e aliviando os sinftomas
indesejaveis da menopausa, tais como risco de desenvolvimento de doencas
cardiovasculares, Diabetes Mellitus, aterosclerose e osteoporose. Assim, as isoflavonas vém
despertando atencdo de mulheres climatéricas para as quais a terapia de reposicdo
hormonal € desaconselhdvel (PARK et al., 2001).

6 COMPOSTOS FENOLICOS TIPO NAO FLAVONOIDES

Os acidos fendlicos estdo reunidos em dois grupos, a saber: derivados do dacido
hidroxicindmico e derivados do acido hidroxibenzodico. Os derivados do dcido hidroxicindmico
sdo compostos fendlicos de ocorréncia natural que possuem um anel aromdatico com uma
cadeia carbdnica, constituida por 3 carbonos ligada ao anel. Os dcidos p-cumarico, ferdlico,
caféico e sindptico sdo os hidroxicindmicos mais comuns na natureza. Estes dcidos existem
nas plantas, usualmente na forma de ésteres, a exemplo do acido clorogénico, éster do
dcido quinico, cuja molécula é constituida pelo dcido quinico esterificado ao dcido caféico.
Tambérn sdo encontrados na forma de glicosideos ou ligados a proteinas e a outros polimeros
da parede celular e, raramente, como dcidos livres. Isdbmeros do dcido clorogénico e do
dcido caféico sdo descritos com antioxidantes (BELITZ & GROSCH, 1988; DURAN & PADILLA,
1993; HARBORNE, 1973).

No grupo dos acidos hidroxibenzdicos, compostos que possuem grupo carboxilico
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ligado ao anel aromdtico, destacam-se os dcidos protocatecuico, vanilico, siingico, gentisico,
salicilico, elagico e gdlico. Esses dois grupos de dcidos fendlicos tém apresentado
propriedades antioxidantes (HARBORNE, 1973). Embora outras caracteristicas tambem
contribbuam para a atividade antioxidante dos dcidos fendlicos e seus ésteres, esta €,
geralmente, determinada pelo nimero de hidroxilas presentes na molécula (RAJALAKSMI &
NARASIMHAN, 1995).

A hidroxila do dacido ferllico existente na posicéo orto com o grupo metoxila, doador
de elétrons, € um fator gue aumenta a estabilidade do radical fenoxil e aumenta a eficiéncia
antioxidante do composto (CUVELIER, RICHARD & BERSET, 1992). A presenca de uma segunda
hidroxila na posicdo orto ou para, fambém aumenta a atfividade antioxidante. O acido
caféico, que apresenta essa caracteristica, possui uma atividade antioxidante maior do que
o dcido ferdlico (CHEN & HO, 1997). O efeito sequestrante do radical hidroxil parece estar
diretamente relacionado aos grupos hidroxil localizados na posicdo para no anel aromdtico.

Os dcidos sindptico, ferdlico e p-cumdrico sdo antioxidantes mais ativos do que os
derivados do dacido benzdico, tais como dcido procatecuico, siingico e vanilico. Isso se
deve a dupla ligacdo presente na molécula dos derivados do acido cindmico (-HC=CH-
COOH), que participa da estabilizacdo do radical por ressondncia de deslocamento do
elétron desemparelhado, enquanto que os derivados do dcido benzdico ndo apresentam
essa caracteristica (WANASUNDARA, AMAROWICZ & SHAHIDI, 1994).

7 CONCLUSAO

Dentre tfudo o que foi exposto, verifica-se que as pesquisas envolvendo agentes
antioxidantes em espécies vegetais devem contfinuar, pois as mesmas se mostram de suma
importancia tanto para a industria alimenticia quanto para a industria farmacéutica. No que
diz respeito ao ramo alimenticio, as pesquisas de agentes antioxidantes se mostram
importantes no sentido de obter aditivos alimenticios com menos efeitos colaterais possiveis,
caracteristicas indesejaveis estas que sdo observadas nos atuais antioxidantes empregados
em produtos alimenticios. J& no ramo farmacéutico a busca € por substancias de exceléncia
quanto aos aspectos funcionais no combate aos radicais livres e todos 0s possiveis males
gue podem causar a saude humana.
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