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Atividade antioxidante das especiarias mostarda,
canela e erva-doce em sistemas aquoso e lipidico
Antioxidant activity of mustard, cinnamon and

anise in lipidic and aqueous systems

ABSTRACT

MOREIRA, A.V.B.; MANCINI FILHO, J. Antioxidant activity of mustar d,
cinnamon and anise in lipidic and aqueous systems. Nutrir e: rev. Soc. Bras.
Alim. Nutr.= J. Brazilian Soc. Food Nutr ., Sio Paulo, SP. v.25, p. 31-40, jun.,
2003.

This study sought to investigate the antioxidant profile of phenolic
compounds present in extracts of cinnamon, anise and mustard tested in
aqueous and lipidic systems, with the purpose to observe the influence of
each mellieuw on the assessment of antioxidant activity. Etheric, alcobolic
and aqueous extracts of cinnamon, anise and mustard were obtained in
sequential extraction form and used in two model systems: one aqueous
and the other one lipidic. In the aqueous model the antioxidant activity was
measured by means of the B-carotene/linoleic acid system, where the 200ppm
aqueous mustard extract displayed the best protection against oxidation
process with an average of 70%. In the lipidic system, 5g of soybean oil without
additives was used, where aliquots of the extract were added to obtain
concentrations of 100 and 200ppm and then left overnight in the RANCIMAT,
equipment at a temperature of 110°C and gas flow of 20L/h. The results of
oil-induced conductivity were expressed as percentage, on the basis of the
negative control as being of 5.99 hours (100%). The etheric and aqueous
extracts of mustard at 100ppm presented the best induction time (7.42bh and
7.16h, respectively representing increases of 23.89% and 19.63% when
compared to the control period), both longer than the positive control and
showing no significant difference (p<0.05) when compared to the alcobolic
extract of anise. RANCIMAT, lipidic system is the most suitable for the indus-
trial needs to evaluate the stability of oils and fats.
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Este estudio se refiere al comportamiento
antioxidante de los compuestos fendlicos presen-
tes en extractos de canela, anis y mostaza
analizados en sistemas acuoso y oleoso, con el
objetivo de observar la influencia de cada siste-
ma en la actividad antioxidante. Los extractos de
los condimentos arriba citados fueron prepara-
dos en forma secuencial: etéreo, alcobolico y
acuoso en dos sistemas modelo: acuoso y oleoso.
En el modelo acuoso, la actividad antioxidante
fue medida a través del método B-caroteno/dcido
linoléico y fue verificado que 200ppm del extracto
acuoso de la mostaza presento la mejor proteccion
contra la oxidacion con un promedio de 70%.
En el modelo oleoso, fueron utilizados
58 de aceite de soya sin aditivos, al cual se
adicionaron alicuotas de los extractos, para
obtener concentraciones de 100 y 200ppm y
enseguida colocados en el aparato llamado
RANCIMAT a una temperatura de 110°C
overnight, con un flujo de gas de 20L/b. Los resul-
tados de la conductividad inducida por el aceite
Jfueron expresados en porcentaje, teniéndose como
base el control negativo correspondiendo a
5,99 horas (100%). Los extractos: etéreo y actoso
de la mostaza a 100 ppm presentaron los tiempos
de induccion mas altos, con 7,2h (23,89% de au-
mento del tiempo del control) y 7,16h (19,63%),
respectivamente, siendo ambos superiores al
control positivo y sin diferencia significativa
(p < 0,05) del extracto alcohdlico del anis. El sis-
tema oleoso RANCIMAT es el mds adecuado para
la necesidad industrial de evaluacion de
estabilidad de aceites y grasas.

Palabras clave: mostaza; canela;

anis; actividad antioxidante;
RANCIMAT
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Este estudo refere-se ao comportamento
antioxidante dos compostos fenolicos presentes
em extratos das especiarias canela, erva-doce e
mostarda testados em sistema aquoso e lipidico
com o objetivo de observar a influéncia de cada
sistema na avaliacdo da atividade antioxidante.
Os extratos obtidos de forma seqiiencial foram:
etéreo, alcoolico e aquoso da canela, erva-doce
e mostarda, os quais foram utilizados nos dois
sistemas modelos. No modelo aquoso a ativida-
de antioxidante foi medida através do método
B-caroteno/dcido linoléico, onde foi verificado
que 200ppm do extrato aquoso da mostarda
apresentou a melhor protegdo contra a oxida-
¢cdo com média de 70%. No modelo lipidico, foi
utilizado 5g de 6leo de soja sem aditivos, onde
aliquotas dos extratos foram adicionadas para
se obter concentragoes de 100 e 200ppm e em
seguida colocados no aparelho RANCIMAT, a
uma temperatura de 110°C overnight, com um

fluxo de gas de 20L/b. Os resultados da

condutividade induzida pelo 6leo foi expresso
em percentagem, tomando-se como base o con-
trole negativo como sendo 5h99 (100%). Os ex-
tratos etéreo e aquoso da mostarda a 100ppm
apresentaram os maiores tempos de indugcdo
com 7h42 (23,89% de aumento no tempo do
controle) e 7h16 (19,63%), respectivamente,
ambos superiores ao controle positivo e sem di-

Sferenca significativa (p<0,05) do extrato

alcoolico da erva-doce. O sistema lipidico
RANCIMAT, é o que se aproxima mais das
necessidades da avaliacdo industrial na esta-
bilidade de oleos e gorduras.

Palavras-chave: mostarda; canela;
erva-doce; atividade antioxidante;
RANCIMAT
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a preocupacao constante de proporcionar aos consumidores
produtos de alta qualidade levou a ado¢ao de medidas que permitem reduzir a oxidacao
durante as fases de processamento e armazenamento dos produtos (por exemplo, esco-
lha de processos que limitem as operacoes de arejamento e do tratamento térmico; utili-
zacdo de matérias-primas refinadas, com baixos teores de dgua e isentas de pro-oxidantes;
armazenamento a baixas temperaturas e em atmosfera inerte; adicado de compostos
antioxidantes; utilizacio de embalagens inertes e opacas a radiacao UV, etc.). Deste conjun-
to de acdes, a adicio de compostos antioxidantes €, sem duvida, uma pratica corrente,
razdo que justifica o atual interesse pela pesquisa de novos compostos com capacidade
antioxidante. O baixo custo de obtencio, facilidade de emprego, eficicia, termo-resistén-
cia, “neutralidade” organoléptica e auséncia reconhecida de toxicidade, sio premissas
para a sua selecao e utilizacdo ao nivel industrial (SHAHIDI e WANASUNDARA, 1992).

Antioxidantes dietéticos podem ser efetivos na limitacdo do processo oxidativo em
sistemas in vivo, e muitos antioxidantes tém sido encontrados em ervas e especiarias.
A atividade antioxidante de muitas especiarias, seqiiestradoras de radicais livres, foi
determinada pela formaciao de malonaldeido (MDA) da 2-deoxiribose e na hidroxilacao
de benzoato (OYA et al., 1997). A maior justificativa do uso de antioxidantes &€ o aumento
do tempo de prateleira dos alimentos, reduzindo as perdas nutricionais pela diminuicio
do processo oxidativo (SCHULER, 1990).

Certas especiarias e seus extratos de especiarias contém componentes com atividade
antioxidante; deste fato decorre a aplicabilidade destas em diferentes preparacoes culinarias
para intensificar as caracteristicas organolépticas, aumentar a aceitabilidade e principalmente,
melhorar a estabilidade oxidativa de produtos carneos cozidos. Os componentes
responsaveis pela estabilidade oxidativa tém sido identificados em virias especiarias, tais
como, o alecrim, salvia, tomilho, cravo-da-india, dentre outras, estas apresentam a proprie-
dade antioxidante, atribuida principalmente, a presenca de compostos fendlicos
(MADSEN et al., 1996).

A adicao de antioxidantes em gorduras, 6leos e alimentos contendo gorduras é
justificavel por varios motivos: antioxidantes podem aumentar a vida média dos alimen-
tos em 15-200% (BRANEN, 1975; DUVE e WHITE, 1991). A adicdo de antioxidantes
pode evitar que nutrientes como acidos graxos essenciais e vitaminas fiquem sujeitos a
degradacio autoxidativa e a perda do valor nutricional (DUVE e WHITE, 1991). Na
indastria alimenticia, antioxidantes sintéticos sio freqiientemente usados, por serem
efetivos e menos caros do que os antioxidantes naturais.

Mas com o aumento da preocupac¢io na utilizacdo dos antioxidantes sintéticos em
alimentos tais como o hidroxitolueno butilado, hidroxianisol butilado, terciobutil hidroquinona
e o galato de propila, tem aumentado o interesse na descoberta de substancias naturais com
atividade antioxidante, incluindo as especiarias e durante a tltima década, o uso de seus
extratos tem sido pesquisado em diferentes centros de investigacdo. A restricio dos
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antioxidantes sintéticos esta relacionada, principalmente, na possibilidade do seu efeito toxi-
co em varios estudos clinicos (BARLOW, 1990; BOTTERWECK et al., 2000). Contudo, pes-
quisadores identificaram a importancia da substituicdo total ou parcial dos antioxidantes
sintéticos por extratos naturais ricos em compostos fenolicos com bom potencial antioxidante
(BRANEN, 1975; DUVE e WHITE, 1991, SHAHIDI ¢ WANASUNDARA, 1992).

Os compostos fendlicos tém sido utilizados como antioxidantes primarios que agem
como sequestradores de radicais livres e bloqueiam reacdes em cadeia. Eles sao larga-
mente distribuidos na natureza e sio derivados dos acidos benzobico e cindmico, bem
como dos flavonoides (PRATT e HUDSON, 1964).

O mecanismo de cinética antioxidante de compostos fenolicos foi estudada inicial-
mente por BOLAND e TEM-HAVE (1947). Estes autores descrevem em detalhes o meca-
nismo de acdo antioxidante no processo de oxidacdo, nas etapas mais limitantes do
processo e suas efetividades. Desde entdo, outros trabalhos surgiram, e complementam a
explicacao do mecanismo de a¢ao destas substincias parcialmente elencados na revisio
de SHAHIDI e WANASUNDARA (1992).

Com a perspectiva da utilizacdo de compostos fendlicos como antioxidantes natu-
rais para minimizar os efeitos in vitro do processo oxidativo, o presente trabalho utilizan-
do algumas técnicas de avaliacdo do grau de oxidacdo de alimento (6leo), determinou a
atividade antioxidante de compostos feno6licos naturais, identificados e quantificados de
especiarias (um dos alimentos fonte), com a finalidade de avaliar a eficacia destes compos-
tos na estabilidade oxidativa e a provavel aplicacao na industria alimenticia.

MATERIAL E METODOS
AMOSTRAS

As especiarias (mostarda, canela e erva-doce) foram adquiridas no comércio local de
Sdo Paulo. O 6leo sem antioxidante da empresa CARGIL S.A. Os demais reagentes utiliza-
dos foram adquiridos da Sigma, e outros fornecedores de reagentes de qualidade analitica.

PREPARACAO DOS EXTRATOS

Os extratos etéreo, alcodlico e aquoso, da mostarda, canela e erva-doce foram
obtidos através do processo de extracdo sequencial (Figura 1).

Para obtencao dos extratos etéreos, foram pesados, inicialmente, 20 gramas da
farinha de cada amostra e adicionados 100mL de éter etilico onde foram agitadas em um
homogeneizador por 1 hora a temperatura ambiente. Apos 1 hora, as solucdes foram
tiltradas em funil de Brichner, com volume a ser completado para 100mL com éter etilico.
Os residuos foram recuperados, secos em estufa a 60°C, e as perdas foram pesadas e
calculadas para a obtencio dos demais extratos com 4lcool etilico e dgua destilada, se-
guindo o mesmo procedimento para obten¢do do extrato etéreo.
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20g de farinha
+ 100ml éter etilico (1:5)
+ 1h agitacao
+ filtracdo a vacuo

v v

sobrenadante residuo

(extrato etéreo) + alcool etilico (1:5)

+ h agitacao
+ filtracdo a vacuo

v v

sobrenadante residuo

(extrato alcoolico) P -
+agua (1:5)

+ 1h agitacao
+ centrifugacio
+ filtracdo a vacuo

v v

sobrenadante residuo
(extrato aquoso) (desprezado)

Figura 1 Extracido seqiiencial das farinhas das especiarias: mostarda, canela e
erva-doce MOREIRA, 1999

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE NO SISTEMA B-CAROTENO/ACIDO LINOLEICO

A atividade antioxidante foi determinada pelo método in vitro, desenvolvido por
MARCO (1968) e modificado por MILLER (1971), empregando-se o acido linoléico, Tween
40 e B-caroteno. Esse sistema foi mantido a 50°C, e medidas espectrofotométricas de
absorbancia foram monitoradas em espectrofotometro Bausch & Lomb, modelo Spectronic
20, a 470hm, a cada 15 minutos, durante 2 horas. Volumes diferentes de extratos para as
concentracdes de 100 e 200ppm foram adicionados a 5mL de solucdo de B-caroteno com
acido linoléico: (20mL de solucdo de B-caroteno (20mg/mL) + 1mL de cloroférmio, 60mg
de 4cido linoléico, 14 gotas de Tween 40, como emulsificante), e foram evaporados pela
passagem de nitrogénio. A seguir foram adicionados 100mL de dgua destilada, tratada com
borbulhamento de O, durante 30 minutos. A solucdo inicial foi diluida até apresentar
densidade 6tica entre 0,6 e 0,7m comprimento de onda de 470hm. Todas as determinacoes
foram realizadas em repeticoes até obtencio de coeficiente de variancia de 5% e acompa-
nhadas por um controle sem antioxidante e um outro com antioxidante sintético (BHT), nas
mesmas proporcoes das amostras. As percentagens de inibicdo da oxidacao foram
calculadas da seguinte forma: o decaimento da densidade Otica do controle
(D.O. inicial - D.O. final) foi considerado como 100% de oxidacdo. A queda na leitura da
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densidade o6tica das amostras foi correlacionada com o controle e se estabeleceu a percen-
tagem de inibicdo da oxidagio, subtraindo-se a percentagem de oxidacido de cada amostra
de 100 (Figura 2).

Primeiramente, foi verificada a acdo antioxidante dos extratos e depois o efeito
antioxidante sinergista através da associacao dos extratos com os antioxidantes sintéticos.

v
o

AY AX —100% oxidacao
AY —X

470mm

Tempo

Figura 2 Modelo para calculo de porcentagem de inibi¢io da oxidacio (PEREIRA, 1996)

AVALIAGAO DO TEOR DE ACIDOS VOLATEIS POR CONDUTIMETRIA (RANCIMAT)

A anilise baseia-se no registro das variacdes da condutividade da agua destilada, na
qual se faz a coleta de compostos polares de menor peso molecular. Estes compostos sio
obtidos normalmente apods iniciacao forcada da oxidacdo a uma temperatura de
110-130°C e com corrente de ar (Figura 3). Os resultados foram expressos por percentual
de aumento dos tempos de inducdo baseados no controle negativo (6leo sem antioxidante)
(SILVA et al., 1999). Para avaliacio de compostos volateis por condutimetria foi utilizado
o aparelho RANCIMAT, a 110°C com um fluxo de ar de 10h/L, onde amostras de 5g de
oleo sem antioxidante foi utilizado como controle negativo e o controle positivo foi
utilizado o antioxidante BHT a 100 e 200ppm na mesma quantidade de 6leo sem
antioxidante. Todos os extratos das especiarias mostarda, canela e erva-doce, nas mes-
mas concentracoes do controle positivo foram avaliadas de acordo com o principio da
técnica que avalia o tempo de inducao (PD), como observados na Figura 5. Este periodo
de inducao é um parametro importante relacionado com a estabilidade oxidativa de dleos
e gorduras. Este PI avaliado pelo RANCIMAT, avalia rapidamente a producdo de compos-
tos volateis produzidos que sao coletados em dgua destilada e detectados por condutimetria.

AR
' — - uS
O,

i |
‘; Econdutimetro —> B /
T B t
_ // -
Oleo Agua

Figura 3 Descricido esquematica do RANCIMAT
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Figura 4 Atividade antioxidante no sistema de co-oxidacio de substratos 3-caroteno/
acido linoléico das especiarias mostarda, canela e erva-doce em comparacio
ao antioxidante sintético BHT como seu efeito sinergista com as especiarias,
nas concentracoes de 100 e 200ppm
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Figura 5 Atividade antioxidante por condutimetria (RANCIMAT) das especiarias
mostarda, canela e erva-doce em comparacio ao antioxidante sintético BHT

como seu efeito sinergista com as especiarias, nas concentracdes de 100 e

200ppm
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CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi utilizada para identificacdo de com-
postos fenolicos com atividade antioxidante, como também para purificacio dos mes-
mos, suportando analise qualitativa e quantitativa por CGMS. A CCD seguiu utilizados os
procedimentos citados por DUVE e WHITE (1991). Para tanto, foi utilizado h-butanol/
acido acético/dgua, como fase mével, na proporcio de 4:1:5, onde foram aplicado uma
meédia de 10mL das amostras em placas de vidros com uma espessura de 0,25mm, e para
a identificacio dos compostos seguiu-se os seguintes sistemas de revelacdo: 1) para ava-
liar as bandas com atividade antioxidante utilizou-se a soluciao de 9mg de B-caroteno em
30mL de colorérmio e 10pL de 4cido linoléico em 60mL de etanol. As manchas com
atividade antioxidante reveladas neste sistema, foram aquelas que apresentaram colora-
¢do que variaram do amarelo ao alaranjado; 2) e, para avaliar a presenca de compostos
fenolicos foi utilizado uma solucao de 1% de cloreto férrico e ferricianeto de potassio em
dgua que apresentaram manchas de colora¢io que variaram do azul claro ao azul escuro.

CROMATOGRAFIA A GAS ACOPLADO AO ESPECTROFOTOMETRO DE MASSA (CGMS)

As analises cromatograficas foram realizadas em cromatografo a gas HP (modelo
6890 com detector de ionizacdo de chama), conectado a um espectro de massa modelo
5972 SP, com pardmetros controlados pelo software Windows NT workstation 4.0. A colu-
na empregada foi a semipolar DB5 (J & W®), com 25 metros de comprimento por 0,25mm
de didmetro, utilizando-se a seguinte programacao: temperatura inicial de 112°C, isotérmica
por 3 minutos e programada de 112°C até 290°C, a uma velocidade de aquecimento de
10°C por minuto; isotérmica a 290°C, por 10 minutos. A temperatura da cimara injetora
foi de 290°C e a temperatura do detector, 300°C e, o gas de arraste utilizado foi o hidro-
génio (MOREIRA e MANCINI FILHO, 1998).

A identificacido dos acidos fendlicos foi realizada com base nos tempos de reten-
cio relativa das amostras com base no padrio interno e na concentracao dos compostos
da solugio padrio (Sigma) e por confirmacao com os espectros de massa obtidos presen-
tes na biblioteca Phenolic criada com os espectros dos padroes de compostos fendlicos
(Sigma) sendo cadastrados no programa do software Windows NT workstation 4.0.

RESULTADOS

As extragoes seqiienciais com solventes de diferentes polaridades (éter etilico, etanol
e 4gua) permitiram obter diferentes fracdes com atividade antioxidante diferenciadas nos
dois sistemas utilizados.

Os extratos obtidos por meio de extracio sequiencial (MOREIRA e MANCINI-FILHO, 1998),
seguindo procedimento descrito na Figura 1, foram avaliados segundo seu potencial
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antioxidante nos sistemas aquoso (co-oxidacdo de substratos, com o uso do acido linoléico
e B-caroteno) e lipidico (condutometria de compostos polares - RANCIMAT).

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE EM SISTEMA AQUOSO

De acordo com a Figura 4, que apresenta os resultados da inibicao da oxida¢io no
sistema aquoso, pode-se verificar que dos extratos etéreos das especiarias, a canela foi a
que apresentou melhor percentual de inibi¢io da oxidacado com 83,05% a 200ppm, seguido
da mesma especiaria com 73,09% de inibi¢do da oxidacao a 100ppm, atividade esta sem
diferenca significativa (p < 0,05) do extrato etéreo da mostarda com 73,06% a 200ppm. Os
extratos alcodlicos de todas as especiarias nao apresentaram bom potencial antioxidante,
porém os extratos aquosos da mostarda e erva-doce foram os que apresentaram significati-
va inibicio da oxidacdo com 72,00% e 49,15%, respectivamente em compara¢io ao
antioxidante sintético BHT, nas duas concentracdes do estudo (100 e 200ppm).

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE EM SISTEMA LIPIDICO

O aumento do periodo de inducio pela adi¢io de antioxidantes esta relacionada com
a sua eficacia em retardar ou inibir o processo oxidativo e, € expresso por um indice ou
fator de protecao. Como observado na Figura 5, os extratos alcodlico e aquoso da
mostarda e erva-doce foram os que apresentaram o maior aumento no tempo de inducao
neste sistema. Indicando que estas amostras estabilizam significativamente 6leos comestiveis
(como o 6leo de soja utilizado no procedimento) em comparacdo ao controle positivo
BHT, antioxidante sintético, muito utilizado na indastria alimenticia. Levando-se em
conta a importancia da determinacao do PI para 6leos e gorduras e considerando-se
que o RANCIMAT, ainda nio € de uso rotineiro, objetivou-se, com o presente trabalho,
mostrar também, a viabilidade do uso deste equipamento para a avaliacio da estabilidade
oxidativa do 6leo de soja refinado com antioxidantes naturais (fenoélicos de especiarias)
e sintéticos (BHT).

CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA

Como se observa na Figura 6, apenas 0s extratos etéreos das especiarias canela e
erva-doce apresentaram Rf em torno de 0,9 para ambos os sistemas de revelacdo
(B-caroteno/acido linoléico e cloreto férrico/ferricianeto de potdssio). Ja para os extratos
alcodlicos a maior presenca de substincias fendlicas com atividade antioxidante foi no
extrato da erva-doce que apresentou Rf 0,64 a 0,90. E nos extratos aquosos, todas as
especiarias avaliadas apresentaram bandas de compostos feno6licos com atividade
antioxidante com Rf que variaram de 0,62 a 0,90.
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Figura 6 Cromatografia em camada delgada. A) mostarda; B) canela; C) erva-doce.
E ET = extrato etéreo. E Al = extrato alcodlico; E Aq = extrato aquoso.
O - revelacdo no sistema B-caroteno/acido linoléico; @ - revelaciao no sistema
ferricianeto/cloreto férrico

CROMATOGRAFIA A GAS COM DETECCAO EM ESPECTROFOTOMETRO
DE MASSAS

Com a necessidade de conhecer quais os compostos presentes, foi realizada a cromatografia
gasosa utilizando como agente silinizante o trimetilsilibisacrilamida (B.S.A.), onde foi possivel
verificar o perfil cromatografico presente nos extratos das especiarias mostarda, canela e erva-
doce. Observando os valores quantificados, presentes na Tabela 1, verifica-se que os acidos
salicilico e caféico, como também o catecol, estiveram presentes nos trés extratos das trés
especiarias estudadas. Destaca-se, porém o acido caféico que apresentou, quantitativamente
superior nos extratos aquosos das mesmas, apresentando-se em sua major quantidade no
extrato aquoso da canela (2,462mg/mL), seguido da erva-doce (1,772mg/mL) e da mostarda
(1,545mg/mL). Os demais compostos fendlicos identificados e quantificados (Tabela 1) foram
os acidos pirogalol, protocatequinico, quinico, ferdlico e sindptico, como também, quercetina,
miricetina e luteolina. Por outro lado, quando se observa o perfil de compostos fenolicos dos
extratos das mesmas especiarias, nao se verifica diferenca significativa (p<0,05) nas concentra-
¢oes dos mesmos, que foi estimada em mg/mL, quantidade que foi analisada no cromatografo
da HP, modelo 5973, com detector de massa e uma coluna semipolar DB5, seguindo a progra-
macio e preparacio das amostras descritas por (MOREIRA e MANCINI-FILHO, 1998).

DISCUSSAO

Autoxidacao € um processo natural entre o oxigénio molecular e constituintes lipidicos
insaturados (SHAHIDI e WANASUNDARA, 1992). Fla esta na origem do desenvolvimento
da rancidez, da producio de compostos responsaveis por off flavors e off odors, da reversio
e da ocorréncia de um elevado nimero de reacoes de polimerizacio e de cisdo. Este tipo
de reacdo nao s6 diminui o tempo de prateleira e o valor nutritivo dos produtos
alimentares, como pode gerar compostos nocivos como aldeidos, cetonas e polimeros
(SHAHIDI e WANASUNDARA, 1992; FRANKEL, 1996).
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Os antioxidantes podem ser definidos como substancias que, numa concentracao
consideravelmente menor que a do substrato oxidavel, retardam o processo oxidativo,
diminuindo a velocidade da reacao ou prolongando o seu periodo de inducao
(BRANEN, 1975; MAILLARD e BERSET, 1995).

A quebra da cadeia da oxidacdo lipidica pelos antioxidantes nio ocorre segundo
um mecanismo simples, e certos aspectos, relativos as interacdes entre constituintes de
meios complexos, nao estio completamente esclarecidos. O emprego de antioxidantes
em formula¢cdes é muito empirico, de tal modo que a garantia da sua eficacia nem sempre
existe (FRANKEL, 1996; DECKER, 1997).

Considerando as particularidades do efeito antioxidante, neste trabalho a utiliza-
¢do dos dois sistemas aquoso e lipidico permitiram estabelecer uma avaliagdo mais ampla
da inibi¢do da oxidacio em sistemas diferenciados, cumpre-se destacar que estes mode-
los tem sido utilizados por diferentes pesquisadores (DUVE e WHITE, 1991; SHAHIDI e
WANASUNDARA, 1992; MOREIRA e MANCINI FILHO, 1998; SILVA et al., 1999; CINTRA e
MANCINI FILHO, 2001).

Este trabalho evidenciou o efeito antioxidante de extratos de especiarias na capaci-
dade de inibir a oxidag¢ao lipidica com o objetivo de viabilizar sua provavel utilizacao na
indGstria alimenticia. Esta avaliacdo foi realizada em dois meios de solubilidade para
testar a eficacia das substincias fenodlicas presentes nas especiarias em distintos meios de
solubilidade. Foi empregada a medida do tempo de inducao em 6leo sem antioxidante,
como também o teste de co-oxidacdo de substratos, baseado na descoloraciao (oxida¢ao)
do B-caroteno pelos produtos da degradacao oxidativa do acido linoléico. Com estes
dados e juntamente com a identificacido das substincias fendlicas presentes com ativida-
de antioxidante nas especiarias foi possivel levantar pontos importantes que podem inter-
ferir na utilizacao de especiarias como provaveis adjuvantes na inibicao de processos
oxidativos em alimentos e organismos.

Apo6s a obtencao dos extratos das especiarias mostarda, canela e erva-doce com
solventes de diferentes polaridades avaliou-se a presenca de atividade antioxidante nos
diferentes extratos. Os resultados apresentados, tanto no sistema aquoso, quanto lipidico
mostraram distintos niveis na protecio do processo oxidativo.

No sistema aquoso destaca-se o efeito protetor da mostarda (no extrato aquoso
com 72% de inibicao da oxidac¢ao a 200ppm) e da canela (no extrato etéreo com 83% de
inibicao da oxidacdo, também a 200ppm). O efeito sinergista de todos os extratos avalia-
dos com o antioxidante sintético BHT.

Atividade antioxidante de compostos fendlicos em mostarda ja foi relatada (SHAHIDI et
al., 1994) utilizando o sistema B-caroteno/4cido linoléico e confirmados por MOREIRA e MANCINI-
FILHO (1998). O perfil de identificacio dos compostos presentes também sao comuns,
quantitativamente diferentes em alguns dos trabalhos, diferenciando, principalmente pelas con-
di¢oes de extracio de cada grupo de estudo. Estes autores encontraram elevadas atividades
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antioxidantes dos extratos de mostarda, sendo superior, inclusive, do antioxidante sintético BHT
a 200ppm. Nestes trabalhos também ficou evidenciado que a atividade antioxidante € propor-
cional a presenca dos compostos fendlicos e do efeito sinérgico que estes compostos exercem
entre si, sendo influenciada principalmente pelo esquema de extracio.

Ja para o sistema lipidico evidencia-se o potencial antioxidante do extrato etéreo da
mostarda, etéreo e aquoso da canela e alcoolico da erva-doce, demonstrando que o meio
de extracio influencia a capacidade antioxidante das substincias fendlicas presentes nas
especiarias.

Varias medidas de estimativas da atividade antioxidante tém sido relatadas, visando
a monitoracdo do processo de oxidacao dos lipidios. Estes procedimentos podem ser
aplicados tantos nos extratos como diretamente no proprio alimento. Medidas do oxigé-
nio ativo, teste de Schall (estufa), consumo de oxigénio, peroxidos, entre outros tém sido
utilizados, e recentemente trabalhos destacam o uso de sistemas fechados automaticos
(RANCIMAT) como um pardmetro de menor repeticio de erro entre outros (KAHL e
HILDEBRANDT, 1986; KOCHHAR e ROSSELL, 1990; SILVA et al., 1999).

Os dados apresentados no presente trabalho corroboram com os resultados de
DECKER (1997), onde foram verificadas as propriedades antioxidantes dos compostos
fenolicos e que os mesmos sao dependentes das suas caracteristicas de solubilidade. Este
autor foi o primeiro a descrever o “paradoxo antioxidante” como um fenémeno onde
sequestradores de radicais livres (substincias com caracteristicas antioxidantes) hidrofilicos
foram antioxidantes mais efetivos do que os hidrofébicos em emulsdes de Oleo. Estes
resultados sdo devidos a capacidade de antioxidantes hidrofilicos agirem na interface
6leo-dgua mais efetivamente do que os hidrofobicos.

Compostos fenolicos exibem distintas caracteristicas de solubilidade que podem afe-
tar sua capacidade antioxidante. Os antioxidantes hidrofilicos como Trolox e acido galico,
sdo antioxidantes mais efetivos em sistemas aquosos do que seus homoélogos hidrofobicos
como o a-tocoferol e galato de propila. Ja em 6leo com emulsificante, o inverso € verdadei-
1o, o a-tocoferol sendo mais efetivo do que seu homoélogo hidrofilico Trolox. Em sistemas
de emulsoes lipidicas pode-se encontrar antioxidante hidrofilicos equilibrados em dgua na
forma de micelas e em fases lipidicas.

Diante da presenca da atividade antioxidante nas especiarias avaliadas, justificou-se
a identificacdo de quais substincias fenolicas presentes nas mesmas poderiam estar en-
volvidas com o processo de inibicdo da oxidacdo. Portanto, métodos cromatograficos

foram utilizados para tal finalidade.

Constatadas as vantagens da cromatografia em camada delgada, como um método
rapido, sensivel e de boa resolugdo, estabeleceu-se as condi¢des de trabalho para a
purificacdo e identificacdo de acidos fenodlicos em extratos das especiarias mostarda,
canela e erva-doce. A cromatografia em camada delgada para identificacio e purificacio
de acidos fenodlicos € um parametro seguro quando utilizada com diferentes sistemas
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reveladores, como sugerido por SHAHIDI et al. (1994), para identificacao e purificacio
de acidos fenolicos, principalmente de compostos fendlicos di e tri hidroxi, como o acido
r-hidroxibenzoico e o acido sindptico. Com esta técnica nio somente foi possivel eviden-
ciar a presenca de bandas de compostos fendlicos com atividade antioxidante, como
também a purificacdo destas para sua identificacio e quantificacao por cromatografia
gasosa, permitindo o conhecimento das principais substincias responsaveis pela inibicio
da oxidacdo nos extratos das especiarias mostarda, canela e erva-doce nos dois sistemas
testados (aquoso e lipidico) (Tabela 1).

Tabela1l Composicio de compostos fendlicos presentes nas especiarias mostarda,
canela e erva-doce

Extratos

Compostos
fenélicos Etéreo (ug/mL) Alcoolico (ug/mL) Aquoso (Jg/mL)

M C ED M C ED M C ED
catecol 0,023 0,033 0,058 0,065 0,098 0,140 0,309 0,305 0,111
salicilico 0,053 0,035 0,038 0,111 0,143 0,119 0,236 0302 0,175
pirogalol - - - 0,073 0,082 0,162 - - 0,100
protocatequinico 0,04 - - - - - - - -
quinico - - - - 0,069 - - - 0,430
feralico - - - - 0,044 - - - 0,710
cafeico 0,263 0378 05500 1,092 0,482 1528 1545 2462 1,772
sindptico 0,155 0,153 0,162 0,184 0,180 0,251 - 0,233 0,202
quercetina 0,03 - - - - - - - -
miricetina - - - 0,022 - - - - -
luteolina 0,024 - - 0,022 - 0,144 - - 0,093

M-mostarda; C-canela; ED-erva-doce; MT-mistura teste.

Tracos dos acidos: p-hidroxibenzoéico, vanilico, p-cumarico e galico foram identificados mas nao quantificados
por sua baixa concentracao nos extratos, conseqientemente sua baixa deteccao no CGMS.

CONCLUSOES

Com base nos dados disponiveis até o momento, foi possivel concluir que as
substincias fenolicas identificadas nas especiarias mostarda, canela e erva-doce foram os
compostos responsaveis pela inibicdo do processo oxidativo, tanto pela protecao dos
acidos graxos insaturados que compoem a fracio lipidica das especiarias, como pela
protecio contra oxidacio nos sistemas onde os extratos foram adicionados. Os extratos
quando associados com o antioxidante sintético BHT, apresentaram atividade sinergista,
com potencializacdo da atividade antioxidante a valores equivalentes a 100ppm do
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antioxidante sintético considerado. Como, também, as diferentes caracteristicas de

solubilidade dos compostos presentes, evidenciadas pelo meio de extracdo, é o que

suportara sua vasta aplicabilidade na indastria alimenticia, pela sua atuacio na interface

Oleo-agua dos diferentes alimentos. Finalizando, destaca-se que entre os sistemas

estudados o RANCIMAT € o que se aproxima mais das necessidades da avaliacao industrial

na estabilidade de oleos e gorduras.
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