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RESUMO

A composicao dos Oleos vegetais, com predominancia de triacilglicerois contendo acidos
graxos insaturados, os torna susceptiveis a oxidacao na presenca de oxigénio. Para prevenir tais
reagdes, que ocasionam perda de qualidade, valor nutricional e formagao de compostos toxicos,
sao utilizados antioxidantes. Os sintéticos sdo os mais empregados em Oleos pela maior
estabilidade e menor custo, sendo principalmente o terc-butil-hidroquinona (TBHQ). Quando
consumidos em excesso, esses compostos fendlicos sintéticos podem ocasionar riscos para a
satde. O objetivo desse trabalho foi realizar uma prospeccao cientifica e tecnoldgica sobre o
potencial uso de extratos vegetais como antioxidantes naturais em Oleos vegetais. Para tal, foi
realizado um levantamento de publicagdes cientificas nas bases de dados PubMed, Scopus e
Web of Science (busca simples associada aos termos antioxidant, plant extract e vegetable oil)
e uma prospec¢ao tecnoldgica baseada em documentos de patentes recuperados das bases de
dados do Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) e do Escritorio Europeu de
Patentes (Espacenet), (busca avancada utilizando os termos antioxidant, plant, extract, oil e
codigos da classificagdo internacional de patentes (CIP) C11B 5/00 e A23D 9/06). Na literatura
cientifica, foram encontrados 1081 artigos, porém apenas 14 estudos atendiam ao objetivo deste
trabalho, e tratavam sobre a obtencdo de extratos vegetais com solventes polares (metanol,
etanol ou acetona), ricos em compostos fendlicos, aplicados com func¢do antioxidante em 6leo
de soja (extratos de semente e casca de uva, folha de oliveira, alecrim, gergelim, gengibre e
semente de limdo), dleo de girassol (extratos de tomilho, torta de gergelim, cevada e coentro) e
0leo de canola (extratos de casca de batata, residuo de tomate, alecrim, tomilho, salvia, louro e
farelo de trigo), demonstrando eficicia contra a oxidagao lipidica dependendo da concentragao
aplicada. A obtengdo desses extratos ¢ influenciada por multiplos fatores, como as variedades
de vegetais e condicdes de extragdo, o que associados a necessidade de investigar as doses
maximas seguras para consumo, tendem a dificultar a aplicagdo industrial. Na prospeccao
tecnoldgica foram resgatados 72 documentos de patentes no Espacenet € 19 no INPI. Os paises
com mais depositos sdo Estados Unidos (25%) e China (24%) e os maiores detentores das
tecnologias associadas a antioxidantes naturais sdo empresas privadas (89%), com quase
metade dos depositos relacionados com alimentos (46%). Somente 8 dessas patentes tratavam
da aplicacdo de extratos vegetais como antioxidantes em 6leos. Considerando o total de artigos
e patentes recuperados neste trabalho, as pesquisas cientificas estdo mais avangadas (1081) do
que a protecdo da tecnologia (91) relacionada aos antioxidantes naturais. Porém, quando
comparados estudos (14) e depdsitos (8) com aplicagdo de extratos vegetais aplicados a 6leos
mais comuns, excluindo-se blends, a diferenca ¢ menor, indicando investimentos mais
proximos. Foi possivel concluir que extratos fenolicos de diferentes vegetais possuem potencial
para aplicagdo como antioxidantes naturais em 6leos vegetais, € que ja existem depositos de
patentes para a prote¢do da tecnologia associada a esses extratos, em especial o de alecrim.
Entretanto, é necessario investigar os aspectos toxicoldgicos relacionados a sua aplica¢do afim
de definir doses méximas seguras para 0 consumo.

Palavras-chave: Antioxidantes. Extratos vegetais. Fenolicos.



ABSTRACT

The high amount of triacylglycerols containing unsaturated fatty acids in vegetable oils, makes
them susceptible to oxidative deterioration. Oxidation reactions result in loss of quality,
decrease of nutritive value and toxin formation. The addition of antioxidants helps to delay
those reactions, improving shelf-life. Synthetic antioxidants have been used more often due to
higher stability and lower cost, tertiary butylhydroquinone (TBHQ) is the main one. The
problem is, it can be unsafe for people and a health risk when used in high doses. The goal of
this research was to evaluate the potential use for vegetable extracts, such as natural
antioxidants in vegetable oils, based on scientific and technological forecasting method. To this
end, a research in PubMed, Scopus and Web of Science database was conducted through
keywords antioxidant, plant extract and vegetable oil. It was found 1081 papers, 14 of it
attended to our study criteria: to use polar solvents such as methanol, ethanol or acetone; to
have extracts high in phenolic compounds; extracts being applied as antioxidants; extracts
applied in soy oil (from grape seed and skin, olive leaf, rosemary, sesame, ginger and lime
seeds), sunflower oil(from thyme, sesame press cake, barley and cilantro) and canola oil (from
potato peels, tomato residue, rosemary, thyme, sage, bay leaf and wheat bran); to show
efficiency decreasing in oxidation according to concentration levels. Extractions from
vegetables can be affected by many factors: plant variety and how it is extracted, it is also very
important to know if all the components are safe and in which dosage. All of this tends to make
it harder to apply in the industry. Also a technological forecasting was conducted in National
Institute of Industrial Propriety (INPI) and European Patent Office (Espacenet) database
through advanced search using the keywords antioxidant, plant, extract, oil; and International
Patent Classification (IPC) C11B 5/00 and A23D 9/06. It was found 72 entries in Espacenet
and 19 entries in INPI. Sorting by countries, USA has the majority of entries found with 25%,
China comes right after with 24%. Most of patents related to natural antioxidants come from
private companies 89% and almost half of it are related with food 46%. Only 8 of those patents
were about using vegetable extracts as oil antioxidants. Considering all data found in this
research it was concluded that about natural antioxidants there is a considerable difference
between research paper publishing (1081) and patent registration (91), on the other hand when
it comes to vegetable extracts applied to ordinary oils the difference between research paper
publishing (14) and patent registration (8), excluding blends this difference decreases, what
could indicate a larger investment. It was concluded that phenolic extracts from different
vegetables has potential application as natural antioxidants in vegetable oils. There are already
patents to protect technology related to these extracts, rosemary in particular, but it has to
investigate the toxicological aspects and define a safe limit for human intake.

Keywords: Antioxidants. Plant extracts. Phenolics.
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1 INTRODUCAO

O uso de oleos vegetais para fins comestiveis tem crescido com o passar dos anos. O
consumo mundial dos principais 6leos para uso doméstico, como palma, soja, girassol, coco e
oliva, foi de 192,44 milhdes de toneladas na safra 2017/2018, e de 207,13 milhoes na safra
2020/2021, representando um aumento de 7,5%. A proje¢do para a safra de 2021/2022 ¢ de um
aumento de 3% quando comparada com a anterior. Na safra de 2020/2021 o 6leo com maior
consumo doméstico foi o de palma, seguido do 6leo de soja e canola, com 73, 59 e 28 milhdes
de toneladas consumidas mundialmente (USDA, 2021).

Devido a sua composicao, os 0leos vegetais com predominancia de triacilglicerois
compostos de acidos graxos insaturados estdo sujeitos a sofrerem processos oxidativos, que
podem ocorrer através da reacdo do oxigénio atmosférico com acidos graxos insaturados,
originando gosto e odor indesejaveis, e tornando o alimento improprio para consumo pelo
desenvolvimento de compostos poliméricos potencialmente toxicos, quando em estagios
avangados de oxidagao (RAMALHO; JORGE, 2006a; WETTASINGHE; SHAHIDI, 1999). Do
ponto de vista da garantia da segurang¢a do alimento, a oxidacao de dleos vegetais ¢ uma grande
preocupacao de consumidores e fabricantes (MOHAMMADI et al., 2016; NIU et al., 2021).

Os oleos vegetais comestiveis possuem quantidades variaveis de antioxidantes
naturais, como tocoferdis, tocotrienois, carotenoides, compostos fendlicos e esterdis, os quais
sdo parcialmente degradados ou removidos no processo de refino (CHOE; MIN, 2006). Nesse
sentido, a forma mais simples de evitar a oxidagdo de 6leos, € através da aplicagdo industrial de
antioxidantes. Esses compostos sdo substancias que retardam ou inibem significativamente a
oxidacdo de um substrato (CAROCHO et al., 2013) e podem ser classificados de acordo com
sua origem, sendo substancias naturais ou produtos quimicos industriais (CAROCHO et al.,
2013; RAMALHO; JORGE, 2006a; YANG et al., 2018).

Os antioxidantes fendlicos sintéticos sdo amplamente empregados em 6leos vegetais,
devido ao desempenho significativo de retardar reacdes de oxidagao de lipidios, sendo os mais
comumente utilizados o TBHQ (tercbutil-hidroquinona), BHA (butil-hidroxianisol) e BHT
(butil-hidroxitolueno), pois estdo amplamente disponiveis e possuem baixo custo (KIM et al.,
2016; YANG et al., 2018). Entretanto, doses elevadas desses compostos tem sido associadas a
danos no figado e carcinogénese em animais de laboratorio (SAAD et al., 2007), o que ¢
preocupante visto que os mesmos sao amplamente empregados em alimentos, o que pode

ocasionar consumo excessivo e danos a saude a longo prazo.
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Ja os aditivos naturais, como compostos fenolicos derivados de frutas e vegetais,
também podem atuar como antioxidantes em alimentos € no organismo humano, nesse caso
agindo na prevencao de diversas enfermidades, como o cancer (XU et al., 2021), doencas
cardiovasculares (SOARES, 2002) e neurologicas (SOARES et al., 2008).

Pesquisa realizada por Brewer et al. (1994) ja demonstrava que consumidores
manifestavam preocupagdes com a seguranga dos aditivos empregados em produtos
alimenticios. Dessa forma, ¢ possivel observar uma tendéncia de pesquisas e de prote¢ao de
tecnologias relacionadas a novos antioxidantes naturais para a substitui¢do parcial ou total de
aditivos sintéticos por compostos naturais em 6leos vegetais.

Na literatura cientifica podem ser encontrados estudos demonstrando a obtencao de
extratos a partir de diferentes fontes vegetais para aplicacdo como antioxidantes naturais, tais
como extratos de cevada (ANWAR et al. 2010), de farelo de trigo (CHATHA et al,, 2011), de folha
de oliveira (MOHAMMADI et al., 2016; TAGHVAEI ef al., 2014), de gengibre (ANDREO et al.,
2011) e de tomilho (ZABOROWSKA ef al., 2012), entre outros. Esses extratos sdo, na maior
parte, ricos em compostos fenolicos, considerados como os principais responsaveis pela
atividade antioxidante em alimentos de origem vegetal, e por isso os mais estudados em 6leos
vegetais com o intuito de prevenir ou retardar os processos oxidativos (SOARES et al., 2008).
Atualmente, ja ¢ permitido no Brasil o emprego do extrato de alecrim como antioxidante, em
6leo de peixe e 6leos vegetais, exceto azeite de oliva e 6leos virgens (BRASIL, 2019).

Também sdo encontrados documentos de patentes que visam proteger as novas
tecnologias e os direitos de exclusividade no uso de compostos naturais com fungdo
antioxidante, tais como a aplicacdo de 6leo essencial de tomilho (OLIVEIRA ef al., 2014),
extrato de alecrim (OLVEIRA et al., 2013), cha verde (INDRASENA, 2012) e coentro
(KIMURA et al. 1976), que tratam de fontes vegetais com atividade antioxidante, e descrevem
os métodos de extragdo e obtencao dos extratos e sua aplicagao.

Diante do exposto, ressalta-se que este ¢ o primeiro trabalho que além de fazer o
levantamento de dados cientificos sobre a obtencdo e aplicacdo de extratos vegetais como
antioxidantes em Oleos vegetais comestiveis e a sua efetividade na prevencao/retardo da
oxidagdo lipidica, também apresenta um panorama sobre a prote¢ao da propriedade intelectual
relacionada a tecnologias associadas ao uso de extratos vegetais como antioxidantes em 6leos,
com base na andlise de documentos de patentes depositados no Brasil e no exterior. Além disso,

um comparativo do panorama cientifico e tecnoldégico no momento presente pode servir de
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subsidio para ver antecipadamente aquilo que poderd acontecer no futuro em relagdo as

pesquisas cientificas e inovagdes tecnoldgicas na area estudada.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Realizar uma prospeccao cientifica e tecnologica sobre o potencial de utilizagdo de
extratos vegetais, especialmente ricos em compostos fenolicos, como antioxidantes naturais em

Oleos vegetais comestiveis.

1.1.20bjetivos Especificos

- Levantar dados na literatura cientifica e em documentos de patentes sobre a obtengao,
aplicacdo e eficacia de extratos vegetais como antioxidantes naturais em 6leos vegetais;
- Comparar o panorama cientifico e tecnoldgico quanto ao uso de extratos vegetais

como antioxidantes em 6leos vegetais.
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2 METODOLOGIA

Primeiramente foi realizada uma breve contextualizacao sobre a definicao ¢ oxidagao
lipidica de oOleos vegetais, suas causas, implicagdes e legislagdo; antioxidantes naturais e
sintéticos e seus efeitos adversos, bem como seus mecanismos de a¢ao, de forma a fundamentar
a etapa seguinte. Além disso, observou-se os rotulos de dleos vegetais comestiveis, com
predominio de dcidos graxos insaturados em sua composi¢ao (6leo de girassol, soja e canola),
disponiveis em comércio local de Floriandpolis/SC, a fim de investigar quais os antioxidantes

mais utilizados atualmente.

2.1PROSPECCAO CIENTIFICA

Esta etapa baseou-se em artigos cientificos sobre a utilizagdo de extratos vegetais como
antioxidantes naturais em oleos vegetais comestiveis amplamente consumidos.

A busca destas publicacdes cientificas foi realizada nas bases de dados PubMed,
Scopus e Web of Science, sem delimitagdo de periodo de tempo. A pesquisa foi simples/ basica
associada a termos e combinacdes de palavras: antioxidant (antioxidante), plant extract (extrato
vegetal) e vegetable oil (0leo vegetai), nos campos de pesquisa “fitle”, “abstract” ou
“keywords” entre os meses de margo e junho de 2021. Os critérios para inclusdo de artigos
foram os tipos de 6leo vegetal em que os extratos foram aplicados, sendo incluidos os substratos
mais comuns (soja, girassol e canola) e susceptiveis a oxidagdes, ndo sendo incluidos blends e
excluindo-se pesquisas realizadas em 6leos de fritura. Foram encontrados 1081 artigos e apos

aplica¢do dos critérios de inclusdo, 14 artigos foram discutidos.

2.2PROSPECCAO TECNOLOGICA

O levantamento dos dados tecnoldgicos foi realizado em duas plataformas de
documentos de patentes utilizando descritores de forma individual ou associados a codigos da
Classificacao Internacional de Patentes (CIP) relacionados ao tema da pesquisa (Tabela 1). As
buscas foram realizadas no periodo entre maio e junho de 2021, no banco de dados on line do
Espacenet® (pesquisa avangada com os campos de pesquisa “title”, “abstract” ou “claims”™) e
Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) (busca avancada com a palavra-chave

somente no resumo).
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Tabela 1 — Descritores e codigos de classifica¢do internacional de patentes (CIP) utilizados
para a busca de patentes
Numero de documentos de

Descritores e/ou IPC

patente
INPI
Antioxidante 1084
Antioxidante e C11B 5/00 19
Antioxidante e A23D 9/06 7
Espacenet®

Antioxidant* 224.385
Antioxidant™* and plant* and extract™® and oil* 3.760
Antioxidant* and C11B 5/00 2.264
Antioxidant* and A23D 9/06 2.021
Antioxidant™* and plant* and extract* and oil* and 330
C11B 5/00 or A23D 9/06
Antioxidant* and plant* and extract* and oil* and 7

C11B 5/00 and A23D 9/06

Fonte: Autoria propria (2021).

Para a base de dados do INPI foram avaliados os dados obtidos com a combinac¢ao da
palavra antioxidante e o codigo C11B 5/00, que representa a sessdo de quimica, em 6leos
vegetais ou gorduras associados a conservagao pelo uso de aditivos, por exemplo, antioxidante.
Enquanto para busca na Espacenet® foram associadas as palavras antioxidant* and plant™* and
extract®* and oil* juntamente com o cddigo C11B 5/00 e A23D 9/06, que se refere a secao de
necessidades humanas e alimentos ou produtos alimenticios, 6leos e gorduras comestiveis
(gorduras para bolos, 6leo para cozinhar) e conservacao de produtos acabados. Nao foi possivel
utilizar mais de um cédigo CIP para a base de dados nacional, pois a mesma permite a
associacdo de apenas um codigo.

Somente os documentos de patentes que descreviam a aplicacdo de extratos vegetais a
6leos vegetais foram utilizados para a comparagdo com o panorama atual da produgdo
cientifica, excluindo-se documentos que utilizavam compostos antioxidantes de fontes nao
vegetais ou ndo especificadas. Assim, foram resgatados 91 documentos de patentes e apos
aplicacdo dos critérios de inclusdo, 8 documentos foram selecionados.

Os dados referentes ao niimero de depositos de patente por ano, distribui¢do de

documentos por pais e classificacdo por codigos CIP mais comuns foram tratados no programa
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Microsoft Office Excel 2013 e a elaboragao das imagens foi realizada utilizando-se o editor de

imagem online Canva e Visme.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.10LEOS VEGETAIS

De acordo com o Regulamento Técnico para 6leos vegetais, gorduras vegetais e
cremes vegetais da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os 6leos vegetais sao
compostos principalmente por glicerideos de acidos graxos de espécies vegetais, podendo
conter em menores quantidades outros lipideos, como fosfolipidios, constituintes
insaponificaveis e 4cidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo. Esses devem estar na
sua forma liquida a temperatura de 25°C e serem designados de 6leos, seguido do nome comum
da espécie vegetal utilizada (BRASIL, 2005).

Os acidos graxos sao classificados de acordo com o grau de saturacdo da cadeia
carbonica, sendo chamados de saturados os que ndo possuem liga¢des duplas e insaturados os
que sdo compostos de ligacdes duplas (OLIVEIRA, 2014). Quanto maior o nimero de ligagdes
duplas presentes em um acido graxo, mais propenso ele estd de sofrer processos oxidativos.
Isso ocorre por que se torna mais facil remover o hidrogénio do carbono metilenico e formar
radicais livres; sendo assim, acidos graxos saturados e monoinsaturados sdo mais resistentes
aos processos oxidativos do que os acidos graxos poli-insaturados (CAROCHO; FERREIRA,
2013). Assim, oOleos com maior composi¢do de acidos graxos insaturados estdo mais
susceptiveis a sofrerem processos oxidativos, como o 6leo de girassol, soja, e canola, entre os
apresentados na Tabela 2. Cabe ressaltar, que ha outras fontes lipidicas de origem vegetal que
possuem maior contetido de acidos graxos saturados, como 6leo de coco e palma, os quais sdo

mais resistentes a oxidagao lipidica.

Tabela 2 — Composicao em acidos graxos dos principais 6leos vegetais.

Acido graxos Soja Canola Girassol Coco Oliva Palma
(%)
Saturados 16,81 9,35 12,85 92 17,55 51,1
Monoinsaturados 21,85 35,87 27,95 7,75 69,9 40,4
Poli-insaturados 60,6 26,5 61,15 1,55 13 9.5

Fonte: Adaptado de Block et al. (2013).

3.1.10xidacao lipidica
A oxidagao lipidica € caracterizada pelas diversas reagdes complexas e sequenciais que

podem ocorrer em lipideos. O principal mecanismo de oxidagdo de 6leos ¢ a autoxidagao
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lipidica, a qual est4 associada a reagdo do oxigénio atmosférico com acidos graxos insaturados,
através de trés etapas: inicia¢do, propagacdo e terminacdo (Figura 1) (JORGE, 2009). Essa
reacdo de oxidacdo ¢ chamada de “auto” porque a geragao de radicais livres ocorre a partir dos
proprios acidos graxos insaturados dos lipideos, da qual formam-se compostos primarios
(peroxidos e hidroperdxidos) que sao sensorialmente inertes. Além disso, apoOs diversas reagdes
paralelas, outros compostos sdo originados, sendo eles: mondmeros oxidados, polimeros,
compostos volateis, alcoois, aldeidos e cetonas, dos quais sdo compostos secundarios e sao
responsaveis pelo odor e sabor caracteristico de ranco em alimentos (FENNEMA et al., 2010).

As reacdes de oxidagdo, que podem ocorrer durante o processamento € armazenamento
de Oleos, provocam alteragdes nutricionais, diminuindo a qualidade do alimento devido a
degradagdo de vitaminas lipossoluveis e de acidos graxos essenciais; e também, ¢ responsavel
por diminuir a garantia de seguranca no consumo, devido ao desenvolvimento de compostos
poliméricos potencialmente toxicos (RAMALHO; JORGE, 2006a; ZABOROWSKA et al.,
2012).

Figura 1- Reagdes envolvidas no mecanismo de oxidagao de lipideos.
Iniciacio
Imiciador — radicais livres (R*, ROO")

Propagacio
R+ D: — ROO"
ROO*+EH — ROOH+R*
|

Terminacio
R*+R* - R—-R
ROO*+R* — ROOR
ROO*+ROO* — ROOR +0O,

RH: 4cido graxo insaturado, Re radical de acido graxo, ROO- radical peroxila, ROOH: hidroperoéxido.
Fonte: JORGE (2009).

Para que ocorra a inicia¢do, ¢ necessaria alta energia de ativacdo e com isso, se faz
indispensavel a presenca de catalisadores, como luz visivel, radiagdo ultravioleta, ou metais,
como cobre, ferro, niquel, cobalto ou manganés. Nessa fase, hd a formagao de radicais livres de

acidos graxos, os quais sdo elementos altamente reativos por possuirem um nimero impar de
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elétrons na ultima camada eletronica, sendo capazes de interagir com compostos proéximos a
sua Orbita externa, passando a ter uma fun¢ao oxidante ou redutora de elétrons (JORGE, 2009).

Ha diversos possiveis mecanismos de formagdo para o primeiro radical livre, como,
por exemplo, a decomposicao dos hidroperoxidos dos alimentos antes da iniciagdo do processo
oxidativo: podem ser originados a partir da a¢do de lipases e outras oxidases sob acidos graxos
poli-insaturados; foto-excitagio do oxigénio triplete (*02): catalisada por fotossensores, como
clorofila e mioglobina, que dio origem ao oxigénio singlete (!02), sendo ele o responsavel pela
formagdo dos primeiros radicais livres, que ¢ inserido na ligacdo dupla de acido graxo
insaturado, formando um radical peroxila (FERREIRA et al, 1997, JORGE, 2009). A
determinagdo do indice de peroxidos (IP) ¢ comumente empregada como um indicador do
estado de oxidacgdo primario dos 6leos (ANWAR et al., 2010; MOHAMMAD et al., 2016).

A etapa seguinte ¢ a propagag¢do, na qual o radical livre reage com o oxigénio, dando
origem ao radical peroxila. Esse composto retira um hidrogénio do carbono a-metilénico de
outro acido graxo insaturado adjacente, produzindo os hidroperoxidos e outro radical livre, que
retroalimenta a reagdo de oxidagdo. Essa reacdo pode ocorrer inimeras vezes (JORGE, 2009).

Os hidroperoxidos formados podem ser decompostos, catalisados por ions metalicos
como cobre e ferro, gerando hidrocarbonetos, acidos graxos de cadeia curta, radicais livres e
compostos volateis, como carbonila, sendo os aldeidos e cetonas os responsaveis pelo odor de
rango. Nessa fase, as reagdes sdo rapidas e os radicais livres formados mais reativos, havendo
elevado consumo de oxigénio; se o oxigénio ndo for limitado, pode haver o consumo de todos
os acidos graxos insaturados, sendo essa etapa dependente da disponibilidade de oxigénio e
acidos graxos insaturados (JORGE, 2009).

A ultima etapa ¢ a terminacao, onde hé a reduc¢ao da disponibilidade dos acidos graxos
insaturados e os radicais livres ligam-se entre si, formando compostos estaveis. Os produtos
finais da oxidagdo sdo derivados da decomposi¢ao dos hidroperéxidos formados nas etapas
anteriores, como alcoois, aldeidos e cetonas; essa etapa também ¢ catalisada por tracos de
metais, sendo principalmente o cobre e ferro (JORGE, 2009). Nessa etapa, pode ser realizada a
determinagdo das substancias reativas ao acido tiobarbittirico (TBARS), que é expresso por mg
de malondialdeido (MDA) por kg de amostra. O MDA reage com o acido tiobarbiturico,
quantificando esse subproduto secundario da oxidagao lipidica (MOHAMMADI et al., 2016).

Também, pode ser quantificado o valor de p-anisidina (PA). O PA ¢ utilizado para
medir produtos secundarios da oxidacao lipidica, o qual determina a quantidade de aldeidos

presentes na amostra. Os aldeidos reagem com o reagente p-anisidina em meio acido e formam
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um produto amarelado, o qual absorve o comprimento de onda em 350 nm (nandmetro)
(CHATHA et al., 2011). Ainda, devido a formagdo de hidroperdxidos e deslocamento de
ligacdes duplas, ocorre a formagao de dienos conjugados (DC) e trienos conjugados (TC), que
podem ser quantificados através de métodos espectrofotométricos (JORGE, 2009;
RACANICCI et al., 2004).

As alteragdes sensoriais do 6leo iniciam-se na etapa de propagacdo, causando o
surgimento de odores e aromas desagradaveis. Nesse sentido, na ultima etapa, de terminagao,
essas caracteristicas organolépticas ja estdo mais pronunciadas, podendo até alterar a
viscosidade do 6leo ou gordura em questdao (JORGE, 2009).

Em todas as matrizes alimenticias sdo encontrados componentes pro-oxidantes, que
sdo fatores ou compostos que aceleram os processos oxidativos de lipideos. Esses compostos
podem formar hidroperoxidos devido a interacao direta com os acidos graxos poli-insaturados,
ou promoverem a formacao de radicais livres. Os componentes que contribuem com a formagao
de hidroperoxidos lipidicos sio o oxigénio singlete ('02) e lipoxigenase, enquanto os
formadores de radicais livres sdo os pré-antioxidantes, que promovem a decomposicdo dos
hidroperéxidos, sendo eles os metais de transi¢cdo, luz e altas temperaturas (FENNEMA et al.,
2010).

A composicdo de acidos graxos presente em Oleos (Tabela 2) influencia
consideravelmente os processos oxidativos, sendo diretamente relacionada ao grau de
instaura¢do e ao tipo de acido graxo insaturado que compde o substrato oxidativo. Acidos
graxos mais disponiveis e com maior grau de instauracdo estdo mais propensos a processos
oxidativos com maior velocidade. Por exemplo, a reatividade do é4cido oleico (C18:1) ¢ 1,
enquanto para os acidos linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) ¢é 64 e 100, respectivamente
(JORGE, 2009).

Outros fatores influenciam a velocidade das reacdes de oxidacdo, como a quantidade
de oxigénio presente, visto que a oxidagcdo ndo ocorre na auséncia de oxigénio; temperatura de
processamento ¢ armazenamento, em que altas temperaturas estdo relacionadas com maiores
velocidade da reacdo; exposicao a luz, visto que a energia luminosa no comprimento de onda
na faixa do visivel, na presenca de fotossensibilizadores, transferem energia ao oxigénio triplete
(302), resultando no oxigénio singlete ('02); Atividade de 4gua (Aw), sendo a velocidade de

oxidacdo mais alta em teores baixos de Aw, devido a maior interag¢do entre substrato e reagente
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e, por fim, enzimas, que sdo catalisadores organicos naturalmente presentes em tecidos animais
e vegetais (JORGE, 2009).

Entre os métodos mais utilizadas para avaliar a estabilidade oxidativa de oleos
destacam-se os testes realizados de forma acelerada, como o teste de estufa (Schaal Oven Test),
que ¢ um método para verificar a estabilidade oxidativa de forma acelerada, em temperatura
proxima a 60°C, fazendo-se analises periodicas para se quantificar o grau de deterioragao da
amostra (SILVA et al. 2017) e a determinagdo do periodo de indugdo (h) utilizando-se o
equipamento Rancimat, que avalia a estabilidade oxidativa, baseada no aumento da
condutividade elétrica, através da coleta dos 4cidos volateis de baixo peso molecular formados
durante a oxidacao lipidica a uma temperatura de 100 a 140°C e com corrente de ar de 10 a 20

L/h, (JORGE, 2009).

3.2 ANTIOXIDANTES UTILIZADOS EM OLEOS VEGETAIS

A fim de evitar a oxidagdo de lipideos, sdo incorporados antioxidantes, que sao
aditivos capazes de retardar significativamente a oxidacdo do substrato, diminuindo a
velocidade das reagdes de oxidagdo. E desejavel que esses compostos possuam eficicia em
baixas concentracdes, ndo causem alteracdes organolépticas nos alimentos, possuam
estabilidade frente ao processamento e sejam atoxicos (JORGE, 2009; WETTASINGHE;
SHAHIDI, 1999).

Os compostos antioxidantes primarios atuam diretamente sobre os radicais livres
formados nas etapas de iniciagdo ou propagacao dos processos oxidativos (Figura 1). Esses
compostos sdo capazes de doar atomos de hidrogénio e inativar essas moléculas reativas (Figura
2) (JORGE, 2009). Diversos antioxidantes primarios sintéticos sdo adicionados aos 6leos
vegetais, como BHA, BHT, TBHQ e GP (galato de propila) (WETTASINGHE; SHAHIDI,
1999).

Figura 2 — Mecanismo de acao de antioxidantes primarios.

ROO* + AH = ROOH + A"
K+ AH =——+» EH + A°

ROO- e Re radical livre, AH: antioxidante com atomo de hidrogénio, A+: radical relativamente

estavel. Fonte: JORGE (2009).

Os antioxidantes secundarios possuem outros mecanismos de acdo, sendo

classificados em: agentes quelantes, capazes de se complexarem com ions metalicos que sdao
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catalisadores da reacao de oxidacao, sendo os mais comuns acido citrico e seus sais, fosfatos e
sais de 4cido etileno diamino tetra acético (EDTA); removedores de oxigénio, substincias
capazes de capturar o oxigénio formando reagdes quimicas estaveis, deixando-o indisponivel
para atuar na propaga¢do da oxidacdo, como &acido ascorbico e ascorbil palmitato e os
regeneradores de antioxidantes primarios, como o acido ascorbico, que regenera o a-tocoferol
(JORGE, 2009).

Nos rétulos de 6leos vegetais comestiveis atualmente comercializados no Brasil estao
descritos como principais antioxidantes o TBHQ e/ou acido citrico. Os rotulos de 6leo de canola
e girassol descrevem apenas o uso de acido citrico e os de 6leo de soja possuem apenas acido
citrico ou combinagdo de 4cido citrico e TBHQ. Nenhum dos rotulos apresentava os
antioxidantes BHA, BHT ou GP. Esse fato pode estar relacionado com o fato de que BHA e
BHT nao resistem a altas temperaturas, como em condig¢des de fritura, podendo conferir odor
nos alimentos (ADITIVOS, 2016).

O TBHQ ¢ considerado mais eficaz que outros antioxidantes sintéticos, como BHA
ou BHT, em 6leos vegetais, pois resiste a altas temperaturas e ¢ menos volatil, além de possuir
excelente estabilidade para produtos acabados. O acido citrico e o TBHQ apresentam excelente

sinergia nesse tipo de substrato (OETTERER et al., 2006; RAMALHO; JORGE, 2006).

3.2.1Legislacio e seguranca

Legalmente um aditivo alimentar ¢ “qualquer ingrediente adicionado intencionalmente
aos alimentos, sem propoésito de nutrir, com o objetivo de modificar as caracteristicas fisicas,
quimicas, bioldgicas ou sensoriais, durante a fabricacdo, processamento, preparacao,
tratamento, embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulacdo de um
alimento” (ANVISA, 2020). O emprego de aditivos deve ser justificado por razdes
tecnologicas, nutricionais ou sensoriais, de modo a proporcionar vantagens especificas de
ordem tecnoldgica ao produto final e atingir o efeito desejado respeitando os valores de ingestao
diaria aceitavel (IDA) recomendada (AUN et al., 2011).

No Brasil, a Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n°® 4 de novembro de 1988 trata
dos aditivos que podem ser adicionados intencionalmente a diversos tipos de alimentos, tais
como os antioxidantes. A Tabela 3 descreve os principais compostos antioxidantes que podem

ser utilizados em 6leos e gorduras, bem como o seu limite maximo. Entretanto, destaca-se que



25
ha legislagdes mais recentes que tratam dos aditivos alimentares autorizados para uso em

alimentos especificos.

Tabela 3 — Principais compostos antioxidantes utilizados em 06leos e gorduras.

Aditivo antioxidante Limites maximos (mg/kg)
Brasil Europa Estados Unidos
(ANVISA) (UE) (FDA)
BHA 200 200 200
BHT 100 100 200
GP 100 200 *
TBHQ 200 200 200
Acido citrico g.s.p * *

*: ndo especificado. g.s.p: quantidade suficiente para obter o efeito desejado.

Fonte: Brasil (1988); UE (2011); FDA (2020).

De acordo com o regulamento da Unido Européia (UE) n® 1129/2011 de 11 de
novembro de 2011, anexo II do Regulamento da Comissao Europeia n° 1333/2008, que prevé
uma lista de aditivos alimentares aprovados para utilizagdo nos géneros alimenticios bem como
as respectivas condigdes de utilizagdo, € permitido utilizar, na Unido Europeia, Galatos, TBHQ
e BHA, individualmente ou combinados, no maximo em concentra¢do de 200mg/kg e BHT em
200mg/kg (Tabela 3), unicamente para 6leos e gorduras destinadas a fritura, exceto azeite de
oliva; ou outros alimentos submetidos a tratamentos térmico, banha, 6leo de peixe, gorduras
bovinas, de aves e ovinos.

Conforme o Food and Drug Administration (FDA), dos Estados Unidos, o
antioxidante TBHQ pode ser empregado 6leos sozinho ou combinado com BHT e/ ou BHA.
Entretanto, o BHT e BHA podem ser utilizados sozinhos ou combinados entre si, desde que
ndo excedam o teor total de 0,02% do teor de 6leo (Tabela 3).

Os compostos antioxidantes fenolicos sintéticos, como BHA, BHT e TBHQ, sdo
utilizados de diversas formas na industria, principalmente na alimenticia e cosmética. Ainda
que considerados seguros em niveis autorizados, ha diversos estudos toxicologicos
controversos quando investigadas suas aplicagdes (NIEVA-ECHEVARRIA ez al., 2014), sendo
perceptivel um aumento crescente de relatos de toxicidade e de contamina¢ao ambiental (LIU;

MABURY, 2019).
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O BHT ¢ o antioxidante sintético mais empregado mundialmente € o0 mesmo tem
gerado preocupagao publica. Além de ter sido detectado em agua de rio e esgoto (LIU et al.
2015), vem sendo centro de debates sobre sua exposi¢ao, pois embora seja considerado seguro
nas concentragdes aprovadas pelos Orgdos competentes, pode estar associado ao
desenvolvimento de cancer, asma e problemas comportamentais em criangas (WANG et al.,
2019).

O BHA tem sido associado a danos e mutagdes no DNA, podendo ser responsavel pelo
desenvolvimento de neoplasia (POLONIO; PERES, 2009). Estudo realizado com amostras de
urina da populagdo de paises asidticos e dos Estados Unidos confirmou a presenga de
metabolitos de BHT e BHA em 88% das amostras, sugerindo que por mais que a exposi¢ao
principal desses compostos seja a alimentagdo, outras vias podem ser fontes potenciais, como
a ingestao de poeira e exposicao cutanea a produtos de higiene pessoal (WANG; KANNAN,
2019).

Para Nieva-Echevarria ef al. (2014) a falta de informagao sobre a quantidade ingerida
de antioxidantes e seus metabolicos é motivo de preocupacio. E necessario que haja mais
pesquisas sobre a real exposi¢do humana a esses compostos sintéticos, ndo apenas na presenga
autorizada de alimentos, mas também outras possiveis fontes, como a contaminagdo ambiental.

Atualmente, no Brasil, de acordo com a RDC n° 281/2019 o tnico extrato vegetal
permitido como aditivo alimentar com fungao antioxidante ¢ o extrato de alecrim (INS 392),
permitido apenas para categoria de alimentos de 6leo de peixe, no limite maximo de 0,05 g por
100 ml, equivalente a 0,005 g por 100 ml de acido carnosico e carnosol, e 6leos vegetais, exceto
azeite de oliva e 6leos virgens, no limite maximo de 0,03 g por 100 ml, equivalente a 0,003 g
por 100 ml de acido carndsico e carnosol (BRASIL, 2019). Na Unido Europeia o extrato de
alecrim pode ser utilizado em até¢ 30mg/kg em O6leos vegetais, exceto virgens, de oliva e
gorduras com altos teores de acidos graxos poli-insaturados (UE, 2011).

E importante ressaltar, que no Brasil, esses extratos ndo podem ser incorporados com
a funcdo antioxidante em outros alimentos. O uso dos mesmos em alimentos com elevado teor

de lipideos ¢ realizado com a funcao flavorizante, por exemplo.
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4 EXTRATOS VEGETAIS APLICADOS COMO ANTIOXIDANTES EM OLEOS
VEGETAIS NA PERSPECTIVA DA LITERATURA CIENTIFICA

Os tecidos vegetais vivos estdo sob constante estresse oxidativo e como consequéncia,
desenvolveram sistemas antioxidantes naturais para controlar os radicais livres, intermedidrios
de oxidacao e produtos de degradacao secundaria (Figura 3) (BREWER, 2011).

Compostos bioativos com agao antioxidante, presentes em extratos naturais, tais como
compostos fenolicos (flavondides, 4cidos fendlicos e taninos), compostos nitrogenados,
carotenoides, tocoferois e acido ascorbico, podem ser incorporados em 6leos vegetais e ter seu
efeito avaliado em termos de aumento da estabilidade oxidativa do 6leo, que ¢ normalmente

relacionada ao aumento da concentragdo do extrato aplicada.

Figura 3 — Classifica¢do dos antioxidantes naturais.

ANTIOXIDANTES
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Fonte: Adaptado de Bunaciu et al. (2016).

Os antioxidantes naturais podem ser classificados como enzimdticos ou ndo
enzimaticos. Os sistemas de defesa antioxidante enzimaticos incluem as enzimas superoxido
dismutase, catalase e glutationa peroxidase, que agem de forma preventiva, impedindo e/ou
controlando a formacdo de radicais livres e espécies ndo-radicais que estdo diretamente

relacionados com a ocorréncia de danos de processos oxidativos. Enquanto os ndo-enzimaticos
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incluem os compostos antioxidantes de origem dietética, principalmente, vitaminas, minerais €
compostos fenolicos (BARBOSA; COSTA; ALFENAS; PAULA; MINIM; BRESSAN, 2010).

Os compostos fenolicos estao entre os principais componentes associados a atividade
antioxidante, os quais apresentam em sua estrutura hidroxilas e anéis aromaticos, em suas
formas simples ou conjugadas a agucares ou proteinas, o que lhes confere acdo antioxidante,
sendo capazes de atuar no retardamento ou prevencdo da oxidacdo de substratos oxidativos
(ANGELO et al., 2007; DIFONZO et al., 2020). A atividade antioxidante desses compostos €
influenciada pela posi¢ao e grau de hidroxilagao, polaridade, solubilidade, potencial de redugao,
estabilidade frente ao processamento e estabilidade do radical fendlico. Esses compostos estao
presentes em uma ampla variedade de espécies, como oleaginosas, frutas ou graos (FENNEMA
et al., 2010).

As folhas de oliveira sdo os residuos mais volumosos da industria do azeite de oliva e
constituem uma fonte natural de polifenois, como hidroxitirosol, tirosol e oleuropeina. Esses
compostos podem atuar, por diferentes mecanismos, na prote¢do contra os radicais livres; nesse
sentido, € uma matéria prima potencial para obtencdo de compostos bioativos para uso como
aditivo alimentar antioxidante, corroborando com a busca pela substituicdo de compostos
sintéticos por naturais, além de possuir baixo custo, contribui com a melhor exploracao de
residuos descartados pela industria, tornando-se um subproduto com valor agregado
(DIFONZO et al., 2020). Enquanto extratos de alecrim sdo fonte de acido carndsico, carnosol
e acido rosmarinico, principais componentes associados ao sequestro de radicais livres
(DIFONZO et al 2020; FENNEMA et al., 2010).

Outro vegetal que ¢ reconhecido por seus fitoquimicos ¢ a cevada. Essa graminea ¢
composta de diversos compostos fenolicos, sendo eles os flavondis, acidos fendlicos, e
procianidinas (ANWAR; QAYYUM; HUSSAIN; IQBAL, 2010). O tomilho exibe excelente
capacidade antioxidante na oxidagdo de lipidios induzida por Fe?*" devido a composi¢io em
acidos fenolicos, como acido rosmarinico e flavonoides (BREWER, 2011).

Nesse contexto, diversas outras fontes de espécies vegetais possuem como
componentes antioxidantes naturais, os quais podem ser uma alternativa aos antioxidantes
sintéticos. A procura por fontes naturais de antioxidantes ¢ de grande interesse e vem crescendo
em diversas pesquisas com o intuito de aplicacdo em matrizes alimenticias, como os 6leos.
Extratos vegetais de alecrim (TURAN, 2014), cevada (ANWAR et al, 2010), farelo de trigo
(CHATHA et al., 2011), folha de oliveira (MOHAMMADI et al., 2016; TAGHVAEI et al., 2014),
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gengibre (ANDREO et al, 2011), cha verde (SHEN et al, 2020), tomilho (TURAN, 2014;
ZABOROWSKA et al., 2012), salvia (TURAN, 2014) e louro (TURAN, 2014) foram aplicados
em Oleos vegetais a fim de avaliar o potencial antioxidante dos mesmos. A atividade
antioxidante desses extratos vendo sendo associada aos seus compostos fenolicos.

E importante ressaltar que a efetividade da extragdo dos compostos fendlicos dos
extratos de produtos naturais, diretamente relacionada com a capacidade antioxidante, ¢
significativamente influenciada pelo tipo de solvente e variacdes entre a espécie vegetal
utilizada (ANWAR et al., 2010). Tem-se observado que solventes com maior polaridade
apresentam maior teor de compostos fendlicos extraidos (ANDREQO; JORGE, 2011). Metanol
e etanol, s3o mais eficientes na extragdo de compostos fenolicos de fontes vegetais do que
solventes menos polares, como hexano e éter dietilico (ROBY et al., 2013).

Foram encontrados na literatura cientifica 14 estudos sobre a aplicagdo de extratos
vegetais como antioxidantes em 6leos vegetais, sendo que a maioria foi realizada com 6leo de
soja (n=7), seguido por 6leo de girassol (n=4) e 6leo canola (n=3), os quais estao apresentados

a seguir.

4.1 Estudos com emprego de extratos vegetais como antioxidantes em oleo de soja
No Quadro 1, estdo apresentados estudos que empregam extratos vegetais como
antioxidantes em 6leo de soja, incluindo as melhores concentragdes de aplicagdo do extrato para

a efetiva prevencao da oxidacdo lipidica, com suas respectivas fontes e analises associadas.



Quadro 1 — Extratos vegetais empregados como antioxidantes naturais em 6leo de soja.
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Fonte/extrato/ | Método de Analises do Andlises apés aplicacio Principais resultados Referéncia
concentraciao extracao/ extrato no 6leo
aplicada Solvente
Extragao por - Teste de estufa 60°C IP 6° dia (meq/Kg): AC: 13,168+ 1,389; AS TBHQ: SILVA et al.
Extrato do solvente com (Schaal Oven Test): 1P/ 12 3,493+ 0,142; AE: 4,183+ 0,277. (2017)
semente e agitacao dias
casca de uva/ manual
200mg/kg (etanol 80%)
Extrato Extracdo Fendlicos totais Estabilidade oxidativa IP 20° dia (meq/Kg): AC: 46; AE nao encapsulado | MOHAMMADI
encapsulado L (Folin—Ciocalteu) (Rancimat 110°C), IP e 300mg/kg: 28,2 e AE encapsulado 300mg/kg: 20,6. et al (2016)
de folha de | 4sSistida por TBARS.
.. micro ondas
oliveira/ 100, (metanol)
200 e 300
mg/kg.
Fenolicos totais IP, PA, valor TOTOX, IP 20° dia (meq/Kg): AC: 68,6 + 0,3; AS TBHQ: DIAS et al.
Extragdo (Folin—Ciocalteu) perfil de tocoferdis e 7,1 £0,0; AE in natura: 12,1 £ 0,1; AE liofilizado: (2014)
Extrato de assistida por e atividade estabilidade oxidativa 8,6£0,1.
alecrim/ ultrassom antioxidante (Rancimat 110°C e analise PA 20°dia: AC:4,3+0,7; AS: 1,5+ 0,0; AE in
100mg/kg (etanol) (sistema - sensorial. natura: ND; AE liofilizado: ND.
caroteno/acido
linoleico e DPPH)
Fenolicos totais Teste de estufa 70°C DC (e1emA232nm) 3° dia — concentragdo 200mg/kg: ABDELAZIM et
(Folin—Ciocalteu), | (Schaal Oven Test): 1P, AC: 15,84, AS BHA: 10,42; AS BHT: 10,38; AS al (2011)
E flavonoides totais, PA, DC, TC/ 3 dias TBHQ: 10,10; AE: 10,30.
xtrato de ~ - . .
residuo de Extragao por ﬂavopc?ls totais TC (g1emA268nm) 3° dia — concentragdo 200mg/kg:
gergelimy/ 5, Soxhlet atividade AC: 10,34; AS BHA: 6,94; AS BHT: 6,90, AS
10, 50, 100 (metanol) antioxidante TBHQ: 6,70; AE: 6,86.
200mg/ke (DPPH, ABTS e
sistema 3-
caroteno/acido

linoleico)




31

Extrato de Extracdo por | Fendlicos totais Estabili(.lade oxidativa Periodo de indugao (h): AC: 14,84; AE 2500 ANDREO et al
eneibre/ 500 solvente (Folin—Ciocalteu), (Rancimat 100°C) mg/kg: 18,5. (2011)
gl 0%0 1500 ’ (etanol) e atividade
2000 ’e 250 (’) Equipamento antioxidante
ma/kg nao (DPPH)
especificado
Extracdo por Teste de estufa 60°C IP 12° dia (meq/Kg): AC: 77,91; AS TBHQ LUZIA et al
Extrato de solve?nte sob (Schaal Oven Test): IP, 50mg/kg: 9,54; AE 2400mg/kg + AS 50mg/kg: (2009)
semente de agitacdo DC/ 12 dias . 9,31.
limao/ (metanol) - DC 12° dia (meq/Kg): AC: 1,17; AS TBHQ
2 400mg/kg Equlpelmento 50mg/kg: 0,57; AE 2400mg/kg + AS 50mg/kg: 058.
nao
especificado
Extrato Estabilidade oxidativa Periodo de indugdo (h): AC: 0,48; AE 100mg/kg: | RAMALHO et al
comercial de (Rancimat 100°C)* 0,67. (2006a)
alecrim
(Guardian ™)/ - -
0, 100, 300,
500, 800 e
1000mg/kg

AC: Amostra controle; AS: Amostra com antioxidante sintético; AE: Amostra com extrato; *: 6leo purificado; ND: Nao detectado; IP: indice de
peroxidos; PA: Valor de p-anisidina; TBARS: Determinacgao das substancias reativas ao acido tiobarbiturico; DC: Dienos conjugados; TC:
Trienos conjugados.

Fonte: Proprio autor (2021).
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Estudo realizado por Silva et al. (2017) demonstrou que o residuo de uvas tintas,
especialmente da variedade Carbenet Sauvignon, manteve o IP do 6leo adicionado do extrato
(AE), sob temperatura de 60°C, dentro do valor permitido pela ANVISA (10 meq/kg) até o
sexto dia. Entretanto, ndo atingiram o mesmo grau de potencialidade do antioxidante sintético
TBHQ, mas apresentaram resultados melhores quando comparados com a amostra controle
(sem antioxidante) (Quadro 1).

Em outro estudo, o extrato de folha de oliveira foi encapsulado com proteina do soro
do leite e pectina, sendo avaliada a atividade antioxidante do extrato encapsulado e ndo
encapsulado em o6leo de soja (AE encapsulado e AE ndo encapsulado, respectivamente), em
comparag¢do ao 6leo com o antioxidante sintético TBHQ e 6leo sem antioxidante. De maneira
geral, o IP de todas as amostras mostrou tendéncia de aumento ao longo do tempo, sendo que
as amostras com o AE encapsulado e com TBHQ apresentaram uma tendéncia mais lenta
(menor grau de oxidagdo), quando comparados com o branco (AC) e extrato ndo encapsulado.
O valor de TBARS aumentou significativamente com o passar do tempo de armazenamento até
o 12°dia, sendo o maior resultado para o branco (AC) e menor para TBHQ. O valor de TBARS
para o AE encapsulado teve um comportamento semelhante ao da amostra com TBHQ
(MOHAMMADI; JAFARI; ESFANJANI; AKHAVAN, 2016).

A anédlise sensorial realizada por Dias, Menis e Jorge (2014) em oleo de soja com e
sem extrato de alecrim ndo apresentou diferengas estatisticas no teste de aceitacdo, ou seja, as
amostras foram igualmente aceitas. A analise sensorial foi realizada através de pontuagdes para
atributos especificos, como cor, aroma, sabor e outros, sendo que os 6leos com adi¢ao de
extrato, fresco e liofilizado, receberam escores maiores para o aroma, por exemplo, quando
comparado com o 6leo sem aditivo. A liofiliza¢do do extrato concentrou os compostos fenolicos
presentes, apresentando maior eficdcia na manutencao da estabilidade do 6leo, sendo verificado
pelo IP, em relagdo ao extrato in natura. Comparando os resultados de IP ¢é possivel indicar que
o TBHQ teve maior eficiéncia para controlar a peroxidagao lipidica (AS TBHQ) (Quadro 1).

Resultado elevado de DC pode estar relacionado a maior presenca de acidos graxos
poli-insaturados no 6leo de soja (Tabela 2). Entretanto, o extrato do residuo de gergelim se
demonstrou mais eficiente que BHA ¢ BHT na preservacao do 6leo de soja nas condi¢des
estudadas, porém, menos eficaz que o antioxidante sintético TBHQ, com base nos resultados
de DC e TC utilizados nas diferentes amostras em concentragdo de 200 mg/kg (Quadro 1)

(ABDELAZIM; MAHMOUD; RAMADAN-HASSANIEN, 2011).
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No estudo realizado por Andreo e Jorge (2011) foi avaliada a estabilidade oxidativa
do o6leo de soja adicionado de extrato de gengibre em concentragdes distintas, e foi possivel
observar que a medida que a concentracdo de extrato aumentou, maior foi a estabilidade
oxidativa do 6leo demonstrada pelos maiores periodos de indug¢ao determinados por Rancimat
(Quadro 1).

Luzia e Jorge (2009) demonstraram que a eficacia do TBHQ, em concentragcao maior
do que a permitida pela legislacdo (Tabela 3), foi igual a mistura do antioxidante sintético e
extrato de semente de limao, em diferentes concentracdes, no que se refere aos resultados de
IP. Entretanto, o uso exclusivo do extrato de semente de limdo ndo foi capaz de prevenir a
oxidagao lipidica (Quadro 1). Nesse sentido, ¢ possivel constatar que o emprego desse extrato
pode ser uma alternativa para substitui¢do parcial do antioxidante sintético TBHQ.

O 6leo de soja utilizado no estudo de Ramalho et al., (2006a) para determinar a
atividade antioxidante do extrato de alecrim em diferentes concentra¢des foi purificado com
alumina para evitar a influéncia de compostos minoritarios, com possiveis efeitos antioxidantes.
O extrato de alecrim adicionado em maior concentragdo (AE 1000mg/kg) ocasionou maior
estabilidade oxidativa ao 6leo (maior periodo de indugdo), apresentando um efeito positivo, e
podendo ser indicado como antioxidante alternativo para conservagdo de 6leos. E importante
ressaltar que para a concentracdo de 100mg/kg nao houve acdo antioxidante, visto que nao
houve diferenca significativa entre os valores da estabilidade oxidativa das amostras com 0 e

100 mg/kg (AC e AE 100mg/kg).

4.2 Estudos com emprego de extratos vegetais como antioxidantes em oleo de canola
No Quadro 2 estdo apresentados estudos que utilizam extratos vegetais como
antioxidantes em 6leo de canola, incluindo as melhores concentragdes de aplicagdo do extrato

para a efetiva preveng¢ao da oxidagao lipidica, com suas respectivas fontes e analises associadas.



Quadro 2 — Extratos vegetais empregados como antioxidantes naturais em 6leo de canola.
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Fonte/extrato/ | Método de Analises do Andlises apés aplicacio Principais resultados Referéncia
concentraciao extracao/ extrato no 6leo
aplicada Solvente
IP 6° dia (meq/Kg): AC: 26.,49; ROBLES-
AS BHT 200mg/kg: 19,24; AE batata 400mg/kg: RAMIRELZ et
~ 17,45, - (2016).
cafc);t?et%gfata Exst;all\g]:;(l)tgor F el}élicqs totais Teste de estufa 65°C . AE tomate 400mg/kg: 19,23. al. (2016)
e extrato de (etanol) (Folin—Ciocalteu), | (Schaal Oven Test): IP, DC 6° dia: AC: 21,47; AS BHT 200mg/kg: 4,56,
. . carotenoides DC, TC e PA/ 6 dias AE batata 400mg/kg: 1,89,
residuos de Equipamento .
tomate/ 200 e ndo totais e teor de . AE tomate 400mg/kg: 5,35.
400 mg/kg especificado licopeno e PA 6° dia: AC: 10,27; AS BHT 200mg/kg: 6,82,
atividade AE batata 400mg/kg: 7,34, AE tomate 400mg/kg:
antioxidante 6,46.
(ABTYS)
Extrato de Extragao por Fegélicqs totais Estabilidgde ogidativa Periodo de indugao Rancimat (h): AC: 9,39; AS TURAN (2014)
alecrim/250 solvente em (Folm—.C.localteu) (Calorlrne.trla de. BHT 200mg/kg: 9,34, AS BHA 200mg/kg: 9,74;
500.1.000 e’ banho sob e a.tlv¥dade Varredura leerenmal AE 2.000mg/kg: 22,82.
) 00’0 £ng ke agitacao antioxidante 150°C e Rancimat 100°C)
) (metanol) (DPPH)
Extrato de Extracdo por | F eqélicqs totais Estabilidz}de ogidativa Periodo de indugdo Rancimat (h): AC: 9,39, AS TURAN (2014)
tomilho/250 solvente em (Folln—.Cllocalteu) (Calorlme-trla de. BHT mg/kg: 9,34, AS BHA 200mg/kg: 9,74, AE
500. 1.000 e’ banho sob e a.tlv%dade Varredura leerenmal 2.000mg/kg: 11,94.
) 060 r'ng ke agitacao antioxidante 150°C e Rancimat 100°C)
) (metanol) (DPPH)
Extrato de Extracao por Feqélicqs totais Estabilidgde 0>'<idativa Periodo de indugdo Rancimat (h): AC: 9,39; AS TURAN (2014)
salvia/ 250 solvente em (Folmf.C.localteu) (Calorlme.trla de. BHT mg/kg: 9,34; AS BHA 200mg/kg: 9,74; AE
500. 1.000 é banho sob e a.tlv%dade Varredura leerenmal 2.000mg/kg: 10,24,
20 0, 0 ﬁlg ke agitacao antioxidante 150°C e Rancimat 100°C)
) (metanol) (DPPH)
Extrato de Extragio por Fenodlicos totais Estabilidade oxidativa Periodo de indugdo Rancimat (h): AC: 9,39; AS TURAN (2014)
louro/ 250, solvente em (Folin—Ciocalteu) (Calorimetria de BHT mg/kg: 9,34; AS BHA 200mg/kg: 9,74; AE
500, 1.000 e banho sob e atividade Varredura Diferencial 2.000mg/kg: 9,70.
2.000 mg/kg 150°C e Rancimat 100°C)
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Extrato de
farelo de trigo/
600mg/kg

agitagdo antioxidante
(metanol) (DPPH)

Extra¢do por IP (meq/Kg): AC: 5,4, AE M100%: 4,0; AE M80%: | CHATHA et al
solvente 3,9; AE A100%: 4,7; AE A80%: 4,4. (2011)

(metanol (M
100%, 80%)
e acetona (A
100%, 80%))
Equipamento
ndo
especificado

Fenolicos totais
(Folin—Ciocalteu)
e atividade
antioxidante
(sistema acido
linoleico)

IP, DC, TC e PA
armazenado a temperatura
ambiente por 75 dias.

DC (g1ecmA2320m): AC: 4,30; AE M100%: 2,86; AE
M80%: 2,71; AE A100%: 3,59; AE A80%: 3,30.
TC (e1emA268nm): AC: 2,9; AE M100%: 1,64; AE
M80%: 1,57; AE A100%: 2,06; AE A80%: 1,83.
PA (€1ecmA350nm): AC: 30,3; AE M100%: 17,3; AE
M80%: 15,9; AE A100%: 25,4; AE A80%: 22,1.

AC: Amostra controle; AS: Amostra com antioxidante sintético; AE: Amostra com extrato; ND: Nao detectado. IP: indice de perdxidos; PA:
Valor de p-anisidina; DC: Dienos conjugados; TC: Trienos conjugados.

Fonte: Proprio autor (2021).
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ROBLES-RAMIREZ et al. (2016) utilizaram casca de batata e residuo de tomate, boas
fontes de fibras, proteinas e antioxidantes. O estudo demonstrou que os extratos obtidos com
etanol podem ser incorporados a dleos vegetais como aditivos antioxidantes naturais na
protecao contra oxidagdo. A ordem de eficacia contra a oxidagdo do 6leo mantido em estufa a
65° C por 6 dias, de acordo com IP e DC foi: extrato casca de batata, BHT e extrato de residuos
de tomate (Quadro 2).

Estudo realizado por Turan (2014) utilizou alecrim, tomilho, salvia e louro para extrair
compostos fendlicos para aplicacdo em 6leo de canola. Todos os extratos foram obtidos com
trés solventes (metanol, etanol e acetona). Para todas as espécies vegetais o metanol foi o
solvente que apresentou o melhor rendimento, sendo escolhido para incorporacdo no 6leo e
analises posteriores, € a acetona teve os rendimentos mais baixos. Com a incorpora¢do dos
extratos metanolicos, € possivel notar que o extrato mais eficaz na estabilizagdo do 6leo a 110°C
pelos resultados determinados por Rancimat foi o de alecrim, seguido do tomilho, salvia e louro.

Chatha ef al., (2011) obtiveram extratos de farelo de trigo, com diferentes solventes
(metanol e acetona) e concentracdes (80% e 100%), e avaliaram sua capacidade antioxidante
em oOleo de canola. A atividade antioxidante dos extratos variou de acordo com o tipo e
concentracdo do solvente. O extrato com maior eficacia para retardar a oxida¢ao primaria e
secundaria (IP, DC, TC e PA) foi o metanolico 80% (Quadro 2), podendo ser uma fonte viavel

de antioxidantes naturais e ser explorado para a estabilizagdo de vegetais oleos.

4.3 Estudos com emprego de extratos vegetais como antioxidantes em oleo de girassol

No Quadro 3, estdo descritos estudos empregando extratos vegetais como
antioxidantes naturais em o6leo de girassol, incluindo as melhores concentragdes de aplicagao
do extrato para a efetiva prevenc¢ao da oxidagao lipidica, com suas respectivas fontes e analises

associadas.



Quadro 3 — Extratos vegetais empregados como antioxidantes naturais em 6leo de girassol.
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Fonte/extrato/ | Método de Analises do Analises apos aplicacao Principais resultados Referéncia
concentraciao extracao/ extrato no 6leo
aplicada Solvente
Fenolicos totais Armazenamento a 4°C, IP (meq/Kg) 29° dia: AC 4°C: 2,15; AE4°C: | ZABOROWSKA et
Extracdo por | (Folin—Ciocalteu), | 18°C e 38°C no escuro /29 | 1,80; AC 18°C: 12,6; AE 18°C: 7,20; AC 38°C: al (2012)
Extrato de solvente e atividade dias: IP, PA, valor 68,30; AE 38°C: 25,82.
tomilho/ (gtanol) antioxidante TOTOX e perfil de acidos PA (e1cmA350nm) 29° dia: AC 4°C: 4,94; AE
10.000mg/ke Equipamento | (DPPH e ABTS) graxos 4°C: 4,88; AC 18°C: 5,22; AE 18°C: 5,16; AC
ndo 38°C: 5,38; AE 38°C: 5,23.
especificado
Fendlicos totais Teste de estufa 70°C /3 IP (meq/Kg) 3° dia- concentragdo 200mg/kg: ABDELAZIM et al
(Folin—Ciocalteu), | dias (Schaal Oven Test): AS BHA 13,86; AS BHT 13,44; AS TBHQ (2011)
5 flavonoides totais, IP, PA DC, TC 11,04; AE: 13,68.
Extrato de Exéragﬁi) POT | flavonois totais DC (g1cmA2320m) 3° dia- concentragdo
torta de (m(:t(anf)tl) atividade 200mg/kg:
gergelim/ 5, Eaui ; antioxidante AC: 15,16; AS BHA 9,14; AS BHT 9,14; AS
10, 50, 100 ¢ quipamento | pppH, ABTS e TBHQ 8,82; AE: 9,06.
200mg/kg n:a;) d sistema [3- TC (e1ecmh268nm) 3° dia - Concentragdo
espectlicado caroteno/acido 200mg/kg:
linoleico) AC 9,98; AS BHA: 6,80; AS BHT 6,76; AS
TBHQ 6,60; AE 6,72.
Fendlicos totais | Armazenamento em forno IP (meq/Kg) 30° dia: AC: 28; AE VARI ANWAR et al.
Extragdo por | (Folin—Ciocalteu), de ar quente (ciclo de M80% 10,30; AE VAR M100%: 11,46; AE (2010)
solvente sob atividade aquecimento de 60°C VAR2 M80%: 10,86; AE VAR2 M100%:
Extrato de agitagdo antioxidante 8h/dia por 30 dias): IP, 12,89; AE VAR3 M80%: 10,45; AE VAR3
cevada (3 (metanol 80 e | (sistema de &cido DC, TC PA M100%: 12,24.
variedades)/ 100%). linoleico e DPPH) DC (e1emA232nm) 30° dia: AC: 23,67; AE VARI1
600mg/kg Equipamento M80% 13,64; AE VAR M100%: 14,78; AE
nao VAR2 M80%: 13,75; AE VAR2 M100%:
especificado 14,87, AE VAR3 M80%: 13,07; AE VAR3

M100%: 14,67.
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TC (e1cmA268nm): 30° dia: AC: 21,64; AE VARI1
M80% 9,56; AE VAR1 M100%: 11,38; AE
VAR2 M80%: 9,43; AE VAR2 M100%:
11,75; AE VAR3 M80%: 9,03; AE VAR3
M100%: 11,87.

Extrato de Extracdo . . - o Periodo de indugdo (h): AC: 8,7; AE ANGELO et al.
coentro/ 400 aquosa sob F eqéhcqs totais Establllqade oxidativa 1600mg/kg: 9,97; AE 2000mg/kg: 9,91. (2008)
800. 1200 ’ agltag:ﬁo. (Folin—Ciocalteu) (Rancimat 100°C)
1600 e 2000 | Cauipamento
mg/kg hao
especificado

AC: Amostra controle; AS: Amostra com antioxidante sintético; AE: Amostra com extrato; ND: Nao detectado; M: Metanol; VAR: Variedade de
espécie de cevada (Jou 83, Jou 87 e Haider 93, respectivamente). IP: indice de peroxidos; PA: Valor de p-anisidina; TBARS: Determinagao das
substancias reativas ao acido tiobarbiturico; DC: Dienos conjugados; TC: Trienos conjugados.

Fonte: Proprio autor (2021).
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O extrato de tomilho manteve a qualidade do 6leo de girassol por mais tempo em
relagdo a oxidacao (IP) comparado com a amostra sem antioxidante, em diferentes temperaturas
de armazenamento durante 29 dias (ZABOROWSKA et al.,, 2012). A temperatura influenciou
significativamente os processos oxidativos, sendo demonstrado pelo IP mais baixo em
temperaturas inferiores (IP 4° C<1P< 18° C <[P <38°C). Entretanto, ¢ necessario ressaltar que
a concentragao de extrato utilizada no estudo € muito superior aos limites maximos descritos
na legislacdo de antioxidantes naturais e sintéticos.

Abdelazim, Mahmoud e Ramadan-Hassanien (2011) utilizaram a torta do gergelim
para obtencdo de extrato antioxidante, verificando que o mesmo foi mais eficaz que BHT e
BHA e menos do que o TBHQ, quando incorporado ao 6leo em concentragdo de 200 ppm nas
condigoes estudadas (estufa 70°C/3 dias) e com relagdo ao DC e TC. O TBHQ destacou-se em
relagdo aos demais em funcdo dos dois grupamentos hidroxila na posi¢do “para” que possui,
sendo estes responsaveis pela doagcdo de atomos de hidrogénio para os radicais livres ativos,
interrompendo com maior eficiéncia a reagao em cadeia da oxidacao lipidica (menor IP, DC e
TC do que todas as amostras).

Estudo realizado por ANWAR et al., (2010) demostra que a variedade da semente de
cevada utilizada para extracdo de compostos antioxidantes possui influencia na eficacia do
extrato quando aplicado em 6leo de girassol contra a oxidagdo lipidica. O estudo também
confirma a diferenga na eficiéncia da estabilizacdo do 6leo em fungdo da concentragdo de
solvente utilizado (AE M80% e M100%), sendo que o uso de metanol 80% foi mais eficaz,
com base nos resultados de IP, DC e TC.

Extrato aquoso de coentro foi adicionado ao 6leo de girassol, juntamente com o
emulsificante mono-digliceridio (1%) para avaliagdo da atividade antioxidante do extrato, afim
de conferir estabilidade oxidativa ao dleo. O extrato de coentro com concentra¢do igual a
1.600mg/kg foi o que promoveu a maior estabilidade oxidativa ao 6leo, demonstrado pelo maior
periodo de inducao em relagdao ao controle (Quadro 3). J& o extrato com maior concentragao
testado (2.000mg/kg) apresentou efeito pré-oxidante, ou seja, contribuiu com os processos
oxidativos do 6leo (periodo de indu¢do menor do que o extrato com 1.600mg/kg), indicando
que o extrato possui um limite maximo de aplica¢do para aumentar a estabilidade do 6leo. O
extrato aquoso de coentro mostrou-se como uma alternativa natural de baixo custo para ser
utilizada como antioxidante em 6leos vegetais, principalmente por ndo envolver o uso de

solventes toxicos (ANGELO et al., 2008).
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Segundo o levantamento de dados bibliograficos, as pesquisas vém se mostrando
satisfatorias quanto ao emprego de extratos vegetais naturais como antioxidantes em Oleos
vegetais comestiveis. Porém, ainda ha desafios para os pesquisadores quanto a melhor forma
de extragdo dos componentes, visto que a mesma ¢ influenciada pelo método empregado, tipo
e concentragao de solvente utilizado, bem como em relagdo a concentracao segura do extrato
para adi¢ao no oleo.

E importante ressaltar que é necessario conhecer melhor os fatores envolvidos no
metabolismo humano e estudar profundamente os potenciais efeitos adversos que compostos
fitoquimicos dietéticos podem causar no organismo humano (GRANATO et al., 2020), visto
que diversos sdo os estudos sobre esses compostos in vitro, mas pouco se sabe a respeito da
atuacdo dessas substancias in vivo. Deve-se avaliar a potencial toxicidade do alto consumo de
acidos fendlicos, por exemplo, visto que os estudos atuais ndo representam o real efeito
biologico em humanos. Nesse sentido, ¢ de extrema importancia o estudo a respeito da
biodisponibilidade e absor¢dao desses compostos em condigdes fisiologicas (SOARES, 2002).
Assim, enquanto nao houver estudos sobre o efeito da alta dosagem, o uso desses compostos
deve ser questionavel e justificado em cada caso, com base medicinal, dados nutricionais e

toxicologicos (GRANATO et al., 2020).

5 EXTRATOS VEGETAIS APLICADOS COMO ANTIOXIDANTES EM OLEOS
VEGETAIS NA PERSPECTIVA DE DOCUMENTOS DE PATENTES

Com o uso dos termos antioxidant*, plant*, extract®, e oil* associado aos codigos CIP
C11B 5/00 e A23D 9/06 foram encontrados 72 documentos de patente na base de dados
Espacenet®. Enquanto a expressdo “Antioxidante” foi associada ao codigo CIP C11B 5/00 na
busca de dados do Brasil — INPI, sendo resgatados 19 documentos de patente.

Nota-se um aumento no numero de depdsitos de patentes com o passar dos anos,
chegando ao maximo de 6 depositos em 2016 no Espacenet € 3 em 2018 no INPI (Figura 4). O
maior nimero de invengdes sobre esse tema esta relacionado ao odor e sabor caracteristico e
indesejavel associados aos antioxidantes naturais, dos quais possuem excelente atividade
antioxidante e melhoram a estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras. O a-tocoferol, por
exemplo, ¢ amplamente utilizado com aditivo antioxidante, por que ¢ seguro e possui boa
eficécia na estabilidade de 6leos, no entanto possui odor e sabor caracteristico nas quantidades

utilizadas para tal fungdo. Outro antioxidante natural amplamente empregado ¢ o acido
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ascorbico, porém ¢ extremamente insolivel em gordura, o que dificulta seu uso nesse tipo de
matriz alimenticia (FUKAYA et al., 2013).

Considerando que o nimero de depdsitos de patentes relacionados com os descritores
e codigos descritos na Tabela 1 foi de 91 (Figura 4), e que o Brasil tem apenas 19 depdsitos na
area de alimentos, fica evidente que ha pouco investimento tecnologico nacional nessa area, a
qual demonstra ser uma tendéncia mundial devido a preocupagao com os efeitos adversos do

uso de antioxidantes sintéticos.

Figura 4 - Numero de patentes relacionadas a antioxidantes naturais em 6leos depositadas por
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Fonte: Autoria propria (2021).

Com a crescente conscientizacdo sobre aspectos relacionados a seguranca dos
alimentos e os potenciais maleficios causados pelo uso em excesso de antioxidantes sintéticos,
como BHA e BHT, DOUJIYOU et al., (1995) prepararam um hidrolisado de extrato de folhas
de oliveira, utilizando metanol como solvente, que passa por diversos tratamentos para ser
purificado. Os inventores sugerem o uso do extrato como ingrediente natural antioxidante para
ser incorporado em produtos alimenticios, ragdes, cosméticos e medicamentos.

A patente depositada por Pitenis (2012) apresenta trés extragdes distintas de acafrao
(Crocus sativus L) utilizando metanol, etanol e agua, e incorporagdo dos extratos desidratados
em diferentes tipos de azeite de oliva (virgem e extra virgem) como aditivo antioxidante. A

partir de analises especificas, foi constatado que a presenga do extrato aumentou
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significativamente as propriedades antioxidantes dos diferentes tipos de azeite testados, além
de contribuir com alteragdes desejaveis na coloragdo do 6leo.

O método de extracdo dos compostos antioxidantes de vegetais estd diretamente
relacionado com o solvente empregado. Para melhorar a atividade antioxidante do extrato de
alecrim, BRINKHAUS ef al. (1998) utilizaram uma mistura de tetrafluoroetano e acetona no
processo de extragdo, aumentando a eficdcia da extracdo dos compostos antioxidantes;
entretanto, se utilizar metanol ha uma melhora no rendimento. Com esse método de extracao
foi possivel obter um liquido oleoso com agdo antioxidante para ser incorporado em produtos
como Oleo de soja ou racdes.

A Figura 5 demonstra a distribui¢do dos documentos de patentes recuperados no
Espacenet, depositados por pais. Os maiores depositantes para essa tecnologia sdo os Estados
Unidos e a China, os quais representam 25% e 24% do total de tecnologias patenteadas nessa
base de dados. Esse dado corrobora com os dados de producao mundial de 6leo de soja de 2020,
em que a China produziu 17,2 milhdes de toneladas e Estados Unidos 11,5, por exemplo
(USDA, 2021).

Figura 5 - Distribuicdo do numero de depositos de patentes por pais.

Estados Unidos: 18 (25%)
China: 17 (24%)
Japao: 11 (15%)

WO: 10 (14%)
Canada: 6 (8%)

EP: 5 (7%) K
Espanha: 2 (3%) -
Austrilia: 1 (1%)

Russia: 1 (1%)
Franga: 1 (1%)

EP: European Patent Organization (OPE/EPO); WO: World Intellectual Property Organization
(WIPO/WIPO). Fonte: Autoria propria (2021).
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Os Codigos da Classificagao Internacional que mais apareceram nos documentos de
patente recuperados no Espacenet, estdo associados a Se¢do A (Necessidades humanas:
agricultura, produtos alimenticios; tabaco, artigos pessoais ou domésticos, satide; salvamento;
recreagdo) (Figura 6). O maior nimero de documentos esta associado ao codigo A23D9/007,

que se refere a 6leos e gorduras comestiveis e sua composicao contendo uma fase aquosa.

Figura 6 — Distribui¢do dos codigos CIP mais frequentes nos documentos de patente.
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Outro método para aumentar a estabilidade oxidativa de 6leos comestiveis, como de
soja e de peixe, foi estudado e protegido por Li et al., (2015). Uma parte do estudo incorporou
galato de epigalocatequina, composto proveniente de chés, em 6leo de soja e avaliou 0 mesmo
por 7 dias, indicando que se manteve estavel quando armazenado em temperatura de 30°C.

A Figura 7 expressa os setores da sociedade que mais se sobressairam em depdsitos de
documentos de patente sobre a aplicagdo de antioxidantes naturais em produtos alimenticios,
sendo o setor empresarial o primeiro, seguido de titulares independentes e por ultimo o
académico, com apenas 1%, demonstrando uma imensa lacuna na prote¢do da propriedade
intelectual relacionada a essa tecnologia nas Universidades. Apos leitura dos documentos, foi
possivel determinar as principais areas de aplicagdo dessa tecnologia, com destaque para a

industria de alimentos (46%).
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Figura 7 — Distribuicao de detentores das tecnologias associadas a antioxidantes naturais por

arca.
Titular Universidade
10% 1%

Empresa
89%

Empresa Titular Universidade

Fonte: Autoria propria (2021).

Considerando os documentos de patente depositados nas duas bases de dados
avaliadas, verifica-se que o emprego de extratos vegetais antioxidantes vem se tornando
crescente ao longo dos anos, aumentando as possibilidades do emprego desses compostos
naturais por parte das industrias, a fim de evitar ou reduzir o uso de antioxidantes sintéticos.
Entretanto, ¢ evidente a necessidade de aumento nos investimentos cientificos e tecnologicos
para o emprego dessa tecnologia em paises como o Brasil.

Estao apresentados no Quadro 4 os 8 documentos recuperados dessas bases de dados,

que citam extratos vegetais aplicados com funcao antioxidante em 6leos vegetais.
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Quadro 4 — Documentos de patentes recuperados das bases de dados Espacenet e INPI que
aplicam extratos vegetais como antioxidantes em 6leos vegetais.

Titulo Documento de patente | Fonte vegetal Aplicacdo Base de dados
(')!e.o de cano}a BR 11 2018 068059 1 Extratco de Oleo de INPI
estabilizado e método A2 alecrlén eh canola
de preparagdo de um . extrato de cha
élfeopestabilizado Saberi (2017) verde
Galato de Oleo de soja e Espacenet
epigalocatequi | Oleo de peixe
. na e acido
M¢todo de US10501705B2 carnésico,
processament’o de dleo Lietal. (2015) proveniente de
comestivel . .
chas e alecrim,
respectivament
e.
Aplicagao de dleo Oleo essencial Oleos e INPI
essencial de tomilho de tomilho gorduras
(Thymus Vulgaris L.) BR 10 2014 028035 9 vegetais
Como agente
antioxidante e inibidor . A2
. Oliveira el al. (2014)
de escurecimento para
0leos e gorduras
vegetais
Extrato natural de Alecrim Oleos e INPI
alecrim (rosmarinus BR 102013 029693 7 liofilizado gorduras
officinallis) A2 vegetais
antioxidante para 6leos | Oliveira et al. (2013)
e gorduras vegetais
Producéo de azeite de Acafrao Azeite de Espacenet
oliva com adigdo de oliva
propricdades WO02012114133A1
antioxidantes, L
. . Pitenis (2012)
enriquecido com
extrato de agafrdo
(crocus sativus 1)
Acafrio Oleo de Espacenet
cartamo,
Inlbld(?l‘ de degragacao 1P2001003080A algodap,
para 6leo ou gordura Ishibashi ef al. (1999) co}za, milho,
sob aquecimento soja, palma e
azeite de
oliva.
Mé;cr);[ii(()) giedz);‘fg;gjg de CA2336469A 1 Alecrim Ole(z) Ster s;)ja e Espacenet
. Brinkhaus et al. (1998)
Lamiaceae e seus
produtos.
Meétodo de retardar a Coentro Oleos Espacenet
oxidacdo de gordura ou US4022921A comestiveis

0leo comestivel em
alimentos armazenados

Kimura et al. (1976)

Fonte: Autoria propria (2021).
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Atualmente, produtos com apelo natural tem se tornado preferéncia para os
consumidores. O alecrim, por exemplo, ¢ um vegetal amplamente conhecido por suas
propriedades antioxidantes, porém, possui odor forte e caracteristico, o que pode limitar seu
uso. Nesse sentido, estudam-se técnicas para remover ou minimizar os compostos responsaveis
pelo cheiro caracteristico, como destilagao a vapor, porém, implicam em custo elevado. Honma
et al., (2012) apresentaram em seu documento de patente uma nova composi¢cdo antioxidante
com alecrim, em que os componentes odoriferos do mesmo sao reduzidos, devido a combinagao
de alecrim (Rosmarinus officinalis L) e endro (Anethum graveolens L). Cabe ressaltar que o
alecrim foi utilizado de forma individual em duas patentes e combinado com outras matérias-
primas em outras duas.

A partir da comparagdo dos dados obtidos nos levantamentos cientifico nas bases de
dados Scopus e Web of Science, e tecnologico no INPI e Espacenet® (Figura 8) foi verificado
que ha mais publicacdes cientificas (1081) do que documentos de patentes (91) relacionados a
tecnologia de aplicagdo de antioxidantes naturais em oleos vegetais, sem considerar os tipos de
6leo vegetal em que os extratos foram aplicados, incluindo-se blends e dleos destinados a fritura
ou aplicagdo nao especificada. Tal fato pode estar relacionado com as inumeras variaveis
relacionadas aos vegetais, como as diversas técnicas de extracdo que podem ser empregadas,
tipo e concentragdo de solvente, falta de estudos que investiguem os reais efeitos in vivo do
consumo desses compostos, bem como os aspectos toxicoldgicos que necessitam ser apurados
antes que as doses maximas seguras sejam objeto de regulamentagdo pelos 6rgaos competentes,
e efetivamente passem a fazer parte da lista de antioxidantes permitidos para uso em 6leos e/ou

outros alimentos ricos em lipidios.
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Figura 8 — Comparacao do numero de documentos de patentes com estudos
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Entretanto, quando se compara a produgdo cientifica e tecnologica apds a aplicagdo
dos critérios de sele¢do (Figura 9), descritos na metodologia, considerando apenas os artigos e
patentes que aplicam extratos vegetais em Oleos vegetais com predominio de acidos graxos
insaturados em sua composi¢cdo, o panorama ¢ similar, sendo encontradas 14 publica¢des

cientificas (Quadro 1, 2 e 3) e 8 documentos de patentes (Quadro 4).

Figura 9 - Comparagao do nlimero de documentos de patentes com estudos cientificos
considerando os critérios de inclusao.

—Patentes e Artigos

i /\
: X avi

1998
1999
2006
2009
2008

1976
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017

Fonte: Autoria propria (2021).
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E importante ressaltar ainda que diversos sdo os estudos publicados por Universidades
e Institui¢des de pesquisa, mas poucas sdo as tecnologias que estdo protegidas. Este fato pode
estar relacionado com questdes culturais, onde pouco se explora as questdes patentarias, devido
aos diversos obstaculos relacionados a prote¢ao de invengdes com potencial de inovagao, como
falta de subsidios e altas taxas, periodos longos entre deposito e concessao para exploragao da

tecnologia.
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6 CONCLUSAO

Com base na prospeccao cientifica realizada foi possivel concluir que os extratos de
diferentes fontes vegetais, em especial aqueles ricos em compostos fendlicos, como alecrim,
folha de oliveira, gergelim e tomilho e que sdo extraidos com solventes polares, tem potencial
para aplicacdo como antioxidantes naturais em dleos vegetais comestiveis, pois de modo geral
demonstraram eficacia no aumento da estabilidade oxidativa dos 6leos de soja, de canola e de
girassol, nas maiores concentragdes aplicadas.

Considerando a prospecgdo tecnoldgica concluiu-se que ja existem depdsitos de
patentes com o intuito de proteger a tecnologia associada a aplicacao de extratos vegetais como
antioxidantes naturais em 6leos comestiveis, com destaque para o extrato de alecrim.

Comparando o panorama cientifico com o tecnologico no sentido mais amplo, ou seja,
considerando o nimero total de artigos e de patentes recuperados neste trabalho conclui-se que
as pesquisas cientificas estdo muito mais avangadas do que a efetiva prote¢dao da tecnologia
relacionada aos antioxidantes naturais, no entanto, quando foram aplicados os critérios de
inclusdo e comparados apenas os estudos e depositos de patentes com a aplicacdo de extratos
vegetais como antioxidantes em Oleos vegetais comestiveis essa diferenca ¢ bem menor,
indicando que nesse caso especifico ciéncia e tecnologia tiveram investimentos mais proximos.

Com base nos dados levantados nesse trabalho ¢ possivel concluir também que apesar
do potencial que os extratos vegetais ricos em fenolicos apresentaram como antioxidantes
naturais, entre outros fatores, os mesmos foram extraidos na maioria dos estudos com metanol,
0 que torna necessario a realizagcao de ensaios toxicologicos para a defini¢ao das doses maximas
seguras para consumo, visto que em sua maioria foram empregados em altas concentragdes nos
6leos estudados, para que tivessem efeito similar ou superior aos antioxidantes sintéticos.
Somente assim sera possivel que essa tecnologia seja efetivamente aprovada e transferida para

a industria de alimentos.
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