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Resumo

O presente trabalho apresenta revisao da literatura que evidencia a importancia nutricional, medicinal e antioxidante dos cogumelos. Na pesquisa
foram descritos os principais compostos antioxidantes dos cogumelos, tais como acidos fendlicos, flavonoides e tocoferdis, bem como seus
mecanismos de agdo. Os principais métodos in vitro utilizados para a avaliacdo da atividade antioxidante desses compostos foram abordados.
As influéncias da polaridade do solvente e do tipo de extragdo na obtengdo dos compostos antioxidantes também foram discutidas. Foi possivel
concluir que os cogumelos sao fontes de carboidratos, proteinas e minerais, conferindo a eles propriedades nutricionais. As propriedades
funcionais e medicinais sdo atribuidas as glucanas, além de serem excelentes fontes de antioxidantes naturais. Com relagdo ao processo de
extragdo, verificou-se que a polaridade do solvente utilizado no processo de extragdo ¢ determinante na obtengdo de compostos antioxidantes.

Palavras-chave: Agaricales. Compostos Fenodlicos. Flavonoides. Tocoferdis
Abstract

This study presents a literature review which shows the nutritional, medicinal and antioxidant importance of mushrooms. In this research, the
main antioxidant compounds of mushrooms, such as phenolic acids, flavonoids and tocopherols, as well as their mechanisms of action were
described. The main in vitro methods used for evaluation of the antioxidant activity of these compounds were approached. The influences from
the solvent polarity and the kind of extraction in the acquisition of the antioxidant compounds were also discussed. It was possible to conclude
that mushrooms are a source of carbohydrates, proteins and minerals, thus presenting nutritional properties. The functional and medicinal
properties are attributed to glucans, besides being excellent sources of natural antioxidants. Regarding the extraction process, it was noticed
that the solvent polarity used in the extraction process is determinant in the obtainment of antioxidant compounds.

Keywords: Agaricales. Phenolic Compounds. Flavonoids. Tocopherols.

1 Introducio ¢ a crescente procura pelos consumidores, que buscam os
beneficios a saude proporcionados pelo alimento.

Os cogumelos possuem varios compostos biologicamente
ativos como polissacarideos, glicoproteinas e propriedades

antioxidantes e antibidticas. Por isso, além de ser apreciado

O consumo de cogumelos € uma antiga tradi¢cao nos paises
asiaticos, principalmente na China, onde comegaram a ser
cultivados cerca de 600 anos a. C. com a espécie Auricularia
auricula, também conhecida como orelha de pau'.

por suas caracteristicas sensoriais, o cogumelo também ¢

Dentre as espécies conhecidas de fungos, 12.000 sdo ..
P ungos, usado como fonte medicinal*®.

consideradas cogumelo, sendo que destas pelo menos .
& ’ d P Cheung et al” e Elmastas et al® analisaram extratos
metandlicos de varias espécies de cogumelos e encontraram

correlagdo direta entre atividade antioxidante e o conteudo de

2.000 sdo comestiveis. Aproximadamente 35 espécies sdo
cultivadas comercialmente e 20 sdo cultivadas em escala

industrial. O cogumelo mais cultivado no mundo é o Agaricus compostos fendlicos totais e tocoferdis.

A identificacdo e o isolamento dos compostos bioativos
dependem da manipulagdo da matéria-prima e do tipo
de extracdo. Os cogumelos sdo comumente consumidos

bisporus (champignon), seguido do Lentinus edodes
(shiitake), Pleurotus spp (cogumelo ostra), Auricularia

auricula (cogumelo orelha de pau) e Volvariella volvacea

(cogumelo palha)>.

Segundo Food and Agriculture Organization - FAO?,
a producao de cogumelos na China passou de 562.194 para
1.605.000 toneladas em 2007, representando aumento de
185% em 10 anos. Esse crescimento também foi observado
em paises como Estados Unidos, Canadd, Israel e India.
Uma justificativa para o aumento na producdo de cogumelos
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desidratados e, para isso, sdo expostos a temperaturas elevadas
e presenc¢a de oxigénio, causando maior susceptibilidade aos
danos oxidativos. Por isso, a desidratagdo a vacuo, ao abrigo
da luz e em baixa temperatura contribui para manutengdo da
atividade antioxidante.

Assim como a identificagdo dos compostos bioativos
¢ influenciada por diversos fatores, a avaliagdo da agdo
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antioxidante destes compostos pode ser feita por diversos
métodos in vitro, cada um com suas particularidades.
Segundo Anderson ¢ Phillips’, as reagdes de oxidagdo e
reduc¢do sdo muito sensiveis ao meio no qual elas ocorrem
ja que os alimentos sdo matrizes complexas levando, muitas
vezes, a resultados contraditorios na avaliagdo de um unico
antioxidante, utilizando-se diferentes sistemas in vitro.

De acordo com Pokorny!, quando comparados aos
antioxidantes sintéticos, os naturais apresentam vantagens
de serem considerados seguros, mais aceitos pelos
consumidores e, além de protegerem os 6leos vegetais contra
a oxidacdo lipidica, também conferem a eles propriedades
nutracéuticas. Por isso, a aplicagao de antioxidantes extraidos
de fontes naturais em Oleos vegetais tem sido amplamente
investigada'"'*. Nesses estudos, os 6leos vegetais adicionados
de antioxidantes naturais sdo submetidos a altas temperaturas
e presenga de oxigénio. Dessa forma, pode-se avaliar a
eficiéncia dos antioxidantes naturais frente ao processo de
oxidagdo.

O presente estudo apresenta breve revisdo da literatura
sobre os compostos antioxidantes encontrados nos cogumelos
bem como os principais testes disponiveis para avaliar suas

propriedades antioxidantes.

2 Desenvolvimento
2.1 Cogumelos

Os cogumelos sdao consumidos por povos de diversas
culturas, tanto por suas caracteristicas gastronomicas, quanto
medicinais. Porém, seu emprego como alimento funcional
¢ mais notado nas culturas orientais, nas quais o uso de
cogumelos na manutengao da saude teve inicio ha milhares de
anos com os chineses®.

No Brasil, ndo existem dados oficiais sobre a produgao de
cogumelos, mas a regido que mais se destaca ¢ a de Mogi das
Cruzes no Estado de Sdo Paulo. Anualmente, mais de quatro
mil toneladas sdo comercializadas na regido representando
cerca de 80% da produgdo nacional. Portanto, estima-se que
a produgdo brasileira se aproxime de cinco mil toneladas
anuais'.

O shiitake é a segunda espécie de cogumelo comestivel
mais consumida no mundo, ficando atras somente do
Champignon, Agaricus bisporus'. No Brasil, o cultivo foi
introduzido no inicio da década de 90",

O cogumelo do sol, Agaricus blazei, ¢ nativo do Brasil e
vem sendo cultivado comercialmente desde o inicio da década
de 90. O estado de Sao Paulo se destaca na producdo, onde o
cultivo ¢ feito nas épocas de primavera e verdo. E produzido
em escala industrial em alguns paises como China e Japao!'s.

Neste ultimo pais, o consumo anual chega a 300 t"°.
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2.1.1 Propriedades nutricionais

O shiitake in natura contém cerca de 90% de agua. E fonte
de proteinas (13,4 a 17,5% da matéria seca), valores acima dos
encontrados em vegetais e um pouco abaixo de carnes e leite.
Os carboidratos sdo os constituintes principais do cogumelo,
com exce¢do da agua. O shiitake apresenta de 67,5 a 78% de
carboidratos (sendo 44,9% de fibra alimentar)®.

O shiitake ¢ também fonte de vitaminas, principalmente
C (2,1 mg/100g), B, (0,07 pg/100g) € D (0,1 pg/100g). E
pobre em gordura (2,1% em base seca), sendo que 77,7% dos
lipidios s@o constituidos por acidos graxos insaturados, com
predominancia do acido linolénico®.

Os cogumelos contém alto teor de minerais podendo
alcangar de 3,7 a 7% de residuo mineral. Dentre os minerais
presentes no cogumelo shiitake destacam-se: calcio (0,05 g/
kg), potassio (26,7 g/kg), magnésio (1,55 g/kg), fosforo (8,7
g/kg), além do sodio, cobre, ferro, manganés e zinco?!.

O cogumelo do sol ¢ muito apreciado pelos valores
proteico, vitaminico e mineral, sendo que os que mais se
destacam nesta Ultima classe sao fosforo (0,87%), potassio
(2,34%), calcio (0,07%) e magnésio (0,08%). Os teores de
enxofre e zinco sdo semelhantes aos encontrados no feijao,
diferentemente do ferro e cobre que apresentam quantidades
baixas quando comparadas a outros alimentos?.

Tsai et al.®® analisaram a composi¢do do cogumelo do sol
e encontraram 45,52% de carboidratos, 26,74% de proteinas
e 2,62% de gordura. O teor de proteinas ¢ superior ao do
shiitake e de outras espécies de cogumelos como Boletus
edulis (18,54%) e Agrocybe cylindracea (16,47%). Nesse
estudo, os autores também quantificaram, por meio de equagio
derivada de analise sensorial, a concentracao equivalente de
umami, encontrando, para o cogumelo do sol, 135,90 g/100
g de cogumelo, valor 2,9 vezes maior que o encontrado na
espécie A. cylindracea e 13 vezes superior ao do B. edulis.
O resultado sugere o uso do cogumelo do sol como agente
saborizante em alimentos. O umami ¢ considerado o quinto
gosto basico, formado pelas substancias acido glutamico,
inosinato e guanilato, encontradas naturalmente em alguns
alimentos.

Segundo Mizuno et al.*, o corpo de frutificacdo do A.
blazei apresenta 6-8% de fibras, 5-7% de minerais e 3-5% de
gordura, todos medidos em base seca. O alimento contém,
ainda, as vitaminas B, B, € niacina.

Os cogumelos sdo produtos muito pereciveis e tendem a
perder a qualidade logo apos a colheita, ja que perdem agua
causando encolhimento e diminui¢@o de peso. Sua vida 1til é
de 1 a 3 dias na temperatura ambiente, de 8 dias em atmosfera
modificada (2-5% de O, e 3-8% de CO,) a 3 °C e de 4 dias em
atmosfera controlada (5% O, e 10% CO,) a 2 °C*.
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2.2.2. Propriedades funcionais

Nos ultimos anos, muita aten¢do tem sido dada aos
efeitos fisiologicos provocados pelos alimentos devido a
crescente preocupagdo dos consumidores com a satde, que
buscam substituir substancias artificiais por fontes naturais de
nutrientes como ervas e plantas, conhecidos como suplementos
dietéticos, nutracéuticos e alimentos funcionais®.

Para um alimento ser considerado funcional ele deve ter
efeitos positivos além do valor bésico nutritivo, que pode
aumentar o bem estar e a satide e reduzir o risco de doengas,
promovendo beneficios a saude além de aumentar a qualidade
de vida®".

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA)
preconiza que os cogumelos consumidos nas formas
dessecadas, inteiras, fragmentadas, moidas ou em conserva,
(Resolugdo ANVS/MS n°
272/2005), enquanto que os cogumelos comercializados

sdo considerados alimentos
em forma de po, capsulas e comprimidos sdo considerados
como novo alimento (Resolugdo ANVS/MS n° 19/2006). Para
ambos 0s casos nao sao permitidas, em rotulos ou em qualquer
outro tipo de material publicitario, alegacdes medicamentosas
ou terapéuticas, prevengdo, tratamento ¢ cura de doengas?.

De acordo com Moraes e Colla?’, o termo nutracéutico
define ampla variedade de alimentos e componentes
alimenticios com apelo médico ou de saude, sendo que tais
produtos podem abranger nutrientes isolados. Os cogumelos
podem ser considerados alimentos nutracéuticos porque
estudos comprovam eficicia quando consumidos como
suplementos dietéticos produzidos a partir da extracdo de
principios ativos®.

Alguns compostos derivados dos cogumelos sdo
comercializados: Lentinan® (Lentinula edodes), Krestin®
(Trametes versicolor), Reishi® (Gonoderma lucidum),
Grifon®Maitake (Grifola frondosa) entre outros®.

Dentre os alimentos funcionais estdo os prebidticos,
definidos como oligossacarideos fermentaveis que permitem
alteracdo na composicdo e atividade da microbiota
gastrointestinal conferindo beneficios a satide como reducéo
do cancer do cdlon, queda da absor¢do de colesterol pela
corrente sanguinea ¢ queda na incidéncia de diabete®.
Os cogumelos sao fontes de prebidticos porque contém
carboidratos como quitina, hemicelulose, B e o-glucanas,
mananas, galactanas e xilanas. A quitina é um polissacarideo
insoluvel em agua e, por nao ser hidrolisada pelas enzimas do
organismo humano, confere aos carboidratos de cogumelos, a
caracteristica de prebidtico'.

Nesse contexto, os cogumelos tém sido utilizados para
estimular a imunidade, melhorar a qualidade de vida dos
diabéticos, evitar riscos de doengas tais como a osteoporose
e a tlcera gastrica e agir como antioxidante efetivo®. Porém,
mais estudos sobre estas propriedades biologicas ainda sdo

necessarios.
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2.2.3 Propriedades medicinais

Os cogumelos medicinais fazem parte da dieta suplementar
dos chineses ha mais de 2.000 anos. Seus compostos biologicos
de interesse sdo extraidos e comercializados com o apelo de
melhorar as fungdes bioldgicas do corpo humano'. De acordo
com Mahajna et al.*, os cogumelos possuem compostos
como polissacarideos, glicoproteinas e triterpenos. Dentre os
polissacarideos mais encontrados e estudados estdo os grupos
das B-glucanas. Pesquisas indicam que elas possuem propriedade
de ativagao do sistema imune, aumentando o teor de anticorpos
e fortalecendo os mecanismos de defesa fisiologica' **. Para
corroborarem com sua atividade antitumoral, as B-glucanas
devem apresentar em sua estrutura ligagdes P(1-3) e pontos
de ramificagdes com ligagdes B(1-6). A atividade antitumoral
também dependera da solubilidade das f-glucanas em agua,
tamanho das moléculas e nimero de ramificagdes' 3.

Além desses beneficios, Hearst er al** revelaram em
seus estudos que o shiitake (L. edodes) e o cogumelo ostra
(P, ostreatus) apresentaram propriedades antibacterianas
e antifingicas. O extrato de shiitake demonstrou maior
atividade antimicrobiana quando comparado a ciprofloxacina,
um quimioterapico sintético.

2.2.4 Propriedades antioxidantes

Os extratos de cogumelo também sdo estudados por
apresentarem propriedades antioxidantes. Estudos feitos por
Tsai et al.® apontaram propriedade antioxidante para Pleurotus
ostreatus, Pleurotus ferulae e Clytocybe maxima. Jayakuma et
al*® pesquisaram a atividade antioxidante do cogumelo ostra
e demonstraram que na concentra¢do de 10 mg/mL, o extrato
etanodlico de cogumelo ostra mostrou atividade antioxidante
superior ao antioxidante sintético BHT.

Elmastas et al.® analisaram os extratos metandlicos de
varias espécies de cogumelos. Por apresentarem significativa
atividade antioxidante in vitro, os autores sugerem que
os cogumelos podem ser usados como fonte natural de
antioxidantes, como suplemento alimentar ou na industria
farmacéutica, sendo os compostos fenolicos os principais
responsaveis pela atividade antioxidante dos extratos.

A capacidade antioxidante, baseada no método de sequestro
do radical livre DPPH®, foi medida nas diversas espécies
de cogumelos comercializados em Taiwan: Dictyophora
indusiata, Grigola frondosa, Hericium erinaceus, Tricholoma
giganteum. Em concentragdo de 6,4 mg/mL, o resultado
encontrado foi 92,1% para a espécie Dictyophora indusiata
e 63,2-67,8% para as demais. Essa atividade foi atribuida ao
alto conteudo de compostos fenolicos encontrado nos extratos
metanolicos, ja que para a espécie Dictyophora indusiata, nao
foi detectada a presenca de tocoferois’.

Yang et al*® realizaram estudo com cogumelo shiitake
desidratado ¢ moido. No extrato metandlico, os autores
encontraram teores de 0,12 mg/g de tocoferol e 6,27 mg/g de
compostos fenolicos totais.
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Componentes antioxidantes, incluindo tocoferdis e

compostos fendlicos, foram quantificados em extratos
etanolicos e aquosos de diferentes espécies: Agaricus blazei,
Agrocybe cylindracea e Boletus edulis. O conteudo de
compostos fendlicos totais variou de 5,67-5,81 mg/g e ndo
apresentou diferenga significativa entre as espécies e entre
os extratos. No entanto, o conteudo de tocoferois variou de
5,27-6,18 mg/g nos extratos etanolicos e 3,18-4,4 mg/g nos
extratos aquosos®. O estudo sugere que, além da quantidade
de compostos antioxidantes variar de acordo com a espécie de
cogumelo, o tipo de solvente utilizado na extra¢do ¢ um fator
importante para a quantificacdo destes compostos, interferindo
diretamente na atividade antioxidante de cada espécie.

Diversos trabalhos sdo dedicados a avaliagdo da eficacia
antioxidante dos compostos quimicos e extratos naturais.
Por isso, ¢ importante conhecer quais sdo os compostos de
interesse e as melhores técnicas para isola-los.

2.3 Antioxidantes

Aformagdoderadicaislivres estaassociadaao metabolismo
normal do organismo. Estudos indicam correlagdo entre esses
radicais e doengas degenerativas como o cancer. A ingestdo de
antioxidantes ex6genos de fontes como frutas e vegetais pode
minimizar a agdo dos radicais livres e, consequentemente,
reduzir os riscos dessas doengas. Por isso, nos ultimos anos, o
aumento do consumo de fontes naturais de antioxidantes e os
estudos desses compostos tém sido observados®.

Para uma substancia ser definida como antioxidante deve
prevenir ou retardar a oxidacdo mesmo estando em baixa
concentragao relativamente ao substrato a ser oxidado e, além
disso, deve formar radicais estaveis apds a reagdo®!.

Dentre os antioxidantes naturais destacam-se 0s compostos
fendlicos, tocoferdis e carotenoides, todos com propriedades
redutoras, além de agdes biologicas importantes como
sequestro de radicais livres, quelantes de metais e inibi¢ao da
oxidagdo do LDL*.

Nos ultimos anos, a suspeita dos efeitos toxicos de
alguns compostos sintéticos usados em alimentos fez crescer
o interesse em produtos naturais. Algumas industrias,
como as produtoras de aditivos alimentares, farmacéuticas
e cosméticas, tém investido em pesquisas de compostos
bioativos extraidos e purificados de fontes naturais*.

Antioxidantes sdo compostos com potencial de neutralizar
os radicais livres, retardando ou inibindo a a¢do de oxidagao.
Os antioxidantes estdo em constante atividade nos organismos
vivos, necessitando estar em quantidades suficientes para
neutralizar os efeitos toxicos dos radicais livres que sdo
constantemente produzidos®.

O antioxidante, para ser empregado em alimentos, além de
ser efetivo em baixa concentragao, deve atender aos seguintes
requisitos: ser compativel com o substrato; ndo conferir odor
ou sabor estranho ao produto; ser efetivo durante o periodo de
estocagem do produto alimenticio; ser estavel ao processo de
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aquecimento e ser facilmente incorporado ao alimento*.

Os antioxidantes sdo capazes de inibir a oxidagdo de
diversos substratos por meio de dois mecanismos. Nesse
sentido, sdo classificados em primarios e secundarios®. Os
antioxidantes primarios, representados pelos compostos
fendlicos, podem atuar de duas formas: pelo mecanismo
de transferéncia de hidrogénio ou pelo mecanismo de
transferéncia de elétrons.

Dentre os antioxidantes primarios, destacam-se o butil
hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT), galato de
propila (GP), ferc butil hidroquinona (TBHQ), e tocofer6is*.
Os radicais livres R* e ROO* sequestram com maior facilidade
o atomo de hidrogénio ativo do antioxidante do que os
hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Dessa forma,
formam-se espécies inativas para a reagdo em cadeia (ROOH
e RH) e um radical (A®) que ndo apresenta capacidade de
iniciar ou propagar as rea¢des oxidativas®’.

Os antioxidantes secundarios retardam a reacdo de
autoxidagdo por meio da complexagdo de metais, remocao de
oxigénio, decomposi¢do dos hidroperdxidos com formagao
de compostos mais estaveis e regeneragdo dos antioxidantes
primarios. Os agentes quelantes, como o 4cido citrico,
sequestram ions metalicos como cobre e ferro que catalisam
a oxidagdo lipidica. J& os removedores de oxigénio, como
o acido ascorbico, sdo compostos que atuam capturando
0 oxigénio presente no meio através de reagdes quimicas
tornando-o indisponivel para propagar a autoxidagéo*®.

2.3.1 Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos mais usados na indistria de
alimentos s@o: BHA, BHT, TBHQ e GP. Eles apresentam
estrutura fenolica (Figura 2) e, portanto, reduzem a propagacao
da reagdo de oxidacdo. Nao possuem cor, sabor nem odor e
perdem sua atividade antioxidante em temperaturas elevadas
tais como as de fritura, 180 °C*. O BHA ¢ um antioxidante
mais efetivo na reducdo da oxidagdo de gorduras animais
que de dleos vegetais e apresenta pouca estabilidade frente a
elevadas temperaturas™.

OH OH
C(CHy); (H;C);C C(CHy);
OCH, CH,
BHA BHT
OH OH
C(CHy), OH. OH
OH COOC;H,
TBHQ GP

Figura 1: Estrutura dos antioxidantes sintéticos
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O BHT tem qualidades similares ao BHA como
solubilidade em gorduras animais e 6leos vegetais e pouca
resisténcia as elevadas temperaturas. Seu odor é um pouco
desagradavel®'.

O TBHQ ¢ muito efetivo na estabilizacdo de dleos e
gorduras, especialmente em 6leos vegetais polinsaturados. E
estavel a temperatura elevada e menos volatil que o BHA ¢
o BHT, sendo considerado o melhor antioxidante para 6leos
de fritura e produtos fritos. E ainda, ligeiramente soltivel em
agua®’.

O GP ¢ pouco eficiente para alimentos que sofrem
tratamentos térmicos porque nao ¢ resistente ao calor. Quando
usado em niveis elevados pode atuar como pro-oxidante™.

Nos ultimos anos, pesquisas tém demonstrado efeitos
toxicologicos decorrentes da ingestdo didria dos antioxidantes
sintéticos. Estudos tém demonstrado que os antioxidantes
sintéticos BHA e BHT podem causar tumores em animais. O
GPpode provocar anemia, retardo no crescimento e hiperplasia
no estdmago. O TBHQ demonstrou potencial mutagénico
em determinados ensaios®*. Por isso, o consumo desses
antioxidantes ¢ restrito. No Brasil, o uso ¢ controlado pelo
Ministério da Satde que limita as concentragdes maximas de
200 mg/kg tanto para BHA quanto para TBHQ e de 100 mg/
kg para BHT e GP, sendo obrigatdria a declara¢do do uso no
rétulo®®. O TBHQ ndo é permitido no Canadé e na Comunidade
Econdmica Europeia. O Codex Alimentarium limita em 200
mg/kg o uso de BHT e TBHQ em 6leos vegetais™.

Com a finalidade de minimizar os efeitos negativos
causados pelos antioxidantes sintéticos, os pesquisadores
procuram encontrar produtos naturais com atividade
antioxidante que poderdo substituir os sintéticos ou se
associarem a eles com o intuito de diminuir sua quantidade
nos alimentos. As pesquisas estdo voltadas para os compostos

fendlicos de origem vegetal®.
2.3.2 Antioxidantes naturais

Do ponto de vista quimico, os antioxidantes naturais
assemelham-se aos sintéticos por apresentarem estruturas
fendlicas, moléculas que possuem anel aromatico com
um ou mais substituintes hidroxilicos que interagem com
radicais livres e sdo consumidas durante a reagdo'. Muitos
pesquisadores tém se dedicado a busca de compostos naturais
a partir de subprodutos como bagacos de uva’> *, casca de
laranja®’, casca de roma*® e carambola®.

Dentre os antioxidantes naturais destacam-se os &cidos
fendlicos, os flavonoides e os tocoferois.

Os acidos fendlicos caracterizam-se por terem um anel
benzénico, um grupamento carboxilico ¢ um ou mais grupos
hidroxila e/ou metoxila na molécula, conferindo propriedades
antioxidantes para os alimentos. Eles sdo divididos em dois
grupos (Figura 2). O primeiro ¢ composto pelos acidos
benzoicos, que possuem sete atomos de carbono (C6-Cl) e
sdo os acidos fendlicos mais simples encontrados na natureza
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e dentre os quais se destacam o acido siringico, galico e
vanilico. O segundo grupo ¢ formado pelos acidos cinamicos,
com nove atomos de carbono (C6-C3), dentre os quais se
encontram os acidos o-cumarico, p-cumarico, acido cafeico,
feralico e sinaptico®.

R, COOH

R,
Acido salicilico: Ry = OH; Ry = R3=R4=H
Acido gentisico: R =R4=OH; R, =R3=H
Acido p-hidroxibenzoico: R; = R =R4 =H; R3 = OH
Acido protocatequimico: R; = R4=H; R = R3 = OH
Acido vanilico: R| = R4=H; Ry = OHC3; R3 = OH
Acido galico: R =H; R =R3=R4=O0OH
Acido siringico: R; = H; Rp = R4 = OCH3; R3 = OH

R, R,
R, CH=CH-COOH

Ry

Acido cinamico: Ry =Ry =R3=R4=H

Acido o-cumarico: Ry = OH; R, =R3 =R4=H

Acido m-cumarico: R; = R3=R4 =H; Ry = OH

Acido p-cumérico: R| = Ry =R4=H; R3 = OH

Acido cafeico: R; = R4 =H; Ry =R3=OH

Acido ferulico: Ry = R4 = H; Ry = OCH3; R3 = OH

Acido sinaptico: Rj = H; Ry = R4= OCH3; R3 = OH

Figura 2: Estrutura quimica dos acidos hidroxibenzoicos (a) e

hidroxicindmicos (b)

Marinova e Yanishlieva® compararam quantitativamente
o comportamento cinético da inibicdo da oxidagdo de
alguns 4cidos fenolicos. Concluiram que, no caso dos
acidos benzoicos, a hidroxila presente na molécula do acido
p-hidroxibenzoico ndo confere a este nenhuma propriedade
antioxidante. Ja a metoxila presente com a hidroxila no acido
vanilico confere a ele uma pequena atividade antioxidante. No
caso do acido siringico, o qual possui dois grupamentos de
metoxila, a agdo ¢ ainda maior.

Com relagdo aos acidos cinamicos, a presenca de uma
metoxila adjacente a hidroxila, como ocorre no acido fertlico,
aumenta o poder antioxidante do composto. Essa atividade
¢ ainda maior com a presenca de dois radicais metoxilas,
como ocorre no acido sinaptico. Entretanto, o maior potencial
antioxidante foi encontrado quando ha duas hidroxilas nas
porcdes 2 e 3, estrutura apresentada pelo acido cafeico.
Portanto, a atividade antioxidante dos compostos estudados
pelos autores possui a seguinte ordem: acido cafeico >
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sindptico > siringico > fertilico > vanilico.

Os flavonoides possuem a estrutura basica formada por
C6-C3-C6, sendo os compostos mais diversificados do reino
vegetal (Figura 3). Os flavonoides dividem-se em 14 classes,

Flavonas

Isoflavonas

sendo que os que se incluem na dieta humana sdo divididos
em 6 grupos: flavonas, isoflavonas, flavanonas, flavandis,
flavonois e antocianidinas, dependendo do lugar, numero e
combinagdo dos grupamentos participantes da molécula*.

Flavononas

Apigenina: 5=7=4'=OH
Luteolina: 5=7=3'=4'=OH

Flavanois Flavonois

Daidizeina: 7=4'=OH
Genisteina: 5=7=4'=0H

Naringenina: 5=7=4'=OH
Hesperidina: 5=7=3', 4=0CHj;

Antocianidinas

Catequina (2*R,3*S): 5=7=3'=4'=OH
Epicatequina (2*R,3*R): 5=7=3'=4'=OH

Campferol: 5=7=4'=0OH
Quercitina: 5=7=3'=4'=0H

Miricetina: 5=7=3'=4'=5'=0OH

Pelargonidina: 5=7=4'=OH
Cianidina: 5=7=3'=4'=OH
Malvidina: 5=7=4'=0H, 3'=5'=OCHj

Figura 3: Principais flavonoides encontrados no reino vegetal

A posi¢do e o numero de hidroxilas presentes na
molécula sao responsaveis pela atividade antioxidante
desses compostos. Os flavonoides atuam como antioxidantes
primarios, reagindo com radicais livres e, também, como
quelante de metais, a exemplo dos flavonois. A ag¢@o quelante
dos flavonois deve-se a presenca da hidroxila do carbono 3 e
do grupo carbonila do carbono 4 do anel pirano. A quercitina,
que possui hidroxilas nas posi¢des 5, 7, 3’ e 4°, apresenta
maior atividade antioxidante se comparada ao campferol, que

Ry

R3

a-toco: Rj =R, =R3=CHj

B-toco: Ry =R3=CHj3; R,=H
y-toco: Ry=R3=CH;; R =H
d-toco: Ry =R, =H; R3=CHj

tocoferol

possui hidroxilas somente nas posi¢des 5, 7 ¢ 474,

Os flavonoides sdo polifendis bioativos que contribuem
para a prevengdo da aterosclerose ¢ do cancer, além de
possuirem agao protetora contra a oxidagao in vitro da LDLS'.

Ao contrario dos flavonoides, os tocoferdis apresentam
estrutura monofenolica. Exibem atividade antioxidante e de
vitamina E. Sdo agrupados em duas séries de compostos que
possuem estrutura quimica semelhante e recebem o nome
genérico de tocois e tocotriendis (Figura 4).

Figura 4: Estrutura quimica do tocoferol e tocotrienol
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Os tocdis possuem cadeia saturada ligada ao anel e sdo
denominados tocoferois. Ja os tocotriendis possuem cadeia
insaturada. Os tocoferdis atuam como antioxidantes primarios
¢ a atividade antioxidante decresce do composto & para o
a-tocoferol, sendo que o B e y-tocoferol apresentam atividades
intermediarias®>®,

A atividade antioxidante dos tocoferdis depende do tipo
de alimento a que foi adicionado, da concentragao usada, da
presenca de metais e de compostos sinergistas. Em elevadas
concentragcdes e na presenca de tragos de ferro e de sais
de cobre, os tocoferdis podem atuar como pré-oxidantes.
Apresentam atividade antioxidante satisfatoria quando usados
em sinergia com acido ascorbico, acido citrico, agentes
quelantes ou antioxidantes sintéticos'®.

2.4 Métodos in vitro para avaliar a atividade antioxidante

Viarios métodos analiticos tém sido propostos para
determinar a atividade antioxidante total de extratos naturais,
com o objetivo de avaliar a capacidade antioxidante das
amostras utilizando diferentes sistemas in vitro.

Segundo Niki®, para se mensurar a atividade antioxidante
dois pontos devem ser observados: a) a eficiéncia do
sequestrador de radicais livres, que é determinada ndo apenas
pela reatividade do antioxidante com o radical livre, mas
também pela sua concentragdo; e b) a eficacia do sequestrador
do radical livre depende da localizagdo do antioxidante no
substrato. Por exemplo, a vitamina C ¢ um potente sequestrador
de radical hidrofilico, mas ndo de radical lipofilico.
Normalmente sdo utilizados métodos indiretos que medem
a capacidade de uma molécula em reduzir um radical livre.

O método da atividade antioxidante pela captagdo do
radical DPPH® (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) foi inicialmente
proposto por Blois®, e tem sido amplamente utilizado para se
determinar a atividade antioxidante de alimentos!® %=,

O radical
(2,2-difenil-1-picrilhidrazil) é soluvel em metanol e apresenta

livre disponivel comercialmente DPPH®
colora¢do violeta. Quando um antioxidante ¢ misturado a
solucdo metandlica de DPPH®, o radical livre é reduzido
e, com isso, a coloracdo da solu¢do muda de violeta para
amarela. Essa mudanga ¢ medida espectrofotometricamente
em 515 nm, indicando a eficiéncia do antioxidante adicionado
em remover o radical®’. Trata-se de um método rapido, que
nao envolve condi¢des drasticas de temperatura e oxigenagao.

Portanto, o efeito dos antioxidantes sobre o sequestro do
radical DPPH®* ¢ atribuido a habilidade desses compostos de
doar hidrogénio.

O método P-caroteno/acido

linoleico consiste na

descoloragdo (oxidagdo) do P-caroteno induzida pelos
produtos da degradagao oxidativa do 4cido linoleico. Estima a
habilidade dos compostos antioxidantes dos extratos naturais
de sequestrar o radical peroxido do acido linoleico (LOO?®),
que oxida o B-caroteno presente em uma emulsdo. Como nao

ocorre a altas temperaturas, pode ser utilizado para determinar
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a atividade antioxidante de compostos termolabeis. A
determinagdo ¢ feita espectrofotometricamente em 470nm*'.
Segundo Silva et al.%®, a auséncia de correlagdo entre os
diferentes métodos deve-se, por um lado, aos indicadores
usados na avaliacdo da atividade antioxidante, os quais nao
refletem o mesmo estado de evolugdo do processo oxidativo
e, por outro, as condi¢des experimentais em que se efetuam
as avaliagdes, como temperatura, presenca de catalisadores
metalicos, exposi¢do a luz e solventes envolvidos na reacao.

2.5 Extracao de antioxidantes naturais

Dentre os métodos mais utilizados para a extragdo de
compostos antioxidantes esta a utilizacdo de solventes de
diferentes polaridades, como agua, etanol, éter de petroleo,
metanol e suas misturas, que permitem a obtengdo de compostos
com atividade antioxidante. No entanto, outras técnicas como
a extracdo supercritica, t€m sido sugeridas para melhorar a
qualidade dos extratos e reduzir a quantidade de solventes
organicos® 7. Devido a sua baixa viscosidade e alta capacidade
de difusdo, os fluidos supercriticos podem se difundir através
dos materiais so6lidos, resultando em melhores rendimentos nas
extragdes. A extragdo supercritica representa alternativa viavel
para a extracao porque produz extratos livres de residuos e pode
ser conduzida em baixas temperaturas, preservando a qualidade
de compostos termo-sensiveis. Porém, o grande inconveniente
da extra¢@o supercritica reside na alta pressdo necessaria para
a operacdo que requer equipamentos excessivamente caros,
elevando o custo final do produto’'.

Kitzberger et al.’> compararam os extratos de shiitake
obtidos por extragdo supercritica e da extragdo com solventes,
n-hexano, diclorometano, acetato de etila e agua. Os melhores
rendimentos ocorreram para as fases n-hexano e aquosa, 1,25
e 0,94%, respectivamente, valores proximos aos da extragao
supercritica a 30 °C/300 bar e 40 °C/300 bar que foram de 0,96
e 1,00%, respectivamente.

O rendimento da extracdo de compostos antioxidantes a
partir de fontes naturais ¢ influenciado principalmente pelas
condigdes em que o processo de extracdo solido-liquido é
realizado. Como cada fonte natural tem caracteristicas inicas
em termos de estrutura e composi¢do, quando combinada
com solventes o resultado da interagdo soluto-solvente tem
comportamento imprevisivel”.

Além do solvente, outros fatores podem contribuir para
a eficiéncia do processo de extragdo. Por exemplo, altas
temperaturas sdo relatadas para melhorar a eficiéncia da
extragdo, devido a maior taxa de difusdo e solubilidade dos
analitos em solventes, embora temperaturas elevadas também
possam afetar a atividade dos extratos devido a degradagdo
dos compostos antioxidantes. Dessa forma, as extragdes de
compostos antioxidantes sdo conduzidas, de maneira geral,
entre 20 e 60 °C*.

Segundo Spigno et al.™, a cinética de extragdo acontece
em dois estagios. O primeiro, mais rapido, envolve a
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transferéncia direta do soluto da superficie da matéria-prima;
o segundo estagio corresponde a difusdo molecular do soluto
do interior da matéria-prima para o solvente, que acontece de
maneira mais lenta. Os fatores que interferem nesses estagios
sdo: coeficiente de difusdo, coeficiente de partigdo dos
componentes extraidos do so6lido para o solvente, o tipo de
solvente, assim como seu volume, tamanho e geometria das
particulas solidas.

Para maximizar o processo de extragdo e conservar os
compostos antioxidantes, ¢ importante que algumas etapas
preliminares sejam realizadas’ 3 7. Nesses estudos, os
cogumelos foram desidratados e moidos antes da extragao,
aumentando, assim, a superficie de contato com o solvente.

Para o isolamento de compostos antioxidantes naturais
obtidos de frutas, sementes e especiarias, faz-se necessaria a
extracdo com solventes de polaridades diferentes. Julkunen-
Tiitto’ alega que alimentos com predominancia de compostos
fendlicos apresentam maior rendimento no processo de
extracdo com solventes polares, devido a solubilidade.

Os compostos antioxidantes possuem polaridade bem
variada. Por isso, ndo existe sistema de extragdo com solvente
que seja totalmente satisfatorio para o isolamento de todos os
antioxidantes naturais.

Substancias com atividade bioldgica normalmente estdo
presentes em plantas e cogumelos e, portanto, o uso de técnicas
de extracdo ¢ importante para selecionar essas substancias ou
grupos de componentes de interesse.

Cheung et al.” investigaram a atividade antioxidante e
os compostos fendlicos de extratos de diversos cogumelos,
dentre eles o shiitake. Para a obtengdo do extrato utilizaram
solventes com os seguintes resultados de rendimento: metanol
(33,5%), agua (16,2%), acetato de etila (3,65%) e éter de
petroleo (2,4%), comprovando a eficiéncia dos solventes de
maior polaridade.

Em estudos realizados com a variedade cogumelo do sol,
Tsai et al®® avaliaram o rendimento da extragéo, a atividade
antioxidante e o teor de fendis totais no extrato. A extracdo foi
realizada com agua quente para simular a infusdo de cha e com
etanol. O extrato aquoso apresentou rendimento de 47% e o
extrato etandlico 16%, comprovando a eficiéncia do solvente
mais polar. Em relacdo a atividade antioxidante, o extrato
etanolico foi mais eficiente que o aquoso. Portanto, apesar
do rendimento do extrato aquoso ter sido maior, a extragao
etanodlica conseguiu retirar do cogumelo os compostos
fenolicos com maior poder antioxidante.

Com base nesses estudos, conclui-se que a solubilidade em
determinado solvente ¢ uma caracteristica de cada composto,
o que explica a inexisténcia de um tnico método universal,
para a separacdo de todos os antioxidantes naturais. Além da
solubilidade dos compostos fendlicos variar de acordo com a
polaridade do solvente, o grau de polimerizacao dos fendlicos
e suas interagdes com outros constituintes dos alimentos
também interferem no grau de obtenc@o desses compostos.
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3 Conclusao

Os cogumelos sao fonte de proteinas, vitaminas, minerais
e, sobretudo, de compostos bioativos como os compostos

fenolicos. Esses compostos conferem aos cogumelos

propriedades antioxidantes para agir em sistemas lipidicos,
mesmo que sejam submetidos a processos de estresse
oxidativo. A obtencao dos compostos antioxidantes dependera
dos métodos de extracdo e do solvente utilizado, sendo
necessario o conhecimento das técnicas disponiveis para
otimizar o processo.
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