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RESUMEN
|
La oxidacién lipidica es la principal reaccion deteriorativa de los alimentos, tanto en el pro-
cesado como en su almacenamiento. Ambas circunstancias limitan la vida de la mayoria de
los alimentos, lo que causa olor y sabor a rancidez en ellos, un proceso que se conoce como
rancidez oxidativa. Ademas, la oxidacion lipidica puede dafiar membranas biologicas, enzimas
y proteinas, y provocar la aparicion de compuestos secundarios potencialmente toxicos. Para
controlar estos procesos oxidativos, la adicion de antioxidantes es una estrategia comin contra
las reacciones oxidativas en el procesado o almacenamiento de los alimentos. Los antioxidantes
comunmente utilizados han empezado a preocupar en la sociedad actual acerca de los efectos
nocivos que puedan tener en la salud humana.

Recientemente estd emergiendo una industria de antioxidantes naturales derivados de especies
vegetales que pueden reemplazar a los antioxidantes sintéticos. El enriquecimiento de alimentos
procesados con extractos de vegetales no solo resuelve el problema de la oxidacion del alimento
sino que también puede resultar en una mejora de la salud del consumidor. Estos compuestos
naturales son mayoritariamente polifenoles (acidos fenolicos, flavonoides, antocianinas, ligni-
nas), carotenoides (xantofilas y carotenos), tocoferoles, tocotrienoles y algunos aminoacidos y
péptidos. Se encuentran ampliamente distribuidos en las diferentes especies de cereales, aroma-
ticas, frutales, cultivos horticolas y semillas oleaginosas. Los antioxidantes naturales presentes
en especies vegetales aromaticas como el romero (Rosmarinus officinalis L.) y la salvia (Salvia
officinalis L.) ya se estan comercializando como conservantes alimentarios naturales y seguros,
aplicandose en alimentos ricos en grasas como los aceites vegetales.

PALABRAS CLAVE: oxidacion lipidica, antioxidantes naturales, especie vegetal, actividad
antioxidante.
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ABSTRACT
|
Lipid oxidation is the main deterioration reaction during the processing of food, as well as in its
storage. Both circumstances limit the shelf-life of most foods, causing musty smell and taste in
them, a process which is known as oxidative rancidity. In addition, lipid oxidation can damage
biological membranes, enzymes and proteins, resulting in the appearance of potentially toxic
secondary compounds. To control these oxidative processes, the addition of antioxidants is a
common strategy against oxidative reactions in the processing or storage of food. The antioxi-
dants that are commonly used have begun to concern today’s society that they may have harmful
effects on human health.

Recently, an industry of natural antioxidants derived from plant species and that can replace syn-
thetic antioxidants is thus emerging. Not only does the enrichment of processed foods with veg-
etable extracts solve the problem of oxidation of food, but it can also result in an improvement
of the consumer’s health. These natural compounds are mainly polyphenols (phenolic acids,
flavonoids, anthocyanins, lignins), carotenoids (xanthophylls and carotenes), tocopherols, to-
cotrienols and some amino acids and peptides. They are widely distributed in species of cereals,
aromatics, fruit trees, horticultural crops and oilseeds.

Natural antioxidants present in aromatic plant species such as rosemary (Rosmarinus officinalis
L.) and sage (Salvia officinalis L.) are already being marketed as natural and safe food preserva-
tives, being applied to foods which are rich in fats such as vegetable oils.

KEYWORDS: /ipid oxidation, natural antioxidants, plant species, antioxidant activity.

INTRODUCCION

Los lipidos presentes en los alimentos son principalmente triacilglicéridos, fosfolipidos y esteroles
que se encuentran de forma natural en los alimentos que se consumen directamente o bien se agregan
como ingredientes funcionales en muchos alimentos procesados. La caracteristica comln de estas
moléculas es que son solubles en solventes no polares pero no en agua. Los triacilglicéridos (un sub-
grupo de lipidos), son también conocidos como grasas y estdn constituidos por tres acidos grasos y
una molécula de glicerol.

Los acidos grasos se pueden clasificar segiin su longitud de cadena de carbono: acidos grasos de
cadena corta (contienen menos de 6 atomos de carbono), acidos grasos de cadena media (8-12 dtomos
de carbono), 4cidos grasos de cadena larga (14-18 atomos de carbono) y acidos grasos de cadena muy
larga (igual o mas de 20 atomos de carbono). Por otra parte, estos también pueden clasificarse por el
nimero de dobles enlaces que contienen en su cadena hidrocarbonada: 4cidos grasos saturados (SFA),
si no hay un doble enlace presente; dcidos grasos monoinsaturados (MUFA), si solo estd presente un
doble enlace; y 4cidos grasos poliinsaturados (PUFA), si estan presentes dos o mas dobles enlaces en
la mencionada cadena (figura 1).
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Fig. 1. Ejemplos de acidos grasos saturados, monoinsaturados y poliinsaturados [1].

Las especies reactivas del oxigeno (ROS=Reactive Oxygen Species) son moléculas que exhiben
mayor reactividad quimica que el oxigeno y son conocidas por formarse en todos los organismos
aerobicos y desempenar una gran variedad de funciones. Un radical libre se puede definir como cual-
quier especie molecular independiente que contiene uno o mas electrones desapareados en un orbital
atomico. Estos electrones desapareados les confieren unas caracteristicas determinadas, entre ellas,
una capacidad altamente reactiva e inestabilidad energética. También pueden donar o aceptar electro-
nes actuando en calidad de oxidantes o reductores [2].

La oxidacion de los lipidos se ha identificado como el principal proceso de deterioro de los alimen-
tos ricos en grasas que afecta a la calidad de los mismos, al valor nutricional, al color, al desarrollo
de sabores desagradables e incluso a la propia seguridad y aceptacion de los alimentos por parte de
los consumidores. Ademas, algunos de los compuestos formados durante la oxidacidén pueden tener
consecuencias indeseables para la salud.

La oxidacion lipidica ocurre principalmente como un resultado del deterioro oxidativo de los aci-
dos grasos poliinsaturados (PUFAs) [3]. Las reacciones de oxidacion consisten en autooxidaciones y
oxidaciones enzimaticas y fotooxidaciones, siendo la auto-oxidacion la mas comun cuando se trata
de almacenamiento y conservacion de alimentos [4] (figura 2).
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Fig. 2. Representacion esquematica de la autooxidacion lipidica [5].

La oxidacion enzimatica de los lipidos en los alimentos grasos es causada principalmente por en-
zimas hidrolasas de ésteres carboxilicos. Se trata de metaloproteinas con Fe?* en su centro activo. A
diferencia de la autooxidacion: las hidrolasas tienen especificidad por el sustrato, el pH optimo de la
reaccion es muy estricto, la temperatura ha de ser Optima, las enzimas presentan sensibilidad al calor
y se requiere de una energia de activacion muy baja, en torno a los 17 kJ/mol. La fotooxidacion ocurre
cuando un alimento se expone a la luz en presencia de sensibilizados y oxigeno atmosférico [6]. La
Luz puede desencadenar la oxidacion de los lipidos de dos maneras diferentes, ambas mediadas por
pequeiias cantidades de compuestos llamados fotosensibilizadores.

Entre los factores que tienen una influencia notable en la oxidacion lipidica, destacan la composi-
cion lipidica, los componentes minoritarios y los factores ambientales tales como la temperatura, la
luz, la humedad y la presencia de oxigeno [4].

Los componentes minoritarios presentes en un alimento interactian en un equilibrio complejo
entre factores antioxidantes y prooxidantes. Los antioxidantes inhiben la oxidacion en los alimen-
tos inactivando los radicales libres, aplacando el oxigeno y los fotosintetizadores y quelando iones
metalicos prooxidantes [6]. No obstante, la actividad antioxidante depende de la concentracion y la
localizacion del antioxidante en el propio alimento. En algunos casos, el mismo antioxidante que
inhibe la oxidacién en un alimento puede producir un efecto prooxidante en otro [7]. Algunos meta-
les de transicion como el hierro (Fe**/Fe*") y el cobre (Cu*/Cu?"), son componentes minoritarios de
alimentos que pueden servir tanto para iniciar como para acelerar una reaccion de oxidacion lipidica
[8] (figura 3).
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Fig. 3. Mecanismo de oxidacion lipidica mediada por hierro [8].

La estabilidad oxidativa es un parametro importante para evaluar la calidad de los aceites y grasas;
se refiere a la capacidad de resistir la rancidez oxidativa (o deterioro) durante los periodos de proce-
samiento y almacenamiento.

La composicion de los acidos grasos, la presencia de metales como el hierro, los antioxidantes o
los fotosensibilizadores (clorofila) son algunos de los factores que pueden influir en la estabilidad
oxidativa de los alimentos.

ANTIOXIDANTES EN LA OXIDACION LIPiDICA

Un antioxidante es una molécula lo suficientemente estable como para donar un electréon a un radi-
cal libre y neutralizarlo. Estos retardan o inhiben el dafio celular principalmente por su propiedad de
recoger o eliminar los radicales libres, interfiriendo en las primeras fases de la oxidacion. Es posible
utilizar antioxidantes para retardar la oxidacion de lipidos en alimentos [9].

Los tres mecanismos fundamentales de actividad antioxidante se basan en la transferencia de un
atomo de hidrégeno, en la transferencia de un unico electron o en la actividad quelante caracteris-
tica de los metales. Los polifenoles inactivan los radicales libres de acuerdo con la transferencia de
atomos de hidrogeno (HAT) y los mecanismos de transferencia de un solo electron (SET) (figura 4).
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En el mecanismo 1 (Hydrogen Atom Transfer), el antioxidante (ArOH) reacciona con el radical
libre (R) transfiriendo un atomo de hidrégeno, a través de la ruptura homolitica del enlace O—H. Los
productos de la reaccion son especies de RH inofensivas y el radical ArO- oxidado. Incluso si la reac-
cion conduce a la formacion de otro radical, es menos reactiva con respecto a R+ porque se estabiliza.

En el mecanismo 2 (Single Electron Transfer), lo que sucede es la transferencia del electron de
la ruptura homolitica (HOMO). En las estructuras aromaticas ArO- y ArOH- que tienen el electron
impar, originado por las reacciones con el radical libre, el electron tiene la posibilidad de extenderse
por toda la molécula, resultando en una estabilizacion radical.

Por ultimo, en el mecanismo 3 (Transition Metals Chelation) los iones de metales de transicion
pueden ser quelados por polifenoles, resultando en compuestos complejos estables. Estos atrapan los
metales y evitan que participen en las reacciones que generan los radicales libres. Metales de tran-
sicion como el cobre, el manganeso y el cobalto son capaces de catalizar esta reaccion, bajo ciertas
condiciones cuando estos iones metalicos no estan unidos a proteinas o quelantes (figura 4).

1. Hydrogen Atom Transfer (HAT)
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Fig. 4. Mecanismos de actividad antioxidante [11] (HOMO: homolytic rupture).
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ANTIOXIDANTES EMPLEADOS EN LA CONSERVACION DE ALIMENTOS

Desde hace cientos de afos los antioxidantes se han usado en la conservacion de alimentos con el
objetivo de prolongar el tiempo de almacenamiento. También se utilizan como conservantes del color,
del sabor, y del aroma, asi como para mantener su valor nutricional y prolongar la vida del producto.
Las especies vegetales usadas como antioxidantes naturales se presentan en diferentes formas: el ma-
terial vegetal, ya sea completo o molido, como extracto, como una oleorresina o como un compuesto
bioactivo aislado.

Antioxidantes sintéticos

Los antioxidantes mas comunes que se utilizan en los alimentos son principalmente fendlicos,
como el hidroxianisol butilado (BHA), el hidroxitolueno butilado (BHT) y la butilhidroquinona ter-
ciaria (TBHQ). También algunos galicos como el propilo de galato (PG), el galato de octilo (OG) y
el dodecil galato (DG).

El mecanismo de accion de estos antioxidantes para evitar el proceso oxidativo se basa en atrapar
los radicales peroxilos. El fenol dona un atomo de hidrégeno y termina la propagacion de otras reac-
ciones [12].

Estos antioxidantes sintéticos han sido sometidos a diferentes test y ensayos para comprobar su
seguridad. Sin embargo, a pesar de que se han estado utilizando durante estos ultimos afios, todavia
existen dudas acerca de su seguridad para el uso alimentario. Se requieren estudios por sus posibles
efectos mutagénicos, teratogénicos y carcinogénicos [13]. Se ha comprobado que los antioxidantes
sintéticos si pueden tener propiedades toxicas siempre a altas concentraciones. El BHA y el BHT se
han relacionado con dafio hepatico y carcindgeno en animales de laboratorio. También pueden inducir
dafio en el DNA o tener la capacidad de ser iniciadores de un cancer [13]. Parece l6gico pensar que si
hay alguna posibilidad de que sean nocivos, tratemos de reemplazarlos por compuestos que sean mas
compatibles con la naturaleza del ser humano [4].

El uso de estos antioxidantes estd estrictamente regulado y difiere seglin los diferentes paises. El
BHA y el BHT se han estado utilizando desde hace 70 afios y el TBHQ se permiti6 en Europa a partir
del afio 2004, pero en algunos paises, como Japon, todavia no se ha aceptado. EIl BHA es el antio-
xidante sintético mas utilizado de todos, debido a su capacidad de soportar altas temperaturas. En
paises como China, Brasil, Nueva Zelanda y Filipinas el uso del TBHQ estd permitido en alimentos
en cantidades de hasta 200 mg/kg [4].

Antioxidantes naturales de origen vegetal
Los metabolitos secundarios en plantas, constituyen un enorme reservorio de biodiversidad qui-
mica. Estos productos secundarios vegetales pueden clasificarse en varios grupos segun su estructura

quimica. En esté revision nos centraremos en explicar detalladamente aquellos que estan implicados
en funciones antioxidantes.
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Tocofenoles y tocotrienoles: Ambos son derivados del 6-cromanol, diferencidndose en el nimero
y la posicion de los sustituyentes de metil en el anillo fendlico y en las cadenas del C2. Las propieda-
des de eliminacion de radicales libres propias de estos compuestos radica en la facilidad que poseen
para donar el hidrégeno fendlico o su energia de disociacion de enlace [9]. El a-tocoferol (con dos
sustituyentes orto metilo) es un fuerte donador de hidrégeno, més potente que los tocoferoles f o y
(con un solo sustituyente orto metilo) y a su vez mas potentes que el 6-tocoferol, el cual no posee un
sustituyente orto metilo [14].

Las cadenas laterales saturadas de los tocoferoles e insaturadas de los tocotrienoles son las res-
ponsables de contribuir a su accion antioxidante y eliminadora de radicales libres (figura 5). Ambos
compuestos, los tocoferoles y tocotrienoles, tienen efectos similares en la proteccion de los lipidos
contra la oxidacion [15].

@)

HO

HO

Fig. 5. Estructuras quimicas de tocoferoles y tocotrienoles [5].

En algunos estudios [16] se compararon las potencias de los dos tocoferoles a-tocoferol y
y-tocoferol, concluyendo que y-tocoferol era siempre mas potente que a-tocoferol a concentraciones
altas (>50 ppm). Mediante la técnica de cromatografia liquida de alta presion (HPLC=High Perfor-
mance Liquid Chromatography) se demostrd que tanto a-tocoferol como y-tocoferol son donadores
de hidrogeno efectivos que son capaces de inhibir la isomerizacion trans de hidroperdxidos y su des-
composicion en compuestos hidroxi y cetodianas [17, 6, 9, 18].

Los tocoferoles cuando se usan a altas temperaturas se descomponen rapidamente y pierden su
funcion protectora frente a la oxidacion.
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Fenoles: son compuestos que contienen anillos aromaticos (fenil) con al menos un grupo hidroxilo
afiadido (figura 6). El grupo hidroxilo del fenol es acido, lo que facilita la estabilizacién de un oxigeno
desprotonado sustituyente.

Phenyl ring

“Acidic” hydroxyl
OH o phenolic group

Phenol

Fig. 6. Estructura de un fenol.

Bioldgicamente los fenoles realizan un sinfin de funciones, desde ser componentes estructurales
de las paredes celulares, actuar como agentes colorantes de frutos y flores, aromatizar 6rganos vege-
tales hasta actuar como antioxidantes protectores de la madera, corcho y semillas.

Mayoritariamente estos compuestos provienen de esqueletos de fenilpropanoides y fenilpropanoi-
des-acetatos. Las rutas bioquimicas de estos dos compuestos producen compuestos que en el pasa-
do contribuyeron a la adaptacion de las plantas desde el medio marino hasta el medio terrestre. En
concreto la ruta del fenilpropanoide-acetato conlleva la produccion de una gran diversidad de com-
puestos y culmina con la formacion de compuestos con una estructura C-C,-C, que incluye a los
flavonoides y a los diarilheptanoides.

Flavonoides: estan constituidos por una estructura basica de tres anillos aromaticos, que es mo-
dificada para producir varias subclases, tales como las antocianinas (pigmentos), proantocianidinas
(taninos condensados), isoflavonoides, flavonas y flavonoles (agentes antiinflamatorios en animales).
Estos compuestos fueron los primeros fenoles complejos producidos por plantas. Son responsables
de la gran diversidad de compuestos formados a partir de L-fenilalanina (L-Phe) en el reino vegetal
(figura 7).
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Fig. 7. Estructuras basicas de acidos benzoicos, flavonoides y estilbenos [11].

La L-fenilalanina es el precursor comun de la mayoria de los fenoles de origen vegetal. Estas
reacciones requieren de una gran demanda de nitrogeno, dependiendo del compuesto a formarse el
requerimiento sera mayor o menor.

Son dos las enzimas implicadas en las rutas de formacion de los flavonoides, la primera la isofla-
vona sintetasa y la segunda, la 2-oxoglutarato-dependiente flavona sintetasa.

Carotenoides y xantoéfilas: Los carotenoides son pigmentos lipofilicos que confieren el color
amarillo, naranja o rojo a muchas frutas y verduras. Los carotenoides presentes en los alimentos son
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generalmente tetraterpenos o tetraterpenoides. Estos estan agrupados en 8 subunidades de isoprenoi-
des C® unidas las cabezas con las colas (figura 8).

AR
p-Carotene
VD WM R N
Lycopene

Fig. 8. Estructuras quimicas de carotenoides [12].

El esqueleto basico es lineal y simétrico con grupos metilos situados a los lados, y estan separados
por seis atomos de carbono en el centro y los otros por cinco atomos de carbono. Modificaciones en
esta estructura basica como por ejemplo ciclaciones, hidrogenaciones, deshidrogenaciones, migra-
ciones de enlaces dobles, reordenamientos, acortamientos o alargamientos de las cadenas son las
responsables de las formaciones de diversas y variadas estructuras.

En la naturaleza, los carotenoides existen principalmente en la estructura estable trans, aunque
existen algunos isomeros cis que se han detectado en alimentos. Estas estructuras cis aparecen sobre
todo durante procesos térmicos y durante la exposicion a la luz. La tinica excepcion es el bixin, el
principal pigmento del colorante annatto, el cual por naturaleza tiene estructura cis.

Los carotenoides pueden ser aciclicos (licopeno) o pueden tener un anillo de seis componen-
tes en un extremo (y-caroteno y d-caroteno) o bien tener anillos en los dos extremos (a-caroteno y
B-caroteno). Excepcionalmente los carotenoides que predominan en el pimiento rojo, la capsantina y
la capsorrubina, contienen anillos de cinco componentes.

Los hidrocarburos carotenoides reciben el nombre de carotenoides, mientras que las xantofilas son
los derivados de éstos hidrocarburos oxigenados. Los oxigenos sustitutivos presentes en las xantofilas
son grupos hidroxi, grupos ceto, grupos epoxi y grupos aldehido. Estos grupos determinan el grado
de polaridad y la solubilidad de las xantofilas.

Se han encontrado alrededor de 100 carotenoides distintos en los alimentos. Por lo general, un
alimento contiene entre 1 y 5 carotenoides que predominan, y otros en una menor proporcion que se
pueden caracterizar a nivel de trazas [19].

Aminoacidos, péptidos y proteinas: Recientemente ha surgido un gran interés por los péptidos

llamados ‘bioactivos’. Son unos pequefios fragmentos peptidicos que resultan inactivos cuando se
encuentran dentro de la secuencia paternal, pero una vez son separados de la misma por hidrolisis
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enzimatica, pueden realizar numerosas funciones. Estos péptidos tienen el tamafio de entre 2 y 20
aminoacidos y no superan pesos moleculares mayores de 6 KDa.

Entre las numerosas funciones que realizan, se encuentra la actividad antioxidante, asi como fun-
cioén antimicrobiana, antitrombosis y funciones antihipersenstitivas entre otras.

En concreto los péptidos con capacidad antioxidante se componen de entre 5 y 16 aminoacidos
residuales. Son considerados como seguros, saludables, de bajo peso molecular, de bajo coste eco-
ndémico, con una alta eficacia y una facil absorcion. Resultan mas estables en condiciones adversas
que los antioxidantes enzimaticos. Se encuentran en dos formas diferentes: hidrolizados de proteinas
precursoras o como péptidos bioactivos [20].

Varios estudios han demostrado la presencia de estos péptidos en material vegetal (Tabla 1), tales
como cacahuetes [21], salvado de arroz [22], girasol [23], hoja de alfalfa [24], harina de maiz [25] y
hojas de curry [26].

Tabla 1. Péptidos antioxidantes [27]

Origen del péptido Actividad
Proteina del endospermo del arroz Inhibicién de la autooxidacion, actividad superoxido
(Oryza sativa) y actividad de eliminacion de hidroxilos
Proteina de semilla de cacahuete Inhibicion de la oxidacion del LDL humano,
(Arachis hypogaea) y de la actividad de metales quelantes

Proteina de girasol

(Helianthus annus) Actividad quelante de cobre

Proteina de hoja de alfalfa Reduce el poder oxidativo, quelante de radicales libres
(Medicago sativa) y actividades de eliminacion de radicales libres

Proteina de maiz hidrolizada

(Zea mays) Quelante de radicales libres y actividades de eliminacion de radicales libres

Harina de gluten de maiz . S, . .
& Reduce el poder oxidativo y eliminacion de radicales libres

(Zea mays)
Proteina de cacahuete Inhibicion de la oxidacion del 4cido linoleico, reduce el poder oxidativo
(Arachis hypogaea) e inhibe la oxidacion hepatica

Tubérculos de batat
ubereulos de batata Inhibicion de la oxidacion del acido linoleico
(Ipomoea batatas)

Fracciones de proteina de soja Actividad antioxidante en emulsiones, eliminacion de radicales libres
(Glycine max) y reduccion del poder oxidativo

Estas propiedades antioxidantes estan intimamente relacionadas con la composicion, estructura
y la hidrofobicidad. Por ejemplo, los aminoécidos tirosina (Tyr), triptofano (Trp), metionina (Met),
lisina (Lys), cisteina (Cys) e histidina (His) son los que poseen actividad antioxidante. Esto se debe a
que al tener residuos arométicos pueden donar protones a radicales deficientes en electrones. También
es importante tener en cuenta la posicion correcta del aminoacido dentro de la secuencia peptidica.
Cualquier cambio o modificacion en la disposicion de aminoacidos en tripéptidos derivard en una
actividad antioxidante distinta [27].
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PRINCIPALES ESPECIES VEGETALES CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE

Camellia sinensis

El t¢ negro y el té verde derivan de esta planta (figura 9a) la diferencia radica en que para el té ne-
gro las hojas sufren una fermentacion de las hojas mientras que para el té verde se consumen frescas.
Varios estudios han comparado la capacidad antioxidante del té con antioxidantes sintéticos como el
BHA, BHT y TBHQ, asi como con el a-tocoferol. En todos los casos, el t€ resultd ser mas efectivo
que los antioxidantes sintéticos [3]. El compuesto antioxidante mas relevante en el t€ verde es una ca-
tequina, que junto con apicatequinas, epicatequina galato, epigalocatequina y epicalocatecina galato
hacen del extracto de té una mezcla de antioxidantes con alta capacidad de quelar iones metalicos y
de atrapar radicales libres de oxigeno [3].

Las catequinas son un tipo de compuestos polifenolicos. Se trata de una molécula con tres grupos
hidroxilos en el anillo aromatico junto con un grupo glucogallin en el anillo del carbono [10].

El té negro contiene otro tipo de compuestos fenolicos, las teaflavinas y las tearubiginas resultan
igual de efectivas que las catequinas, aunque en todos los casos el té verde presenta mayor capacidad
antioxidante que el negro [10, 28].

Rosmarinus officinalis L. y Salvia officinalis L.

El extracto de romero (Rosmarinus officinalis L.) y el de salvia (Salvia officinalis L.) son muy
utilizados como antioxidantes naturales debido a su fuerte capacidad antioxidante y a su propiedad de
ser soluble en grasas (figura 9d y 9b respectivamente). En 1995 se publicé por primera vez el uso del
extracto de romero como antioxidante, comparandolo con los antioxidantes sintéticos mas comunes
(BHA y BHT). Son los fenolicos diterpenos los responsables de estas propiedades en ambas especies,
concretamente el acido carndsico (el de mayor concentracion), el carnosol, el rosmanol, epi-rosma-
nol, iso-rosmanol, rosmadial y el carnosato de metilo [29].

El extracto de romero se ha probado en diferentes aceites comestibles, tales como aceite de girasol,
de oliva, de colza y de maiz. Los resultados de este estudio sugieren que el polvo de romero es mas
efectivo en aceites con contenidos altos de acidos grasos poliinsaturados. El uso de los extractos de
romero y de salvia ya estan aceptados formalmente en las regulaciones Europeas como un nuevo adi-
tivo alimentario y se asignan con su numero E-392 (Comision Directiva 2010/67/EU y 2010/69/EU).

El método de Rancimat se emplea habitualmente para medir la estabilidad oxidativa del aceite.
Este esta basado en la medicion del periodo de induccién mediante la deteccion de formacion de
acidos volatiles durante la oxidacion del aceite. En estudios realizados mediante el analisis Rancimat
[29] se demostro que el extracto de romero y el extracto de salvia eran mas efectivos en el contexto
de estabilidad oxidativa que los antioxidantes sintéticos.

El 4cido carnoésico es el mayor componente activo en estas dos especies vegetales y también el que
presenta mayor capacidad antioxidante. Su estructura quimica se compone de dos grupos hidroxilos
O-fendlicos localizados en el anillo aromatico, en comparacion con el BHA y el BHT que tienen solo
un grupo hidroxilo. El nimero de grupos hidroxilos O-fenolicos determina la capacidad antioxidante
de un compuesto. Otros compuestos identificados en el romero y en la salvia han sido el rosmanol, el
rosmaridifenol y el 4cido rosmarinico [29].
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La adicion del extracto de romero en aceites para freir redujo los productos de oxidacion tanto
primaria como secundaria [30]. Los dienos y trienos conjugados son compuestos secundarios que se
producen a elevadas temperaturas. La adicidon de extracto de romero al aceite de colza previene la
formacion de estos compuestos durante la fritura de aceites. A mayor nimero de acidos grasos po-
liinsaturados, mayor es la produccion de estos compuestos secundarios. El aceite de oliva es el que
presenta menos cantidad de dienos y trienos conjugados en comparacion con el aceite de girasol o el
de colza [31].

En otros estudios se ha probado el efecto de adicion de romero en polvo [31] comparandolo con
otras especies vegetales en el mismo formato, y en ellos el romero mostrd tener la mas alta capacidad
antioxidante. El polvo de romero se mezclo con aceite de maiz y la concentracion 0,5 % w/v resultd
ser la mas Optima.

Peumus boldus Mol.

El boldo (figura 9c¢) tiene gran capacidad antioxidante por la potente habilidad para eliminar ra-
dicales libres [32]. Los compuestos mayoritarios presentes en Peumus boldus son los flavonoides,
el mas conocido es la boldina, aunque también contiene reticulinas, kaempferitrinas y quercetinas.
Estudios cientificos [33] se han enfocado sobre todo en sus hojas, ya que es la parte vegetativa de la
planta que ha mostrado tener las mayores concentraciones de antioxidantes [34].

Sesamum indicum L.

El aceite de sésamo contiene un antioxidante especial y muy fuerte conocido como sesamol
(3,4-metiletileno dyoxifenol), ademés de otros dos componentes, sesamin y sesamolin, estando este
ultimo en la mayor cantidad. En algunos estudios se ha usado como un antioxidante natural en aceite
de girasol. Las semillas de sésamo se doran previamente a 180 °C, ya que de esta manera se incre-
menta la eficacia de los componentes antioxidantes. En otro estudio se observo que el sesamol a
concentraciones de 200 ppm tenia mayor efecto que el BHT [35]. El sesamol es un compuesto feno-
lico especial, ya que es soluble tanto en medios acuosos como en medios oleosos, y ademas posee
estabilidad térmica. Contiene un grupo benzodioxol, conocido por eliminar radicales libres hidroxilos
y por producir 1,2- dihidroxibenceno. Todo esto hace al sesamol mucho mas interesante en cuanto a
capacidad antioxidante que los otros dos compuestos (el sesamin y el sesamolin) [35]. A pesar de que
la extraccion de sesamol para utilizarlo inicamente como antioxidante no resulta econdémicamente
beneficiosa, es posible conseguirlo, si se aprovechan los subproductos de la produccion del aceite de
sésamo [4] (figura 9f).
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Ocimum basilicum L.

La albahaca (figura 9g) es una de las plantas més explotadas para la extraccion de sus aceites esen-
ciales y el dcido rosmarinico es el compuesto fen6lico mas presente en esta planta. Cuando se com-
pard la actividad de eliminacion de radicales libres entre el BHA (antioxidante sintético) y el extracto
de albahaca a bajas concentraciones, el BHA presenté mayor eficiencia que el extracto de albahaca,
sin embargo, a concentraciones de 100 pg/ml los efectos resultaron los mismos [36].

Se observo que el extracto de albahaca inhibe la oxidacion del &cido linoleico, y consecuentemente
inhibe la decoloracion de los B-carotenos. Los compuestos fendlicos son capaces de eliminar el radi-
cal alquil-peroxisol que se genera por la autooxidacion del &cido linoleico. Por otra parte, se indujo
con cobre la oxidacion del aceite de girasol y se midid en presencia y en ausencia de antioxidantes.
Tanto con el extracto de albahaca como con el BHA, los resultados mostraron que la albahaca actuaba
como un potente quelante de cobre, propiedad comun de los polifenoles naturales.

Olea europaea

El olivo es una especie vegetal en la que todavia no se ha estudiado en detalle sus propiedades anti-
oxidantes, no obstante, la demanda de extracto de hoja de olivo (figura 9¢) ha incrementado reciente-
mente para utilizarlo como aditivo alimentario o para desarrollar alimentos funcionales [17]. Existen
cinco grupos de compuestos fenolicos presentes en las hojas del olivo: oleuropeosidos, catequinas,
flavonas, flavonoles y fenoles sustituidos. Estos grupos de fenoles derivan en compuestos como el hi-
droxitirosol, tirosol, acido cafeico, acido p-cumarico, acido vanilico, vanilina, oleuropeina, luteolina,
diosmetina, rutina, etc. En concreto la oleuropeina es el compuesto en mayor grado o proporcion y se
asocia con una actividad antioxidante [37, 38].

Glycyrrhiza glabra

La regaliz es una planta que ha sido utilizada desde hace cientos de afios como condimento culina-
rio o como planta medicinal (figura 91). Se trata de una planta herbacea perenne, nativa de la region
Mediterranea, Rusia central y Asia menor.

Las saponinas triterpenoides y los flavonoides son los principales compuestos fendlicos presentes
en la regaliz. Los compuestos fendlicos son los responsables de los efectos biologicos y farmacologi-
cos de esta especie, incluyendo la actividad antioxidante, estos compuestos son: las liquiritigeninas,
las glabrenas, las glabridinas, los glabroles, las isoliquiritinas, las liquiritinas apidsidas, las isoliqui-
ritinas apidsidas y los glicésidos de regaliz. En Estados Unidos esta especie es considerada como un
aditivo alimentario seguro y es preparado generalmente a partir de la raiz [41].

Zingiber officinale Rosc.

La composicion del extracto de jengibre (figura 9h) estd basada en sesquiterpenos, carbonilos,
alcoholes e hidrocarburos monoterpenos. Los compuestos picantes no volatiles presentes como gin-
geroles, shogaoles, paradoles y la zingerona presentan actividad antioxidante por eliminacion de
radicales libres. En diferentes estudios [39,40] se compararon los efectos antioxidantes del jengibre
con el antioxidante sintético BHT. La capacidad antioxidante del jengibre resulta ser muy superior
a la del BHT. En una publicacién reciente se ha demostrado que la adicion de extracto de jengibre a
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aceites comerciales, como el aceite de colza, permitiria mantener el contenido de acidos grasos en su
maxima concentracion posible, a diferentes temperaturas [41].

Salvia (b) Boldo (c) Romero (d)

Olivo (e) Sésamo (f) Albahaca (g) Jengibre (h) Regaliz (i)

Fig. 9. Imagenes y nombres communes de las principales especies vegetales con actividad antioxidante [42].

A continuacién se muestran distintas tablas que recogen especies vegetales que poseen capacidad
antioxidante, aunque todavia no estdn muy estudiadas por la comunidad cientifica.

Tabla 2. Especies aromaticas con compuestos antioxidantes

Especie vegetal Compuestos antioxidantes Referencia bibliografica
Clircuma Curcuminoides Schieffer (2002)
(Curcuma longa)
Orégano Fenoles: acidos Chun, Vattem, Lin
(Origanum vulgare) cafeico y rosmarinico & Shetty (2004)
Fenogreco Flavonoides y Chatterje, Varijar &
(Trigonella foenum- graecum) quercetinas glicosiladas Sharma (2009)
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Tabla 3. Especies horticolas con compuestos antioxidantes

Especie vegetal

Compuestos antioxidantes

Referencia bibliografica

Brassica spp.

Melon amargo
(momordica charantia)

Zanahoria
(daucus carota)
Cebolla
(allium cepa)
Patata
(solanum tuberosum)
Batata
(ipomoea batatas)
Remolacha
(beta vulgaris)
Esparrago
(asparagus officinalis)
Lechuga
(lactuca sativa)

Espinaca
(spinacea oleracea)

Flavonoides y derivados del
hidroxicinanimol

Fenoles: catequina,
epicatequina y acidos galico, gentisico y clorogénico

Fenoles: 4cidos clorogénico,
cafeico, ferulico y cinamico

Flavonoides: quercetina,
kaemferol, miricetina y catequina

Fenoles: 4cidos clorogénico,
galico, cafeico y quercetina

Fenoles: 4cidos clorogénico,
isoclorogénico y cinamico, cianidina y peonidina

Betalaina, betacianina,
betanidina,isobetanidina, isobetanina, amarantina.

Rutina

Flavonoides: quercetina y
luteolina

Flavonoides

Price, Casuscelli,
Colquoun & Rhodes (1998)

Horax, Hettiarachchy & Chen (2010)

Sharma, Karki, Thakur & Attri (2012)

Pérez-Gregorio, Regueiro, Simal- Gandara,

Rodrigues & Almeida (2014)

Friedman (1997)

Oki et al. (2002)

Kujala, Loponen,
Klika & Pihlaja (2000)

Rodriguez et al.(2005)

Llorach, Martinez-Sanchez, Tomas- Bar-
beran, Gil & Ferreres (2008)

Aritomi & Kawasaki (1984)

Tabla 4. Especies frutales con compuestos antioxidantes

Especie vegetal

Compuestos antioxidantes

Referencia bibliografica

Mora
(morus spp.)

Grosella negra
(ribes nigrum)

Frambuesa
(rubus idaeus L.)

Uva
(vitis vinifera)

Cerasus spp.

Manzana
(malus domestica)

Citricos
(citrus spp.)

Pomelo
(citrus x paradisi)

Antocianinas: cianidina-3-
glucosida, cianidina 3-rutinoside. Fenolicos: acidos
galico, cafeico,
fertlico, p-cumarico y elagico

Fenoles y proantocianinas
Taninos hidrosolubles y

antocianinas

Flavonoides: catequinas,
quercetinas y antocianinas No flavonoides: 4cido
galico y resveratrol

Fenoles: kaemferol, quercetina

Fenoles: acidos hidroxicinamicos,
flavan-3-oles, antocianidinas, flavonoles y dihidrox-
ichalconas

Flavonoides y cumarinas

Taninos hidrosolubles y
antocianinas

Pereira (2004)

Shahidi & Naczk (2004)

Kafkas, Ozguen,
Ogozul & Turemis (2008)

Yang, Martinson Liu (2009)
Gao & Mazza (1995)

Wolfe, Wu & Liu (2003)

Naczk & Shahidi (2006)

Abbas (2014)
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Un diverso rango de compuestos antioxidantes enddgenos se encuentran en las especies vege-
tales. Numerosas publicaciones relatan la evidencia creciente de que el consumo de una variedad
de compuestos antioxidantes presentes en alimentos naturales de origen vegetal puede disminuir el
riesgo de serios desdrdenes en la salud humana debido a sus actividades antioxidantes, ademas de
otros mecanismos. También hay un interés creciente en la adicion exdgena de estos compuestos como
enriquecimiento de alimentos con el objetivo de disminuir el uso de antioxidantes sintéticos, ya que
los consumidores han expresado un deseo de una preferencia de alternativas naturales. La adicion de
estos extractos no causan cambios significativos en las caracteristicas organolépticas o en el valor
nutricional del alimento.

Hay una relacion inversa entre la cantidad de antioxidantes ingeridos en la dieta y la incidencia
de enfermedades humanas. El modo de actuacién de estos compuestos fenolicos en el organismo
humano debera ser estudiado mas en profundidad. Debido a cuestiones de seguridad y a otras cues-
tiones que conciernen a los antioxidantes sintéticos, los antioxidantes naturales obtenidos de fuentes
naturales y comestibles resultan una alternativa logica. Existen numerosos compuestos naturales que
pueden ser extraidos con bajo coste, aprovechando los residuos de otros procesos de la industria ali-
mentaria o agronémica.

Futuros estudios deberan basarse en el aislamiento de estos compuestos antioxidantes y la obser-
vacion de sus efectos en animales de experimentacion y posteriormente en humanos, con el objetivo
de evaluar sus beneficios.
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