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RESUMEN I

La presencia de antioxidantes naturales en los
alimentos es importante dado que estos no
sélo contribuyen a preservar las caracteristicas
organolépticas y la calidad nutricional de los
productos que consumimos sino porque ayudan
de manera primordial a preservar la salud de los
consumidores lo cual hace de suma importancia
la deteccidn de la actividad antioxidante de una
manera rdpida y sencilla. Por lo tanto, el objetivo
de esta revision es resumir las mds relevantes
contribuciones en el desarrollo de técnicas
analiticas electroguimicas para la deteccion del
poder antioxidante en los alimentos y mejorar la
calidad de los mismos.

ABSTRACT |

Presence of natural antioxidants in foods is very
important because these compounds not only
help to preserve the organoleptic and nutritional
quality of the products consumed by humans, but
also because they help in a major way to preserve

Palabras clave: Radicales libres, antioxidantes, antioxi-
dantes naturales, flavonoides, deteccidon electroquimica,
biosensor, voltametria.

Key words: Free radicals, antioxidants, natural antioxidants,
flavonoids, electrochemical detection, biosensor, voltam-
metry.

Recibido: 20 de noviembre de 2009, aceptado: 25 de junio de 2010

' Departamento de Investigacién en Alimentos, Facultad de Cien-
cias Quimicas, Universidad Auténoma de Coahuila.

2 Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Qui-
micas, Universidad Auténoma de Coahuila,

sandcort@gmail.com

the health of consumers making it of paramount
importance to detect anfioxidant activity in a
quick and easy way. Therefore, the objective
of this review is fo summarize the most relevant
conftributions in the development of analytical
techniques for the detection of electrochemical
power antfioxidant in food and improve quality.

INTRODUCCION I

Las oxidaciones que trascienden indispensables
para elfuncionamiento delmetabolismo humano,
desempenan también un papel importante en el
proceso del envejecimiento. El organismo se vale
del oxigeno para convertir la energia derivada
de la alimentaciéon en una forma de energia
vdlida para la nutricion celular. Mediante esa
capacidad de quemar las calorias alimentarias,
gracias a las enzimas de sus mitocondrias, las
células logran un considerable aumento del
rendimiento energético de su alimentacién
(Korotova et al., 2005; Speisky, Pastene y Gomez,
2006b).

El oxigeno empleado en el proceso de
respiracién celular produce en las reacciones
mitocondriales  moléculas o  compuestos
qguimicos sumamente reactivos, conocidos
como radicales libres. La formacion de éstos
resulta benéfica ya que a bajas concentraciones
funcionan como mensajeros Red-Ox (Circu vy
A.W., 2010) y reguladores de la fisiologia celular
(Bailly, Ei-Maarouf-Bouteau y Corbineau, 2008);
en altas concentraciones causan graves danos
a los diferentes componentes celulares (Dineley
et al., 2005; Li ef al., 2009). Las principales
especies reactivas de oxigeno responsables
del dano celular son el radical superdxido,
O, el perdxido de hidrogeno H,O, y el radical
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hidroxilo OH" (Mulinacci et al., 2001). El problema
surge con la proliferacién excesiva de radicales
libres, llegando a un punto en el que el propio
organismo ya no es capaz de ejercer el confrol
sobre la canfidad y puede producirse dano
en los érganos (Bartosz, 2009; Terkeltaub et al.,
2002). Esta condicién es conocida como estrés
oxidativo y ha sido implicado en mds de cien
enfermedades humanas como cdncer, y el
envejecimiento asi como las cardiovasculares y
neurodegenerativas (Kowaltowskiet al., 2009). Por
lo tanto, las defensas antfioxidantes del organismo
son claves para el control de enfermedades
cronicas, lo que fiene un gran interés en la
medicina preventiva. El cuerpo humano posee
diferentes medios para defenderse del dano
causado por los radicales libres producidos
confinuamente. Algunos de estos medios son
los compuestos antioxidantes como el glutation
(Cressier et al., 2009) vy las enzimas glutatiéon
peroxidasa, superdxido dismutasa y catalasa
(Paiva-Martins et al., 2006), capaces de disminuir
las concentraciones a niveles que no son daninos
para las células vy los tejidos.

Antioxidantes

Los compuestos anfioxidantes poseen una
estructura quimica apropiada para reaccionar
facilmente con un radical libre, de modo que,
desde el punto de vista quimico, un antfioxidante
es una sustancia que evita o retrasa la oxidacion
de otra. Esta accién se readliza mediante la
reduccién del agente oxidante para lo cual
los antfioxidantes deben tener una estructura
guimica que permita la donacién de iones
hidrégenos o de electrones como resultado de
dicha interaccién (Galano, et al., 2009; Garcia
Parrilla, 2008; Nagaraju y Belur, 2008; Speisky,
Pastene y Gémez, 2006q).

Sin embargo, las defensas natas del cuerpo
humano pueden no ser suficientes para aliviar el
estrés oxidativo. Por lo tanto, ciertas cantidades
de antioxidantes exdgenos naturales son reco-
mendadas para mantener un nivel adecuado de
antioxidantes con el fin de equilibrar los radicales
libres (Kowaltowski, et al., 2009; Luukkonen et al.,
2009; Nsangau et al., 2008).

Otros nutrimentos antioxidantes

Se han ido descubriendo un gran numero de
sustancias y de especies vegetales con accion
antioxidante celular. Estos contienen un grupo
muy complejo de pigmentosllamados flavonoides
y antocianinas, con acciones anfioxidantes

importantes en combinacién con las vitaminas.
Los vegetales ricos en estas sustancias son el
ardndano, la semilla de la uva negra, la corteza
del pino maritimo (picnogenol), el té verde,
la Chrysanthellum americanum  (manzanilla
americana), el cardo mariano y la Uncaria
tomentosa (una de gato). Otros antioxidantes
muy interesantes a destacar son la coenzima Q10
y el dcido lipoico (http://diabetesstop.wordpress.
com/2007/11/01/oxidacion-celular/).

Antioxidantes alimentarios

La presencia natural de antioxidantes en los
alimentos cumple, primariamente, la funcion
de prevenir y/o retardar el dano oxidativo
que afecta a los lipidos y, en menor grado,
a las proteinas. Como consecuencia de ello,
protegen a los alimentos contra la pérdida del
valor nutricional asociado al consumo oxidativo
de dichos nutrimentos (Speisky, Pastene y Gémez,
2006aq).

Como resultado de lo anterior, la industria de
alimentos viene como una alternativa mds segura
a los antioxidantes de origen natural. Estos Ultimos
comprenden, en términos generales, a aquellos
compuestos que estdn presentes, o bien, pueden
ser obtenidos a partir de tejidos, ya sea vegeta-
les (principal fuente) o animales, y que contribu-
yen a inhibir el inicio, y/o retardar la velocidad
de degradacién oxidativa de los alimentos. En la
categoria de antioxidantes naturales se incluyen
el Gcido ascérbico (vitamina C, hidrosoluble), los
tocoferoles y tocofrienoles (cada uno bajo la for-
ma de isémeros a, b, g, d, todos liposolubles) vy
los carotenoides. Aunque entre los tocoferoles el
a-tocoferol (5, 7, 8-trimetil, vitamina E) es el mdas
abundante, su capacidad antioxidante en acei-
tes comestibles es generalmente menor a la exhi-
bida por el resto de los isdmeros (Speisky, Pastene
y Gémez, 2006q).

Entre los carotenoides, se han descrito
alrededor de 600 compuestos en verduras y
frutas, destacando el f-caroteno, el licopeno y la
luteina. Cabe mencionar que sélo las vitaminas
C. E, y el B-caroteno (pro-vitamina A) representan
compuestos esenciales desde un punto de vista
nutricional; es decir, compuestos cuya ingesta
es esencial y que, de ser inadecuada, provoca
cuadros de carencias especificas y conlleva
trastornos a la salud. En la Tabla 1 se enlistan
aquellos alimentos que constituyen las principales
fuentes de antioxidantes esenciales (Speisky,
Pastene y Gémez, 2006a).
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Tabla 1. Antioxidantes esenciales y sus principales fuentes

Frutas
Naranjas, limén, meldn, uva, kiwi, mandarina, toronja, papaya,
o g mango, fresa
Acido ascorbico 9 .
. . Hortalizas
(vitamina C) L - L -
Bruselas, espdrragos, espinaca, brécoli, repollo, pimiento,
tomate, coliflor, chicharos, papas
Aceites
Soya, oliva, maiz, canola, girasol
Semillas
Nuez, cacahuate, germen de trigo
a-tocoferol Hortalizas
(vitamina E) Camote y ofras de hoja verde
Carnes
Rojas, blancas, grasa de animall
Frutas
Naranjas, durazno, tfangerina
Carotenos .
: Hortalizas
(o y B-caroteno, licopeno, . . . L .
. Zanahoria, tomate, meldn, maiz, bréocoli, espinaca, acelga,
luteina) ‘
chicharo

Fuente: Speisky et al., (2006b).

Junto a los antioxidantes esenciales mencio-
nados, es importante citar como antioxidante
natural a una amplia variedad de compuestos
denominados polifenoles que son potentes an-
fioxidantes, contribuyentes en parte a definir el
color, sabor y textura de los alimentos que los
contienen. Los polifenoles exhiben en sus estruc-
turas uno o mds grupos fendlicos y estdn repre-
sentados por dcidos fendlicos simples (&cidos
gdlico, ferulico, caféico y clorogénico) y por fla-
vonoides (catequinas, proantocianidinas, anto-
cianidinas y flavonoles), esfilbenos (resveratrol),
cumarinas y taninos (grupo de compuestos feno-
licos de alto peso molecular). Los polifenoles son
los que confieren la mayor parte de la actividad
anfioxidante presente en las frutas y hortalizas, su-
perando, en muchos casos en forma sustancial
a la contribucién que hace el dcido ascoérbico a
la actividad antioxidante total. Si bien los polife-
noles no son antfioxidantes esenciales, en la ac-
tualidad existen vastas evidencias cientificas que
apoyan la hipdtesis de que los beneficios para la
salud asociados al consumo de alimentos ricos
en antioxidantes residirian en la alta presencia de
compuestos fendlicos en dichos alimentos (Sfar et
al., 2009; Speisky, Pastene y Gomez, 2006a).

El grupo de investigadores del Departamento
de Ciencia y Tecnologia de Alimentos de la Uni-
versidad Auténoma de Coahuila, actualmente
readliza frabajos para obtener antioxidantes tales

como el dcido gdlico, eldgico, norhidroguayaré-
tico de plantas del semidesierto mexicano y fuen-
tes poco convencionales como lo son los residuos
agroindustriales (Maiani et al., 2009), también se
ha desarrollado trabajo que permitid reportar
la actividad antioxidante de especies vegeta-
les como sangre de drago (Jatropha dioica),
hojasén (Flourensia cernua), damiana (Turnera
diffusa) y gobernadora (Larrea tridentata), sien-
do esta Ultima la mds importante por superar an-
tioxidantes comerciales tales como la catequing,
dcido gdlico y eldgico debido a su alta concen-
tracién de compuestos polifendlicos (Belmares-
Cerda, 2008).

Técnicas para determinar el poder antioxidante
en los alimentos

La Electroforesis Capilar (CE) vy, sobre todo, la
Cromatografia Liquida de Alta Resoluciéon (HPLC)
con red de diodos, la espectrometria de masas
y la detecciéon electroquimica han demostrado
ser poderosas técnicas en la identificacién vy
separacién de polifenoles en muestras complejas
(Blasco et al., 2005).

La caracterizacién de las propiedades
antioxidantes de las frutas, hortalizas y productos
elaborados que dia a dia se incorporan a los
mercados locales e internacionales constituye
no solo una necesidad, sino también una
oportunidad de diferenciacion. Un ejemplo claro
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al respecto lo constituye el impulso que
sobre su comercializacion y consumo
ha significado elreconocimiento que se
le ha dado ala caracterizacién del alto
contenido antioxidante que presentan
ciertos vinos tintos y variedades de
aceite de oliva (Speisky, Pastene vy
Gdbmez, 2006a).

Con el interés creciente en funcion
y la diversidad de los anfioxidantes
en los alimentos, se han desarrollado
varios métodos in vitro para la medi-
cion de la actividad antioxidante de
alimentos, bebidas y muestras bioldgi-
cas. Los mds utilizados comUnmente
incluyen ensayos de la capacidad de
absorcién del radical oxigeno, el poder
reductor, la determinacion de fenoles
totales, 2,2-azino-di-(3-etilbenzotialozi-
ne-sulfénico), 2,2-difenil-1-picrilhidrazil,
actividad del radical hidroxilo, la activi-
dad del radical superdxido y de la inhi-
bicion de la peroxidacion lipidica. Estos
métodos se diferencian en condiciones
experimentales y los términos de los
ensayos de sus principios. Debido a las

multiples caracteristicas de reaccion
y los mecanismos involucrados, por lo
general, ningln ensayo expresa con
precision todos los antioxidantes. Por lo
tanto, para esclarecer plenamente el
perfil completo de la capacidad antioxidante, es
necesario el diseno de diferentes ensayos (Kowal-
towski ef al., 2009).

La voltametria ciclica es una herramienta
muy Util para la evaluacién y cuantificacion
del potencial de oxidacién de compuestos
antioxidantes, ya que se fundamenta en la
mediciéon de la oxidaciéon mediante la aplicacion
de un barrido de potencial, siendo posible
cuantificar la respuesta dada en valores de
corriente.

Técnicas electroquimicas

Como ya se menciond, existen diferentes técni-
cas para la determinaciéon del poder antioxidan-
te en diferentes matrices pero las técnicas elec-
troguimicas que han sido utilizadas recientemen-
te, han demostrado ser una alternativa para lle-
var a cabo la evaluaciéon del poder antioxidante
de diferentes muestras, esto debido a la sencillez,
rapidez y bajo costo de los andlisis (Barros et al.,
2008).

Capacidad antioxidante en alimentos detectada por voltametrfa mediante
reacciones Redox. Fuente: José Sandoval Cortés y Dulce Abril Flores Maltos.

En general, los compuestos antioxidantes
actian como agentes reductores vy, en
soluciones, tienden a ser fdcilmente oxidados
sobre la superficie de un electrodo; basado en
este hecho, se establecié unainteresante relacion
entre el comportamiento electroquimico de
los compuestos antfioxidantes y su consiguiente
poder anfioxidante, donde, el bajo potencial
de oxidacion corresponde a un alto poder
antioxidante (Barros et al., 2008; Cosio et al., 2006).

La aplicacién de nanotubos de carbono
en la preparacion de un sensor electroquimico,
demuestra que su estructura parficular de
propiedades Unicas hacen de ellos un material
muy atfractivo para el diseno de biosensores
electroquimicos (Wang et al., 2009).

Se ha propuesto un nuevo protocolo de de-
tecciéon basado en andlisis electroquimicos para
determinar polifenoles totales en los alimentos. El
cual estd basado en la utilizacidon de una inyec-
cion en flujo con sistema de andlisis de un elec-
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trodo de carbono vitreo. En comparacién con un
protocolo espectrofotométrico, el indice electro-
guimico se define como el contenido total de po-
lifenoles obtenidos por electroquimica. El nuevo
protocolo electroguimico se presenta como una
altfernativa a los procedimientos fradicionales
para medir el contenido total de antioxidantes
naturales (Blasco et al., 2005).

La voltametria es un estudio atractivo, con-
veniente y especialmente sensible para la deter-
minacién de la actividad y propiedades antioxi-
dantes. Por lo fanto, y con base en lo descrito
anteriormente, las investigaciones sobre la de-
terminacién de la actividad antioxidante por un
cdémodo y sensible enfoque voltamétrico permite
comparar la actividad de algunos antioxidan-
fes y sus compuestos en soluciones, productos
alimenticios y farmacéuticos para analizar su in-
fluencia en el proceso de reduccién de oxigeno
y recomendar el uso de estas sustancias para fi-
nes profildcticos. La principal desventaja del en-
foque electrogquimico es su limitaciéon: los antioxi-
dantes deben serinactivos en la gama potencial
de la reduccién de oxigeno en las mismas con-
diciones experimentales. Actualmente, los mé-
todos para determinar la actividad antioxidante
se basan principalmente en la inhibicion de un
modelo de reaccién de oxidacién en la solucion
de anfioxidantes y grabar una senal de confrol
por quimioluminiscencia, cromatografia de fase
gaseosa y ofros métodos. Tras cierta experiencia
en el dmbito de la reduccién electroquimica del
oxigeno, se ha aplicado un eficaz y conveniente
método para la determinacién de la actividad
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