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Stability of Natural Pigments and Dyes

Resumo

Nos ultimos anos, consumidores de produtos coloridos aumentaram
a rejeicdo ao uso de corantes artificiais. Ao mesmo tempo, a colo-
ragéo de alimentos e cosméticos principalmente, utilizando fontes
naturais contendo diferentes classes de pigmentos, ganhou impor-
tdncia na industria. Embora os pigmentos naturais possuam estabi-
lidade inferior se comparados aos pigmentos sintéticos, os naturais
conquistam cada ano uma nova fatia do mercado. Problemas de es-
tabilidade como temperatura, oxigénio e luz séo fatores que afetam
negativamente a qualidade e aparéncia dos produtos. No entanto,
agentes oxidantes e quelantes podem agir como estabilizadores
destes compostos naturais. Estudos recentes mostram a degrada-
céo destes compostos, focando na decomposicdo dos mesmos. Adi-
cionalmente, estudos de estabilidade e estabilizagdo de pigmentos
naturais estenderam a aplicacdo dos mesmos. Esta reviséo discute
fatores de degradagéo de clorofilas, betalainas, carotendides e anto-
cianinas, como classes de compostos naturais mais utilizados para
colorir, discutindo condi¢gbées que governam a estabilidade destes
pigmentos.

Abstract

In recent years, foodstuffs and cosmetic goods colored with artifi-
cial coloring agents have increasingly being disapproved by con-
sumers. At the same time, application of natural coloring agents
having different pigment classes in their composition has gained
importance for the cosmetics and food industry. Although natural
pigments in general present inferior stability compared to synthe-
tic pigments, natural pigments are increasingly conquering larger
market shares. Problems with temperature, oxygen and light are
known to exhibit detrimental effects on product appearance; ne-
vertheless, certain antioxidants and chelating agents may act as
natural compound stabilizers. Only recently, studies expanded the
knowledge on degradation of these compounds focusing on de-
composition. Additionally, new findings on stability and stabilization
of natural pigments extended their application range. The present
review discusses factors related to the degradation of chlorophyils,
betalains, carotenoids and anthocyanins. These are the most im-
portant groups of natural dying agents and the main conditions as-
sociated with their stability are discussed.
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Introducao

Corante é uma tinta, pigmento, ou outra substancia
feita por um processo de sintese, ou extraido, iso-
lado, ou derivado de outro modo, com ou sem mu-
danga intermediéria ou final de identidade, de um
vegetal, animal, mineral ou outra fonte e que, quan-
do adicionado ou aplicado a um alimento, medica-
mento, ou cosmético ou ao corpo humano, é capaz
(sozinho ou através de reacédo com outra substén-
cia) de conferir uma cor a estes (ECFR, 2007).

Corantes Vegetais

As cores predominantes das plantas resultam de
classes de pigmentos do tipo clorofila, carotendide
e flavonodide, enquanto que a contribuigédo de ou-
tros pigmentos oriundos das betalainas, melaninas,
dos muitos flavondides e outros sdo considerados
insignificantes quando considerados globalmente.
Pigmentos produzem cores e estdo presentes em
todos os organismos no mundo, as plantas sédo os
maiores produtores destes pigmentos encontrados
nas folhas, frutos, vegetais, flores, assim como em
animais, bactérias e fungos.

Histéria dos Corantes Vegetais

Durante o Renascimento, os corantes naturais foram
muito utilizados no tingimento de roupas. O corante
azul indigo (1), da planta Indigofera tinctoria e da Isatis
tinctoria, um dos mais antigos utilizados pelo homem,
foi um produto economicamente importante. Essas
plantas possuem um glicosideo do 3-hidroxiindol (sem
cor) e somente quando extraido, hidrolisado, oxidado
e dimerizado que o pigmento azul indigo é formado.
O indigo obtido desta complexa modificagdo quimica
€ chamado de corante “natural”, e é utilizado como tal
por vérias industrias téxteis assim como o sintetizado
pela Bayer em 1878. Assim, a luz da quimica moderna,
o limite entre o “natural” e o “sintético” é bastante sutil
em alguns casos.

OH

(2

(0]
H
N HO 0
H 0 OH
0
(1) indigo (2) brasileina
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O pau-brasil, Cesalpinia echinata, foi um dos primeiros
produtos de valor exportado pelo Brasil nos primeiros
anos de colonizagéo. A brasilina, ao ser extraido da ma-
deira, sofre oxidagéo para brasileina (2), sendo esta a
matéria corante muito empregada para tingir roupas e
utilizada como tinta para escrever desde a Idade Mé-
dia. Com a descoberta das Américas (1492), surgiram
outras fontes de corantes naturais. Nas sociedades in-
digenas, a pintura corporal sempre teve grande signifi-
cado. No Brasil, estas pinturas despertaram a atengéo
dos primeiros brasileiros que aqui chegaram. O urucum
(Bixa orellana), do qual é extraida a bixina (3); era um
destes pigmentos que era utilizado esfregando-se as
sementes vermelhas no corpo. Pinturas com urucum
datam de tempos remotos até hoje para colorir man-
teiga, margarina, queijos, doces, entre outros. Algumas
tribos utilizavam mistura de jenipapo, (Genipa ameri-
cana) mascado, carvao e agua. A coloracao do jenipa-
po € proveniente de um iridoide, a genipina (4), incolor
em si, mas que produz cor preta depois de reagir com

a4
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(3) bixina

CH,OH

H
OH
(4) genipina
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(5) carajurina

Outro exemplo é o pigmento conhecido como “chica
red” ou carajura, proveniente da planta Arrabidaea
chica, utilizado antigamente como cosmético pelos
nativos da regido do rio Orinoco, Venezuela, foi por
muitos anos item de exportacéo para Europa. Tem
como principal composto corante a carajurina (5).

Pigmentos Sintéticos versus Naturais

Pigmentos sintéticos e naturais sdo usados hé décadas
em alimentos, farmacos, cosméticos, tingimento de te-
cidos, mobilidrios e outros. Mesmo ainda néo sendo
disponivel um corante natural com as mesmas vanta-
gens tecnoldgicas e econdémicas dos sintéticos, ha uma
crescente preferéncia pelos pigmentos obtidos de fon-
tes naturais devido aos seus valores nutritivos e bené-
ficos para a saude que, de acordo com Francis (1989),
se reflete no crescente nimero de patentes de proces-
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sos de producéo de pigmentos naturais requeridas nos
Gltimos anos. O mercado de corantes alimentares é em
torno de 1,25 bilhdes de dodlares, dos quais 40% séo
de corantes sintéticos, 28% de corantes naturais, 20%
para corantes idénticos ao natural e 12% de caramelo.
Os corantes sintéticos tém crescimento anual de 2 a
5 % enquanto os naturais tém crescimento anual de 5
a 10% (STRINGHETA, 2007). Pode-se afirmar que o
potencial de exportagéo de corantes de origem vege-
tal do Brasil ¢ alto, haja vista que em 2006 houve uma
exportagao de 2,45 milhdes de délares (MINISTERIO
DA AGRICULTURA, 2006).

O nimero de pigmentos aprovados para uso em alimen-
tos € limitado, apenas sete (7) corantes sintéticos sdo
aprovados para utilizagdo pelo FDA (Food and Drug Ad-
ministration — Administragdo de Farmacos e Alimentos
dos Estados Unidos) e dezessete (17) pela EC (Euro-
pean Commission — Comisséo Européia), contra vinte
e seis (26) corantes naturais aprovados pelo FDA e tre-
ze (13) pela EC (CLYDESDALE, 1993; DOWNHAM;
COLLINS, 2000; WISSGOT;, BORTLIK, 1996). Algu-
mas limitagoes dos corantes sintéticos e a proibicao de
varios corantes vermelhos tém encorajado o desenvolvi-
mento de pigmentos naturais para utilizagdo em alimen-
tos através do descobrimento de novas fontes assim
como de produtos modificados. No entanto, os coran-
tes naturais apresentam baixa estabilidade e alto custo
guando comparados com os sintéticos. No mundo, 70%
das plantas ainda ndo foram investigadas, e a composi-
¢ao quimica de apenas 0,5% ja foi exaustivamente estu-
dada. Este desafio esté direcionado em encontrar nao

Tabela 1 - Grupos de Pigmentos Naturais
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somente alternativas naturais para corantes sintéticos,
como também novas moléculas e novos procedimentos
para a produgdo de pigmentos, por exemplo, de células
e/ou tecidos, ou através da engenharia genética. Para
atender a constante demanda por novas cores, surgem
constantes pesquisas no sentido de melhorar a estabi-
lidade destes pigmentos naturais. Os pigmentos sinté-
ticos séo ditos serem significantemente mais estaveis
que os pigmentos naturais frente ao calor, oxigénio, pH
ou luz. Embora isso néo seja verdade para todos os pig-
mentos e condigdes, alguns corantes naturais in vivo
s&0 mais estaveis que os mesmos isolados. Em contras-
te com a quimica de corantes, que encontra dificulda-
des para sintetizar moléculas quimicamente estaveis,
as plantas parecem ter desenvolvido outras estratégias
para proteger sua cor (WISSGOTT; BORTLIK, 1996).
Um maior conhecimento da forma com a qual os coran-
tes existem na natureza deveria ajudar os cientistas a
desenvolver formas mais estaveis destes corantes. Um
corante natural deve ser estabilizado de uma maneira
também natural. Nao existe ainda uma definicdo para
“uma maneira natural”, mas parece que tratamentos
como aquecimento, extragdo com solventes brandos,
reacOes com enzimas ou aditivos seriam satisfatérios.

Classificacdo dos Pigmentos Naturais

Os pigmentos naturais provenientes de plantas podem
ser classificados basicamente em 5 grandes classes
estruturais de substancias orgénicas: os tetrapirrdis,
tetraterpenos, quinonas, O-heterociclicos e N-hetero-
ciclicos (HENRY, 1996; SCHWARTZ et al., 1981). Na

Grupo Nome Alternativo

Classes de Pigmentos

Exemplos

tetrapirrdis Porfirina

clorofila a (6)
clorofila b (7)

clorofilas, hemes,
biliproteinas

tetraterpenos carotendides

carotenos, xantofilas

luteina (8)
B-caroteno (9)
B-criptoxantina (17)

O-heterociclicos flavondides

antocianinas, flavonadis e

cianidina (10)
pelargonidina
delfinidina

flavonas

quinonas Fendlicos naftaquinonas, naftaquinona
antraquinonas,
alo-melaninas e taninos
N-heterociclicos Indigdides e betalainas, indigéides, betacianina (11)
pirimidinas purinas, pteridinas, flavinas indigo (1)

adenina (14)
pterina (15)
riboflavina (16)
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(6) clorofilaa R= CH,

(7) clorofilab R= CH=0

HOOC H COOH

(10) cianidina (11) betanina (uma betacianina)
OH ?
OH
HO OH (12) bilis (13) lawsona
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Tabela 1 encontra-se uma lista com estes pigmentos,
nao sendo ai incluidos aqueles que s&o raros ou que
possuem ocorréncias limitadas (HENRY, 1996).

Os derivados tetrapirréis pertencem a um grupo pe-
qgueno de pigmentos que possui grande espectro de
cores e € o0 mais abundante na Terra. Sdo compostos
que tém, na suas estruturas, anéis de pirrol na forma li-
near/aberta (12) (pigmentos de bilis) ou ciclica, repre-
sentada do pelo croméforo heme (quelado com ferro)
da proteina hemoglobina nas hemacias ou a clorofila
(6,7), quelada com magnésio, presente nas proteinas
nos cloroplastos de plantas. As proteinas com as quais
estes pigmentos se ligam alteram as propriedades de
solubilidade e estabilidade das moléculas.

Os tetraterpendides (carotendides) também estdo
presentes em abundéncia na Terra, em plantas e
animais. Representa um dos maiores grupos de pig-
mentos naturais. A estrutura dos carotendides é a de
um terpeno linear de 40 carbonos, como exemplo o
B-caroteno (9). Nas plantas, os carotendides estao
associados a clorofila e, pela ingestdo desta, partici-
pam da cadeia alimentar dos animais. Os compostos
O-heterociclicos (flavondides) fazem parte de um
grupo enorme e diverso. Dentre eles os mais colo-
ridos s&o as antocianinas, que contribuem para as
cores das flores, frutos e folhas, estdo quase sempre
ligadas a moléculas de agticar com um ou mais grupos
hidroxila ligados no anel benzénico (10). As quinonas
s&o compostos fendlicos que variam desde derivados
monoméricos até complexas formas poliméricas. As
quinonas coloridas sdo encontradas nos troncos das
arvores e sao geralmente amargas e toxicas. Histori-
camente, alguns pigmentos a base de quinona foram
utilizados no tingimento de tecidos. Como exemplo,
existem as naftaquinonas amarelas, vermelhas e
marrons da Lawsonia alba que produz o corante cos-
mético henna, como a lawsona (13). Com respeito as

v
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pirimidinas substituidas, os grupos mais importantes
séo das purinas e das pterinas, encontradas principal-
mente em animais e insetos (14,15). As flavinas séo
também muito importantes, em especial a riboflavina
(vitamina B2) (16).

Pesquisadores confrontam-se com vérios pontos ne-
gativos associados a utilizagdo de corantes naturais
para fins comerciais, dentre eles a instabilidade (DO-
WNHAM; COLLINS, 2000). A seguir sdo abordados
fatores de instabilidade para as clorofilas, betalainas,
antocianinas e carotendides.

Clorofila

As clorofilas a e b (6,7) séo as porfirinas mais usadas
como corante natural. Quando em solugéo, a cloro-
fila a apresenta uma cor azul-esverdeada, enquanto
a clorofila b apresenta uma cor amarelo-esverdeada.
Elas podem ser quantificadas pelos métodos de es-
pectrofotometria, fluorimetria e cromatografia liqui-
da de alta eficiéncia (CLAE). As ligagdes entre as
moléculas de clorofila sdo frageis (ndo-covalentes),
rompendo-se com facilidade ao macerar o tecido em
solventes organicos. Os solventes orgénicos mais
polares, como acetona, metanol, etanol, acetato de
etila, piridina e dimetilformamida séo os mais efica-
zes para a extragdo completa das clorofilas. Uma das
fontes mais usadas para extragao das clorofilas é a
alfafa (Medicago sativa). O processo de secagem
das folhas pode ser evitado previamente a extracao,
pois induz a formacao de varias clorofilas degrada-
das (STREIT et al., 2005).

Estabilidade das clorofilas
Em geral, as clorofilas séo relativamente instéveis e

sensiveis a luz, aguecimento, oxigénio e a degradagéo
quimica (SCHOEFS, 2002). Nas plantas a razao de

0]
N
N NH
N N
N o
NH, O
N OH
NZ N HN N
L | \> /L\\ | = W OH
\‘N g H,N N N HO
. ) ) (16) riboflavina
(14) adenina (uma purina) (15) pterina OH
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clorofila para carotendides é de cerca de 5:1, sendo
que grande parte é degradada nos primeiros dias de
morte do organismo. A degradagdo da clorofila nos
tecidos da planta, ligada a proteina, € bem mais lenta
em seu estado natural que isolada. A clorofila b € mais
estavel que a, isto se deve ao efeito de atrair elétrons
exercido pelo seu grupo aldeido (VON ELBE;
SCHWARTZ, 1996). Para atenuar problemas de
degradacéo, as clorofilas podem ser quimicamente
modificadas antes de serem incorporadas aos ali-
mentos, substituindo-se o Mg*? pelo ion Cu*2. O
derivado contendo esse ion, chamado de clorofila
cuprica, é relativamente insensivel a luz, devido
a estrutura do seu ion, enquanto que o pigmento
isolado e purificado de Mg*2 é totalmente instavel,
particularmente na presenca de acidos e luz. Mes-
mo assim, a clorofila clprica, tem mercado limitado
no Brasil e em outros paises por ser considerada
nao-natural (FURTADO, 2006). Por outro lado, a
clorofila ctprica é conhecida como um dos “coran-
tes naturais” mais estaveis, principalmente quando
comparada as antocianinas, betalainas e carotendi-
des. Ambos os produtos industrializados clorofila-
Mg (E140) e clorofila-Cu (E141) sdo permitidos

Figura 1 - Esquema de degradacéo da clorofila

+

FEOFITINA
(verde castanho)

Cu™? l

Clorofila ctprica
(verde brilhante)

- Mg+2

Fonte: BOBBIO; BOBBIO, 1995.
como aditivos de alimentos.

A explicacéo da aparente instabilidade das porfiri-
nas-Mg é que, em seu estado excitado séo fortes
agentes redutores e, portanto, rapidamente oxida-
veis. Vérios intermediarios da oxidagao da clorofila
ja foram encontrados, o que sugere que o primeiro
ataque oxidativo seja no anel ciclopentanona. Para
manter a coloracdo natural do pigmento, e manté-
lo estével por um certo tempo, faz-se necessério a
utilizagédo de pH's maiores que 7, auséncia de oxi-
génio e luz (SHOEFS, 2002). O pH bésico torna a
clorofila mais estéavel ao calor, quando comparada
ao pH éacido. Os ions positivos minimizam a perme-

9 1°02 junho 2007
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abilidade da membrana das células, que entra em
equilibrio com as cargas negativas, diminuindo, des-
sa forma, a degradacao das clorofilas (VON ELBE;
SCHWARTZ, 1996). Essa instabilidade da clorofila
pode alterar a sua cor e suas qualidades nutritivas e,
assim, também no seu valor comercial, acarretando
numa impresséo negativa do produto. A perda da cor
verde vivida da clorofila para uma cor marrom azei-
tona, durante o armazenamento sob congelamento,
¢ atribuida a formagéo da feofitina (HEATON et al.,
1996). Este fenébmeno é conhecido como feofitini-
zacéo (Figura 1), onde o Mg*2 é substituido por H*.
Outro tipo comum de deterioracao é a remocéao da
cadeia fitol, conduzindo & formacao de clorofilida ou
feoforbidio. Devido as taxas que levam a reacéo de
feofitinizacéo serem, geralmente, mais elevadas que
outras vias de degradacéo da clorofila, elas sdo con-
sideradas 0 mecanismo mais importante de destrui-
céo da clorofila durante o processamento de alimen-
tos. Durante o armazenamento sob congelamento,
as baixas temperaturas aumentam a tendéncia de
precipitacdo de proteinas dos alimentos por provo-
carem a diminuicdo do pH, ampliando as taxas de
reacbes de catélises &cidas, como a feofitinizagéo

CLOROFILIDA
(verde)

- Mg+2 l

Feoforbidio
(verde castanho)

- fitol

(MARTINS E SILVA, 2002).

Koca et al. (2006) estudaram a estabilidade das er-
vilhas frente a alteragbes de pH. As ervilhas foram
primeiramente aferventadas com solugdes tampéo de
pH 5,5, 6,5 e 7,5 a temperaturas de 70, 80 °C, 90 °C
e 100 °C. As clorofilas foram extraidas do puré das er-
vilhas com acetona, e analisadas utilizando-se CLAE,
utilizando-se clorofilas a e b como padréo para iden-
tificagéo e quantificagdo das mesmas nas amostras.
Célculos da energia de ativagdo demonstraram que a
velocidade de degradacéo das clorofilas a e b diminui
com o aumento do pH. O tempo de meia vida também
confirmou esta tendéncia. Observou-se que a clorofila

11
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a degrada mais rapidamente que a clorofila b.
Carotendides

Os carotendides tém sido usados como corantes de
alimentos hé séculos. Sdo conhecidos pela sua cor,
pela atividade antioxidante, e por serem precursores
de vitamina A, importante substéancia para a viséo
(OLSEN, 1989). Sua utilizagéo na indUstria de alimen-
tos é consideravel em margarinas, manteigas, sucos,
bebidas, sopas, dentre outros (KLAUI, 1979). A prin-
cipal caracteristica dos carotendides é possuir um sis-
tema de ligagdes duplas conjugadas, que correspon-
de ao cromdforo, e que permite a estes compostos
absorverem luz na regido do visivel, como pode ser
observado na estrutura do B-caroteno (9). Os caro-
tenodides sao inicialmente divididos em dois grandes

(17) p—criptoxantina

grupos, os carotenos, formados apenas de C e H, e as
xantofilas que séo derivados oxigenados, que podem
apresentar hidroxilas, carbonilas, acidos carboxilicos
ou epdxidos nas suas estruturas. Como exemplo des-
te dltimo tem-se a B-criptoxantina (17) encontrada na
paprica (Capsicum anuum).

Como corante, os carotendides naturais geralmente
néo séo utilizados na forma de pigmentos purificados
e sim como materiais secos ou extraidos com solven-
tes, e depois concentrados fornecendo assim um ex-
trato bruto. Nas plantas, os carotendides séo encon-
trados nos cloroplastos dos tecidos verdes, e sua cor
é, muitas vezes, mascarada pela presenca da clorofila.
Os carotendides mais comuns séo o a.- e 0 B-caroteno,
luteinas, violaxantinas e neoxantinas. Quando encon-
trados nas flores e frutos, os carotendides apresen-
tam cor amarela, laranja e vermelha (HENRY, 1996).
Os extratos naturais mais usados industrialmente sao
provenientes do urucum (Bixa orellana — Bixina - 3),
cenoura (Daucus carota — B-caroteno) (9), dleo de
palma (Elaesis guineensis — B-caroteno) (9), agafréo
(Crocus sativus — crocetina) (18), tomate (Lycopersi-
cum esculentum — licopeno) (19) e paprica (Capsicum
annuum — B-criptoxantina) (17). Os carotendides cris-
talizam-se nas formas mais variadas, e sua cor varia
desde laranja avermelhado até violeta e quase preto.

SN P N

HO,C

(18) crocetina

v
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{19) licopeno

da temperatura.

O urucum, Bixa orellana, € um dos corantes natu-
rais mais utilizados no mundo, e o Brasil um dos
maiores produtores e exportadores das suas se-
mentes. Bixina (3) é o carotendide majoritario das
sementes, perfazendo um minimo de 80% dos caro-
tendides totais. Foi o primeiro carotendide natural
identificado a possuir configuracéo cis. Sua estru-
tura, com 25 carbonos e grupos carboxilicos e éster
metilico € muito diferente dos carotendides usual-
mente presentes em alimentos e foi até o presente
momento encontrada somente no urucum.

Os carotendides devem ser extraidos o mais rapi-
damente possivel das plantas, para minimizar a de-
gradacéo oxidativa e enzimatica. Um solvente mis-
civel em agua é geralmente usado, como acetona,
metanol ou etanol. Em alguns casos a saponificagéo
€ recomendada para destruir contaminantes de clo-
rofila e 6leos (materiais saponificéveis), podendo ser
usado neste caso KOH ou NaOH a temperatura am-
biente, no escuro e sob nitrogénio. Cromatografia de
coluna, camada delgada (CCD) e CLAE s&o técni-
cas bastante usadas para isolamento e caracteriza-
cao dos extratos. A separagéo em alumina ou silica
depende da polaridade do composto. Os carotenos
séo fracamente adsorvidos, enquanto que a ad-
sorcéo das xantofilas é mais forte, dependendo do
grupo funcional que possuem, do arranjo das duplas
ligacoes e do fato de serem ciclicas ou aciclicas. O
espectro de absorgéo dos carotendides possui trés
méximos, que podem ter seus valores levemente al-
terados dependendo do solvente utilizado. Fase nor-
mal e gradiente de eluigdo sao geralmente utilizados
para extratos complexos contendo carotendides de
diferentes polaridades, especialmente xantofilas. No
entanto, cromatografia de fase-reversa é mais larga-
mente empregada, principalmente por ndo oferecer
risco de decomposigdo, mesmo para os carotendi-
des mais instaveis (HENRY, 1996).

Estabilidade dos carotendides

Ao mesmo tempo em que o sistema de ligacoes
conjugadas confere cor aos carotendides, também
os tornam muito suscetiveis a isomerizacéo e oxi-
dacédo. Considerando a alta sensibilidade destes
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pigmentos frente a luz, calor, oxigénio, acidos e em
alguns casos ao élcali, estas condi¢cdes devem ser
evitadas durante as andlises.

Estabilidade dos carotendides durante analise:
uso de antioxidante

Os cristais s&o muito suscetiveis a degradacao enzima-
tica quando os tecidos sdo rompidos, formando epdxi-
carotendides. Vérias precaucoes devem ser tomadas
durante o isolamento e cromatografia como protegéo
contra luz e oxigénio, baixas temperaturas e uso de
antioxidantes, com as analises ocorrendo no tempo
mais curto possivel. Antioxidantes sdo muito usados
quando as andlises sdo prolongadas. Foi observado
(SU et al., 2002) que o uso de 0,1% de BHT como
antioxidante reduz a perda de cor substancialmente.
Apds extracao, as amostras devem ser analisadas nas
primeiras 24 horas e armazenadas no escuro e frio.
Para periodos mais longos as amostras devem ser
armazenadas a temperaturas extremamente baixas,
perto de -70°C. A exposigao a luz induz fotoisomeriza-
céo trans-cis e fotodestruicdo dos carotendides. Por-
tanto, o trabalho experimental com carotendides deve
sempre ser realizado sob iluminacédo reduzida.

Efeitos de acidez sobre estabilidade dos caro-
tendides

Quase todos os carotendides séo suscetiveis a decom-
posicao, desidratagdo ou isomerizagdo se em contato
com écido. Os 5,6-epodxi-carotendides, como a viola-
xantina (20) e a neoxantina (21), isomerizam na presen-
ca de acido para o 5,8-epoxi-furandide. Muitas plantas
séo suficientemente acidas para propiciar esta isome-
rizagdo durante a extragéo, mas ela pode ser evitada
com a incluséo de agentes neutros ou alcalis como o
bicarbonato de sodio, carbonato de sédio e carbonato
de magnésio durante a extragao, a fim de neutralizar a
acidez do meio. Adsorventes com caracteristicas &ci-
das, especialmente a silica gel, podem também causar
isomerizagdo durante cromatografia, e devem ser evi-
tados; assim como solventes como cloroférmio e diclo-
rometano, que geralmente possuem tragos residuais
de 4cido cloridrico (RODRIGUEZ-AMAYA, 2000).

HO (21) neoxantina
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Estabilidade dos carotendides durante estocagem

Cinar (2005) e Tang e Chen (2000) estudaram pig-
mentos de carotendides liofilizados sob condicoes
diversas de estocagem. Os pigmentos extraidos
com enzimas permaneceram em seu estado natu-
ral, ligados a proteinas através de ligagoes covalen-
tes ou interagdes fracas. Isto previne oxidagdo do
pigmento, enquanto que extragées com solventes
dissociam os pigmentos das proteinas, causando
insolubilidade na &gua e facilidade de degradacéo.
Embora a extracéo por enzimas fornega pigmentos
mais estéveis, a estabilidade dos carotendides du-
rante a estocagem também é um problema impor-
tante para tornar o produto final atraente e aceita-
vel. A degradacéo dos carotendides ndo so afeta a
cor dos alimentos como também o valor nutricional
e o sabor. Vérios trabalhos sobre carotendides re-
latam a estabilidade desses compostos dentro do
vegetal ou fruto durante estocagem na presenca
ou néo de antioxidantes (BIACS e DAOQOD, 2000;
PERKINS-VEAZIE e COLLINS, 2004).

Estabilidade dos carotendides em o6leos vege-
tais, margarina e manteiga

O B-caroteno tem uma 6tima solubilidade e esta-
bilidade em dleos, por isso tem sido usado como
pigmento com muito sucesso em margarinas e
manteigas. A influéncia de vérios antioxidantes na
retencdo da cor dos pigmentos de 6leo de amen-
doim foi estudada e relatada por Klaui (1979). Uma
rapida oxidacao foi observada quando as amostras
foram expostas ao ar. Amostras protegidas do ar,
sob nitrogénio foram estabilizadas efetivamente
com uma série de antioxidantes, como palmitato de
ascorbila e tocoferol, avaliando-se também a influ-
éncia da temperatura. As degradacdes das cores
dos carotendides séo intensificadas pela presenca
de luz e calor e os resultados baseiam-se na hipo-
tese de que os carotenos sédo descoloridos pela re-
mocéo de hidrogénio e isso abala toda a estrutura
do croméforo, dando origem a radicais peroxidos
livres bastante instéveis.

Estabilidade dos carotendides em cenoura

O suco de cenoura contém grande quantidade de
a- e B-caroteno. Chen e Tang (1998) estudaram
a estabilidade destes carotendides apds proces-
so de secagem spray-drying e encontraram que a
quantidade de carotendides diminui com o tempo
e temperatura. Em outro trabalho, Tang e Chen
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(2000) avaliaram a estabilidade da mesma polpa
de cenoura apos liofilizacdo e durante estocagem.
A estabilidade durante estocagem do pé liofilizado
foi realizada com utilizagao de nitrogénio e tempe-
raturas de 4 °C, 25 °C e 45 °C no escuro, e a 25 °C
exposto a luz por 12 semanas. A mudanca de cor
durante a estocagem foi estudada utilizando-se um
color difference meter, para determinar os valores
de Hunter L, a e b. L avalia o brilho do pd, enquan-
to que a remete ao vermelho e b ao amarelo. A
constante de degradacédo da amostra foi calculada
utilizando-se a forma abaixo:

K = —In (CA/CA0)/t

onde CA é a concentragéo da luteina, a- e B-carote-
no depois da estocagem, CAo a concentracao inicial
e t o tempo de estocagem. Os resultados est&o re-
sumidos na Tabela 2. O B-caroteno é mais suscetivel
a degradagéo que o a-caroteno, provavelmente por-
gue o primeiro tem mais ligagdes duplas conjugadas.
A luteina degrada menos ainda, o que pode ser atri-
buido a formagdo do complexo luteina-gelatina. Os
resultados mostraram que em temperaturas mais
baixas, a taxa de degradagéo total € menor assim
como a formagdo de compostos cis, 0 que é bas-
tante positivo ja que a formacéo destes compostos
diminui a intensidade da cor e da atividade da provi-
tamina A. Os valores de L e b diminuiram substan-
cialmente com aumento da temperatura e presenga
de luz, ja a teve apenas uma pequena alteracéo.

Betalainas

As betalainas sdo pigmentos nitrogenados colori-
dos e hidrossollveis. Dao origem a pigmentacéao
vermelho-escura da beterraba (Beta vulgaris) e ao
vermelho-rubro da flor Amaranthus dentre outros.
As betalainas estdo também relacionadas com o
pigmento animal da melanina, as eumelaninas, que
tem como funcéo principal proteger a pele humana
dos raios ultravioletas. Estao presentes em flores,
frutos, raizes e folhas. As betalainas séo encontra-
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das em apenas dez familias de cariofilales (Angios-
permas), como exemplo a beterraba, e em algumas
espécies de fungos e frutos de cactus. Sao pigmen-
tos que incluem as betacianinas vermelhas e as be-
taxantinas amarelas. Semelhante as antocianinas,
as betalainas representam papel importante na
reprodugao das plantas, no entanto seu papel nas
raizes, folhas e galhos ainda € um pouco obscuro.
Surpreendentemente nunca sdo encontradas em
conjunto com as antocianinas. As betalainas séo
derivadas de acido betalamico (24).

A betaxantina mais comum é aquela encontrada na
beterraba, vulgaxantina (25), enquanto que a be-
tacianina que tem sido mais estudada é a betanina
(22), betalaina mais abundante na beterraba (HER-
BACH et al., 2006). Todas as betacianinas sao gli-
cosiladas. Muitos trabalhos j& foram publicados so-
bre a estabilidade das betacianinas, e um ndmero
bem mais resumido em betaxantinas.

A betalaina tem varias aplicacbes em alimentos,
sendo a beterraba (Beta vulgaris) a fonte mais
usada. A quantidade do pigmento puro em alguns
alimentos para obtencédo da cor desejada é baixa,
guando comparada com outros pigmentos naturais,
cerca de 50 ppm, calculado em termos de beta-
cianinas. Existem no mercado alguns preparados
comerciais em pé que contam com um rendimento
de cerca de 60%, dos quais entre 0,3% a 1% repre-
sentam o pigmento; sendo o restante, aglUcares e
proteinas. A utilizacdo de fungos para auxiliar na
fermentacéo é bastante praticada, pois o processo
extrai uma boa quantidade de aglcares, enrique-
cendo a cor do extrato (REYNOSO et al., 1997).
Existe uma similaridade grande entre extratos con-
tendo betalainas e antocianinas. No entanto, alguns
testes preliminares podem ajudar a distingui-las, o
mais simples desses utiliza a referéncia da variagao
de cor de cada uma delas na escala de pH.

Os solventes mais usados para extracdo séo a
agua, etanol ou metanol (20 a 50% v/Vv), principal-

Tabela 2 - Velocidade de degradacgao para os compostos no po liofilizado da cenoura

Constante de degradagéo (dia™)

T / condigéo luteina
4 °C / escuro 0,004
25 °C / escuro 0,006
45 °C / escuro 0,009
25°C / luz 0,013

a-caroteno p-caroteno
0,013 0,015
0,020 0,024
0,032 0,037
0,039 0,043

Fonte: TANG; CHEN (2000)
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Figura 2 - Degradacao da betanina
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mente os dois Ultimos quando se pretende obter
uma extragéo mais completa. E comum realizar fer-
mentacdo dos extratos para reduzir os aglcares e
aumentar a quantidade de betacianina. As betacia-
ninas precipitam em meio acido, e resultam nas be-
taxantinas, mediante adicdo de solucéo etandlica
95% (DELGADO-VARGAS et al., 2000). CLAE é
o método cromatografico mais usado para separa-
¢éo, quantificacao e eventual identificagdo das be-
talainas. Os sistemas mais comumente usados séo
agua:metanol ou dgua:acetonitrila acidificados com
acido acético, formico ou fosférico.

Estabilidade das betalainas

HOOC " 0
—N\/\)L
HN — OH
HOOC (25) vulgaxantina I

A instabilidade da cor das betalainas representa
um obstaculo para o uso industrial. A sua estabi-
lidade é fortemente influenciada pela presenca
de luz, oxigénio, atividade da &gua, variacdo de
pH e temperatura (REYNOSO et al., 1997). Esta
instabilidade restringe o uso das betalainas como
corantes de alimentos, e sdo mais indicadas para
alimentos secos em poé ou refrigerados (JACKMAN
e SMITH, 1996). Como as betalainas possuem al-
tos coeficientes molares de extingdo, seu poder de
tingimento é competitivo com corantes sintéticos
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(STINTZING et al., 2003). A degradagéo térmica
da betalaina geralmente segue uma cinética de pri-
meira ordem entre pH 3 e 7. Em termos de tempo
de meia vida, a estabilidade das betalainas é maior
entre pH 5 e 6 e presenca de oxigénio; e entre pH 4
e 5 na auséncia de oxigénio.

betacia-
beta-

Instabilidade das betaninas, principal
nina encontrada em alimentos, versus
xantinas

Geralmente as solucdes vermelhas contendo beta-
ninas sao relativamente estéaveis de pH 3 a 7, com
absorgdo maximo no comprimento de onda (A _,)
entre 537 e 538 nm. Abaixo de pH 3, a cor muda
para violeta, e o A, muda para entre 534-536 nm,
com diminuicdo da intensidade, € sendo também
observado um pequeno aumento da absorgédo entre
570 e 640 nm. Acima de pH 7, solugdes de betani-
nas tornam-se azuladas, devido a um deslocamento
batocrémico no comprimento de onda de méaxima
absorgédo. O efeito azul mais intenso ocorre em pH
9, &, entre 543 e 544 nm. Acima de pH 10 diminui
a intensidade da cor, ja que A, de 540 a 550 nm &
acompanhado por um aumento da absorcéo entre
400 e 460 nm devido a liberacédo de &cido betala-
mico, que & amarelo. Ja para as betaxantinaso A,
esta entre 475 e 477,5, abaixo de pH 3,52, des-
loca para a esquerda enquanto que acima de pH 7
oA, desloca para a direta. Fora da faixa pH 3,5 a
7, a intensidade do espectro diminui (DELGADO-
VARGAS et al., 2000). Reynoso et al. (1997), es-
tudaram a flor de um cacto chamado de garambulo
proveniente do deserto do México. O estudo de
estabilidade ocorreu com extratos de betalainas ex-
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traidas das frutas do cacto e da beterrabaa pH 4,5 e
6 e temperatura ambiente por 5 dias. Depois de 5 dias
em estabilidade, o extrato de beterraba teve uma que-
da bastante brusca de cor enquanto que o garambulo
teve uma perda de no méximo 7%; um resultado que
se deve provavelmente a presenca das betaxantinas
da beterraba, conhecida por trabalhos anteriores por
ser mais suscetivel a degradacao que a betanina.

A betanina pura degrada a uma velocidade maior do
que quando comparada com sucos (beterraba, por
exemplo), sugerindo um efeito protetor de outros
substituintes no sistema natural (exemplo: polifendis,
antioxidantes, etc.) assim como &cido betalamico (24).
O primeiro passo da degradacao da betanina por tem-
peratura e/ou pH, acredita-se que seja por ataque
nucleofilico. A reacao &, no entanto, reversivel, sendo
mais favoravel num pH onde a betanina é mais estével
e a temperaturas baixas. O &cido betalédmico (24) é
sensivel a altas temperaturas, e pode precipitar, tor-
nando-se indisponivel para a reagéo de regeneracéo.
Analogamente o produto ciclodopa-5-O-glicosideo
(23) pode sofrer reagdes de oxidagao e iniciar polime-
rizagdo com outros compostos. Portanto, se a tempe-
ratura aumenta, particularmente na presenca de oxi-
génio, ocorre uma degradacéo irreversivel da betanina
(Figura 2).

Antocianinas

As antocianinas séo moléculas pertencentes a uma
subclasse dos flavondides, a dos polifendis. Elas
sdo responsaveis pelas cores atrativas vermelhas,
roxas e azuis de muitas flores, frutos e folhas. As
antocianinas tém o esqueleto C_-C,-C, tipico dos
flavondides, sédo moléculas geralmente glicosiladas
do cation flavilico (26) (BROUILLARD, 1982; HAR-

(26) cétio flavilico
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BOURNE, 1964) e absorvem luz em torno de 500
nm tornando os pigmentos vermelhos. As agliconas
diferem entre si pelo nimero de grupos hidroxila e
metoxila no anel B do cation flavilico. Sdo conheci-
das em torno de 22 antocianidinas, mas apenas 6
(cianidina, delfinidina, malvidina, pelargonidina, pe-
onidina e petunidina) sdo importantes em alimen-
tos (FRANCIS, 2000).

Potencial corante

As antocianinas, que séo flavondides presentes em
vinhos, frutas vermelhas e outros, tém sido usadas
na coloragao de alguns produtos. Devido sua va-
riagdo de cor com o pH, a preferéncia do seu uso
se restringe a produtos acidos. Como exemplo,
tem-se que as cascas de uva preta que produzem
uma antocianina vermelha a pH menor que dois,
mas incolor ou amarela no pH da uva. No entan-
to, devido as cores variadas destes flavondides na
natureza (branco, amarelo, vermelho, azul e preto),
dentre os corantes hidrossoluveis, eles apresentam
um potencial colorante consideravel (FRANCIS,
1982; TIMBERLAKE; BRIDLE, 1980). Apesar de
largamente disseminadas na natureza, sdo poucas
as fontes comercialmente utilizaveis de antociani-
nas. Entre essas fontes pode-se citar o residuo da
fabricacéo do vinho e do suco de uva, que produz
o pigmento usado em alimentos com o nome de
enocianina, empregado com certa frequéncia devi-
do a sua cor vermelho-purpura, pois oferece como
vantagem um baixo custo, j& que sua matéria-pri-
ma é constituida de subprodutos industriais (BOB-
BIO; BOBBIO, 1995). As antocianinas apresentam
dois problemas importantes e que necessitam de
melhor estudo: a falta de fontes economicamente
vidveis e baixa estabilidade a luz e pH (FRANCIS,

Antocianidina Estrutura R R’
cianidina (27 OH H
delfinidina (28) OH OH
malvidina (29) OCH;, OCH,
pelargonidina (30) H H
peonidina (31) OCH;, H
petunidina (32) OCH,4 OH
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1982: MOK: HETTIARCHY, 1991).
Antocianinas e atividade antioxidante

As antocianinas sdo conhecidas também pelas
suas propriedades antioxidantes, anticarcinogéni-
ca e antiinflamatérias (KONG et al., 2003). Tanto
as antocianinas como alguns outros polifendis, tém
sido procurados para utilizagdo em alimentos e be-
bidas devido a comprovada atividade antioxidante
(PALOMINO et al., 2000). De acordo com Stanton
(1999), héa uma tendéncia mundial em incluir vinhos
na dieta, especialmente os tintos, bem como outras
bebidas nao alcodlicas com conotagdo saudavel,
portanto a procura por alimentos e bebidas colo-
ridas com antocianinas certamente acompanhara
essa tendéncia. As antocianinas podem melhorar
o valor nutricional dos alimentos processados pre-
venindo a oxidagao dos lipideos e proteinas (VIL-
JANEN et al., 2004). Neste caso seu uso é muito
mais importante que quando usada para melhorar
a qualidade das cores dos alimentos.

Extracao, separacéo e identificacao

Antocianinas sao sollveis em solventes polares, e
sdo geralmente extraidas das plantas utilizando-se
metanol acidificado com &cido cloridrico ou é&cido
férmico. O éacido abaixa o valor do pH da solugéo e
previne a degradagao dos pigmentos de antociani-
nas nédo aciladas. No entanto, muito cuidado deve
ser tomado com a evaporacao do solvente apds ex-
tracao, pois a degradacgao do pigmento pode acon-
tecer ou mesmo hidrdlise parcial ou total. A acetona
também pode ser usada, contudo € menos relatada
do que a extragao metandlica (GARCIA-VIGUERA
et al., 1999; GIUSTI et al., 1999). Para purificacéo
dos extratos brutos, pode ser utilizada extracéo
em fase sdlida com cartuchos C-18, Sephadex, ou
ainda Amberlite XAD-7. Durante a purificacédo, as
antocianinas ficam aderidas fortemente ao adsor-
vente pelos grupos hidroxila, e sdo separadas de
outros compostos utilizando solventes de polarida-
de crescente. Para identificacdo das antocianinas,
utiliza-se com frequéncia CLAE, seguido de resso-
nancia magnética nuclear (RMN) e/ou espectro-
metria de massas (EM) (ZANATTA, 2004), ou ain-
da uma combinacéo destas técnicas. Outras técni-
cas também foram utilizadas como a eletroforese
capilar, que possui alta resolucédo, baixo consumo
de amostra e solvente e alta sensibilidade (COSTA
et al., 2000). A técnica de HSCCC (cromatografia
de contracorrente de alta velocidade) foi também
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utilizada em vérios trabalhos recentes, e tem como
vantagem principal, possuir uma fase estacionéria
liquida, nao havendo problemas de adsorcdo do
soluto e, adicionalmente, utiliza menos solventes
que CLAE, com fécil possibilidade de aumento de
escala (scale up) (DEGENHARDT et al., 2000; EI-
CHHORN; WINTERHALTER, 2005).

Estabilidade das antocianinas

O processamento e fabricacdo de produtos deriva-
dos de antocianinas favorecem a deterioracéo das
antocianinas e da sua cor. Durante a estocagem, a
cor dos produtos degrada ainda mais (GIMENEZ et
al., 2001). Tratamento com enzimas, como peptina-
ses, aumenta o conteldo de antocianinas e intensi-
fica a cor dos produtos. As antocianinas s&o molé-
culas bastante instaveis. A estabilidade da sua cor
¢ afetada fortemente pelo pH, solventes, tempe-
ratura, concentragao e estrutura das antocianinas,
bem como pela presencga de oxigénio, luz, enzimas,
e outras substéncias contidas na planta.

Influéncia da estrutura e dos substituintes qui-
micos na estabilidade das antocianinas

As unidades glicosila e os grupos acila, hidroxila
e metoxila encontrados nas antocianinas tém um
efeito significativo sobre a estabilidade e reativi-
dade dessas Ultimas. O aumento do numero das
hidroxilas estabiliza as agliconas (antocianidinas)
(DAO et al., 1998), e o aumento da metilagdo dos
grupos hidroxila diminui a estabilidade das antocia-
ninas (MAZZA; BROUILLARD, 1987), no entanto
existem inconsisténcias, como relatam Cabrita et
al. (2000). As posicoes dos grupos metoxila e hi-
droxila também afetam a cor. Com o aumento do
numero de grupos hidroxila, a cor muda de rosa
para azul. Modificagbes quimicas também sao pos-
siveis, como a sintese de 3-deoxiantocianinas, para
aumentar a estabilidade (DAO et al., 1998), no en-
tanto isso torna as antocianinas, antes vermelhas,
em amarelas (MAZZA; BROUILLARD, 1987). An-
tocianidina é a forma aglicona que é menos solGvel
e menos estavel em agua que a forma glicosilada
(antocianina), por isso a forma glicosilada € bem
mais facilmente encontrada na natureza por ser
mais estavel (TIMBERLAKE; BRIDLE, 1966). A po-
sigao e o tipo de grupo glicosila também influenciam
na estabilidade. Um estudo mostra que este grupo
na posigao C-3 produz a antocianina mais estéavel.
As antocianinas 3-glicosideos sdo mais coloridas
que as 3,5 ou 5-glicosideos (33), e o aumento das
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unidades de glicose torna os pigmentos mais ama-
relos (GIUSTI et al., 1999).

A acilagdo também aumenta a estabilidade das

(33) antocianina
R1=0-Gli/OH
R2 =0-Gli/ OH
R e R’=0OH, H ou OCH,

antocianinas assim como as poli-aciladas sdo mais
estaveis que as monoaciladas. Os substituintes
acila aromaticos sdo mais estéaveis que os alifati-
cos (STINTZING et al., 2003). O aumento da con-
centracédo das antocianinas também promove uma
maior estabilidade da cor através de auto-associa-
céo (GIUSTI; WROLSTAD, 2003).

Influéncia do pH nas moléculas de antociani-
nas

As antocianinas sdo conhecidas por apresentarem
uma grande variedade de cores na escala de pH de
1 a 14, no entanto, sdo mais estaveis em meio acido
que em solugbes alcalinas. A natureza idnica das an-
tocianinas favorece a mudanga na estrutura da molé-
cula de acordo com o pH, resultando em cores dife-
rentes para diferentes valores de pH (BROUILLARD,
1982; TERCI; ROSSI, 2002). Em solucbes aquosas
acidas, as antocianinas existem como quatro espé-
cies em equilibrio: a base quinoidal A, o cation flavili-
co AH*, a carbinol ou pseudobase B e a chalcona C
(Figura 3). Num meio bastante acido (pH<2) o cation
flavilico vermelho é a Unica espécie predominante em
equilibrio. O aumento do pH resulta numa diminuigao
da intensidade da cor e da concentragdo do cation
flavilico, devido a hidratacgéo pelo ataque nucleofilico
da agua, formando o carbinol, incolor.

A forma carbinélica ndo absorve luz visivel pelo
fato dessa ultima ndo possuir o sistema exten-
so de ligagbes duplas conjugadas presentes no
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cation flavilico AH* (BROUILLARD, 1982). Uma
réapida perda do préton do cétion flavilico acon-
tece com aumento do pH levando a formacéo da
forma quinoidal, colorida. Quando o pH aumenta
ainda mais, a forma carbindlica se transforma na
chalcona incolor através da abertura do anel he-
terociclico. A quantidade relativa de cada forma
em equilibrio varia com o pH e com a estrutura
de cada antocianina (MAZZA; BROUILLARD,
1987). A Figura 4 mostra a distribuicdo das qua-
tro espécies em equilibrio da malvidina 3-glico-
sidio. Em pH entre 4 e 5,5 predomina o carbinol
incolor e a chalcona amarelada, por isso a solucéo
€ quase sem cor. A base quinoidal é a Unica es-
pécie colorida existente em pH > 5, mas existe
numa quantidade muito pequena que nao chega a
afetar a cor da solucédo. A intensidade da cor das
antocianinas em solugoes alcalinas aumenta até
pH 10, no entanto possui caracteristicas de cor e
de A _, diferentes das solugbes com pH préximo
a 1 (REIN; HEINONEN, 2004). A perda da cor
das antocianinas é dependente do pH pelo equi-
librio das suas quatro estruturas da antocianina,
das quais o cation flavilico é a mais estavel e a
mais colorida. A cor da solucéo alcalina pode ser
convertida de volta para a forma colorida do cé-
tion flavilico, no entanto, se o pH for muito alto,
onde as formas das chalconas instéveis ja tiverem
sido formadas, a recuperacéo da cor nao pode ser
mais alcancada. A Figura 4 mostra a influéncia do
pH para as antocianinas.

Influéncia da temperatura na degradacdo das
antocianinas

A temperatura é outro fator de grande influéncia
na estabilidade das antocianinas. A taxa de degra-
dacgédo das antocianinas aumenta durante seu ma-
nuseio e estocagem conforme a temperatura au-
mentar. O aumento da temperatura em pH entre
2 e 4 induz a perda de radicais glicosila através da
hidrélise da ligagao glicosidica, o que induz a per-
da de cor. A degradagéao térmica das antocianinas
segue cinética de primeira ordem (AHMED et al.,
2004). A Figura 5 mostra alguns caminhos para a
degradacéo das antocianinas (HENRY, 1996).

As enzimas de degradagdo mais comuns das an-
tocianinas sédo as glicosidases, que quebram a li-
gagao do radical glicosil da antocianina, resultando
na degradacédo e formacéo da altamente instavel
antocianidina correspondente. As enzimas oxidam
primeiro outros compostos fendlicos no meio para
as formas quinénicas correspondentes, que depois
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Figura 3 — As quatro formas em equilibrio de uma antocianidina em meio aquoso
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Figura 4 - Distribuicdo das diferentes estruturas em equilibrio da malvidina 3-glicosideo com pH
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(Fonte: BROUILARD, 1982)
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Figura 5 - Degradacao das antocianinas a pH 3,7 aceleradas por aquecimento
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reagem com as antocianinas, resultando na degra-
dacdo dessas Ultimas e conduzindo a produtos de
condensacéo de cor marrom (KADER et al., 1999).
A utilizacado de acido ascérbico protege contra oxi-
dagado, assim como aumenta o valor nutricional do
alimento. Ele protege as antocianinas de degrada-
cdo enzimatica e aumenta a estabilidade das anto-
cianinas aciladas. Por outro lado, o &cido ascérbico
acelera a decomposicdo das antocianinas (TAL-
COTT et al., 2003).

Copigmentacao

A estabilidade das antocianinas pode ser melhorada
através da copigmentagéo, onde antocianinas reagem
com outro composto natural da planta, diretamente ou
através de interagbes fracas, resultando numa melho-
ra da estabilidade da cor (TALCOTT et al., 2003). A
copigmentacéo intensifica as cores tornando-as mais
brilhantes, fortes e estaveis que a propria antociani-
na na auséncia do co-pigmento. A copigmentacao ja
foi estudada por varios autores, dentre eles Brouillard
(1983) e Rein e Heinonen (2004). As antocianinas,
supostamente, ndo deveriam ter cor nas plantas con-
siderando que na planta prevalece um pH levemente
acido. Como as antocianinas séo coloridas na nature-
za, a sua cor intensa deve ser estabilizada fortemente
por outros compostos naturais existentes nas plan-
tas, a priori um exemplo da copigmentacao tratada
acima (BROUILLARD, 1982). Ja foi observado que
a copigmentagéo é mais intensa em sucos de frutas
gue em substéancias purificadas. Isso é tido com evi-
déncia para a presencga de varios compostos contidos
no suco com efeito de copigmentagéo e ndo somente
um copigmento isoladamente. A copigmentacéo pode
ocorrer através de vérias interacdes, cujos mecanis-
mos mais importantes incluem o inter e o intramole-
cular. O fendmeno da copigmentagéo pode ser obser-
vado como um deslocamento batocromico para um
comprimento de onda maior, no espectro de IV, tam-
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bém chamado de efeito azulado ja que a cor muda de
vermelho para azul, ou como um efeito hipercrémico,
quando a intensidade da cor é intensificada. As rea-
¢bes de copigmentacéo séo fortemente influenciadas
pelo pH, concentracéo, solvente e estruturas molecu-
lares. A intensidade da cor aumenta linearmente com
a adigdo do copigmento. O aumento da temperatura
inibe o fendbmeno da copigmentagéo, a pHs bastante
baixos, as reagdes de copigmentacéo séo bem mais
fracas que em pH entre 2 e 5, onde a forma de equi-
librio quinoidal existe. A estrutura da agua favorece
a associagdo desta com o pigmento, enquanto que
metanol reduz o efeito da copigmentacdo. Exemplos
de copigmentos sdo os acidos orgéanicos, que podem
se ligar as antocianinas através de ligacoes de éster.
Estes séo acidos fendlicos ou &cidos dicarboxialifati-
cos ou uma combinagéo dos dois. Os acidos fendlicos
mais comuns presentes junto com as antocianinas sao
os derivados de éacidos hidroxicindmicos, por exem-
plo: &cido ferulico, acido caféico, sindpico e galico. Os
acidos alifaticos mais comuns sdo melénico, acético,
malico, succinico e oxalico (CABRITA et al., 2000).

Embora tenham sido realizados muitos avancos na
area de corantes nas Ultimas décadas com respeito
a legislagéo e avancos tecnoldgicos, existe ainda es-
paco para futuras pesquisas. O mercado de corantes
tende a crescer e mudar na medida em que o mercado
de alimentos processados crescer. O mercado de co-
rantes naturais muito provavelmente crescerd numa
velocidade maior que os sintéticos, devido a pressao
dos consumidores para o “natural” (DELGADO-VAR-
GAS et al., 2000). Muitos avangos surgiram na ultima
década na &rea de estabilidade dos pigmentos permi-
tindo o uso de novas tonalidades e cores. No entanto,
obtencdo de corantes vermelhos estaveis a calor e
acido, assim como alternativas para a tonalidade azul
nao dependente de pH, ainda sdo os maiores desa-
fios. Do ponto de vista tecnoldgico, as antocianinas e
as betalainas se complementam fornecendo corantes
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amarelos, laranjas, vermelhos e roxos. Enquanto as
primeiras perdem seu poder tintorial a partir de pH 2
ou 3, as (ltimas sdo quimicamente estéveis na faixa
de pH 3 a 7 (HENRY, 1996).

Néo existem muitas estatisticas confiaveis disponi-
veis na literatura para o mercado de corantes. Esti-
ma-se que seja da ordem de 1 bilhado de ddlares e que
pode ser dividido em 42% para sintéticos, 27% para
corantes naturais, 20% para idénticos aos naturais, e
11% para caramelos (DOWNHAM; COLLINS, 2000).
Entende-se por idénticos aos da natureza os pigmen-
tos sintetizados apresentando estruturas idénticas as
da natureza e por caramelos os carboidratos comple-
x0s, resultantes do aquecimento controlado de sucro-
se, glucose e frutose. O segmento que mais cresceu
nos Gltimos anos foi o natural, devido a pressoes dos
consumidores, a mudangas sociais e a avangos tec-
nolégicos, ressaltando os avangos nas pesquisas de
estabilidades dos pigmentos e a necessidade da in-
dustria de alimentos de atender a percepgédo dos con-
sumidores de que “natural € melhor”.

Estima-se que no mundo 70% de todas as plantas ain-
da nao foram totalmente investigadas e que somente
0,5% foram estudadas exaustivamente (WISGOTT;
BORTLIK, 1996). Conclui-se com isso que as pesqui-
sas com corantes naturais estédo apenas comecando.
A producao de pigmentos naturais através de cultura
de células de plantas tem sido considerada nos ultimos
anos. Pigmentos obtidos de cultura de células possuem
os mesmos problemas de instabilidade que os isolados
das plantas. A microencapsulagéo é uma area de gran-
de potencial que pode auxiliar bastante no processo de
estabilidade de pigmentos em geral no futuro.
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