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RESUMO

A cor dos alimentos € um dos atributos mais importantes, pois € através
deste que o consumidor escolhe ou ndo leva-lo e/ou consumi-lo. A industria de
alimentos utiliza corantes sintéticos ou pigmentos naturais, a fim de se obter uma
melhor aceitacdo pelo consumidor, sendo a cor e a aparéncia os primeiros fatores
a serem avaliados no momento da compra de alimentos. Com o passar dos anos,
a populacdo tomou conhecimento dos maleficios causados pelos corantes
sintéticos e, devido isto, passaram a dar preferéncia aos alimentos mais naturais,
0S quais possuem a capacidade de trazer beneficios a saude humana. Em meio
aos pimentos naturais de origem vegetal, podemos citar a clorofila, os flavonoides
e as betalainas, esses compostos sdo responsaveis pelas cores vibrantes nos
vegetais, possuem bioatividade e podem trazer inumeros beneficios a saude.
Infelizmente, muitos pigmentos naturais sdo instaveis durante o processamento e
armazenamento, a industria tem investigado os efeitos das novas técnicas de
processamento de alimentos na degradagao dos pigmentos, e estudos avaliam a
melhor forma de extrac&o para utilizagdo. Tendo em vista um grande numero de
pessoas que possuem alergias provenientes do consumo de corantes sintéticos,
os pigmentos naturais de origem vegetal podem ser seus substitutos, conferindo
cor aos alimentos e contribuindo para uma vida mais saudavel. Diante disto, o
presente trabalho teve como objetivo elaborar uma revisdo de literatura sobre
alguns pigmentos naturais vegetais, com enfoque em suas alteracdes e beneficios
quando aplicados durante o processamento de alimentos. A metodologia utilizada
foi através de pesquisa exploratoria, utilizando plataformas virtuais para pesquisa
de artigos e periddicos e para o acesso de livros digitais. Considerando que é
possivel a substituigdo dos corantes artificiais pelos pigmentos vegetais, cabe a
industria de alimentos avaliar a possibilidade de mudancga, visando a sua
produtividade e a saude do consumidor.

Palavras-chaves: pigmentos naturais, cor, estabilidade, beneficios.



ABSTRACT

The color of food is one of the most important attributes, because it is
through this that the consumer chooses or not to take it and/or consume it. The
food industry uses synthetic dyes or natural pigments in order to obtain a better
acceptance by the consumer, being the color and appearance the first factors to be
evaluated at the time of food purchase. Over the years, the population has become
aware of the harm caused by synthetic dyes and, due to this, they have started to
give preference to more natural foods, which have the ability to bring benefits to
human health. Among the natural peppers of vegetable origin, we can mention
chlorophyll, flavonoids and betalains, these compounds are responsible for the
vibrant colors in vegetables, have bioactivity and can bring numerous health
benefits. Unfortunately, many natural pigments are unstable during processing and
storage, the industry has investigated the effects of new food processing
techniques on pigment degradation, and studies evaluate the best way to extract
them for use. In view of the large number of people who have allergies from the
consumption of synthetic dyes, natural pigments of plant origin can be their
substitutes, adding color to food and contributing to a healthier life. In view of this,
the present work aimed to elaborate a literature review on some natural vegetable
pigments, focusing on their changes and benefits when applied during food
processing. The methodology used was through exploratory research, using virtual
platforms for research of articles and journals and for access to digital books.
Considering that it is possible to replace artificial colorants by vegetable pigments,
it is up to the food industry to evaluate the possibility of change, aiming at its
productivity and consumer health.

Keywords: natural pigments, color, stability, benefits.
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1. INTRODUCAO

Cada vez mais, os consumidores exigem produtos nutritivos e saudaveis e
ao mesmo tempo deliciosos e atrativos. Deste modo, sendo a cor um atributo
sensorial, corresponde ao primeiro fator de aceitacdo e selegdo de alimentos
(MARTINS et al., 2016).

Segundo Agdcs (2011), a cor dos alimentos pode ser proveniente de
pigmentos naturais ou da adi¢cdo de corantes sintéticos. Devido isto, s&o utilizadas
toneladas de corantes na fabricagdo de alimentos industrializados.

Diversas condi¢cbes externas como luz, temperatura, umidade e condi¢gdes
de estocagem possuem um papel crucial na perda de cor dos alimentos
(MARTINS et al.,, (2016). Dessa forma, para compensar a perda de cor nos
alimentos devido a exposi¢céo a luz ou a temperatura, ou ainda com o objetivo de
intensificar a cor natural de forma a torna-los mais atraentes faz-se o uso da
adigdo de corantes ou pigmentos (AMCHOVA, 2015).

Os pigmentos principais de origem vegetal tém diversas estruturas
quimicas e que incluem as antocianinas (classe de flavonoides, apresentando as
cores laranja, vermelho, violeta e azul), os carotenoides (subclasse de terpenos,
com cores entre amarelo a vermelho), as clorofilas e as betalainas [...] (TANAKA
et al., 2008; KAIMAINEN, 2014).

Os pigmentos naturais estdo associados a beneficios funcionais e a efeitos
de melhoria na saude humana de forma gradativa, demonstrando-se mais
seguros, especificos e ausentes de efeitos colaterais e toxicidade (CAROCHO et
al.,, 2015). Por este motivo, sua utilizacdo na industria de alimentos vem
aumentando de maneira significante, pois, além de melhorar a aparéncia dos
alimentos, proporciona melhorias a saude do consumidor.

Embora ja tenham sido realizados varios estudos sobre a aplicabilidade de
corantes naturais em diversos setores industriais, € na industria alimentar que tém
sido mais incorporados (MARTINS et al., 2016). O setor alimentar tém trabalhado
no desenvolvimento de técnicas que permitam, de forma eficaz, substituir os
corantes artificiais por alternativas naturais, que para além da sua funcido de
melhorar as caracteristicas sensoriais dos produtos alimentares, sdo também

benéficos para a saude do consumidor (CORTEZ et al., 2017).
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Diante deste panorama, o trabalho teve como objetivo elaborar uma reviséo
de literatura sobre alguns pigmentos naturais de origem vegetal, com enfoque em
suas alteragdes quimicas e seus beneficios quando os mesmos séo aplicados nos

alimentos em substituicdo aos corantes artificiais.
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2. METODOLOGIA

2.1 Tipo de estudo

Este trabalho de conclusdo de curso apresenta uma revisdo bibliografica

exploratdria, com a jungao de diversos materais como artigos, periddicos e livros.

2.1.1 Pesquisa bibliografica

A elaboragdo do mesmo foi realizada de acordo com as seguintes etapas:

a) Foram utilizados meétodos de pesquisas dos dados através das
plataformas de pesquisa como Google Académico, ScienceDirect, Scielo.com,
periodicos Capes, incluindo a utilizagdo de livros digitais através da Biblioteca
Virtual UFPB, e livros nao virtuais.

b) Os materias pesquisados e utilizados no desenvolvimento do trabalho de
conclus&o de curso foram publicados nos ultimos 10 anos (2010 a 2020), dando
preferéncia aos publicados nos ultimos 5 anos (2015 a 2020), para maior
atualizagdo das informagdes.

c) O periodo da pesquisa exploratoria pelas referéncias citadas foi realizado
ao longo dos meses de novembro de 2019 a margo de 2020, pelas plataformas
citadas durante a elaborag¢ao do trabalho.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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3.1 Aspectos gerais dos pigmentos naturais dos vegetais

Os pigmentos naturais podem ser provenientes de plantas, animais e micro-

organismos (MENDONCA, 2011). Eles s&o um grupo de substancias com

estruturas, propriedades quimicas e fisicas diferentes (RIBEIRO e SERAVALLI,

2007).

Esses compostos incluem uma variedade de componentes e cores, onde os

flavondides, antocianinas, carotenoides, betalainas, clorofilas, etc. podem ser
mencionados como sendo os principais (VALENZUELA e PEREZ, 2016).
De acordo com Tanaka et al. (2008) e Kaimainen (2014), estes pigmentos

podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica, apresentando

diferentes coloragdes nos alimentos, como mostra a tabela 1:

Tabela 1. Classificagdo de pigmentos vegetais com base em sua estrutura quimica

Grupo quimico Pigmento Exemplo Coloragao Ocorréncia (exemplos)
Clorofilaa | Verde-azulada )
Tetrapirréis Clorofila Brocolis, alface, espinafre.
Clorofila b Verde
B-caroteno | Amarela/laranja Cenouras, melbes, péssegos,
Isoprenoides/ ) pimentas.
tetraterpenoides Carotenoides
Licopeno Vermelha/rosa/laranja

Tomates, melancia, toranja-rosa.

Compostos O-
heterociclicos/ quinonas

Flavonoides/fendlicos

Antocianinas

Vermelho/laranja/azul

Frutas vermelhas, maca vermelha,
repolho-roxo, rabanete.

Flavonois

Branca/amarela

Cebolas, couve-flor

Taninos

Vermelha-marrom

Vinho, cha-preto.

Compostos N-heterociclicos

Betalainas

Betacianinas

Purpura/vermelha

Beterraba-vermelha, beterraba--
branca, figo-da-india.

Fonte: (DAMODARAN e PARKIN, 2019).



Alimentos sem aditivos sdo muito procurados por consumidores que optam
pela alimentacdo mais saudavel. Na auséncia deste tipo de produto, eles
escolhem os que contém aditivos naturais (CAROCHO; MORALES; FERREIRA,
2015).

Os pigmentos naturais tém menor poder corante, baixa estabilidade e
podem interagir com outros ingredientes alimentares (SIGURDSON; TANG;
GIUSTI, 2017). Além disso, deve-se ter uma atencédo redobrada na utilizagdo
destes, pois eles apresentam diferentes caracteristicas em termo de solubilidade,
pH, estrutura, qualidade microbiolégica e a presenga de outros ingredientes,
(HOUGHTON e HENDRY, 2012) como a presenga de agua e substancias que
podem causar sua solubilizagao.

Segundo Boo et al. (2012), a cor é um parametro decisivo para o
consumidor, pois € um fator que influencia diretamente a qualidade final do
produto. Gomes (2012) afirma que, embora os pigmentos naturais possuam
algumas desvantagens quando comparados com os corantes artificiais, como
citado acima, além do alto custo, esses vém sendo usados na industria alimenticia
sem nenhum indicio de causarem algum dano a saude.

Por outro lado, o estimulo em utiliza-los nas formulagbes de produtos
alimenticios vem aumentando a cada dia juntamente com o conhecimento do
consumidor a respeito dos seus beneficios a saude. Dentre eles, estdo suas
propriedades antioxidantes, anti-inflamatdrias, protegdo contra danos oxidativos a
componentes celulares, prevengdo de doencas cardiovasculares e o cancer
(HASLER e BLUMBERG, 1999; FINLEY, 2005; LILA, 2004; LAMPE, 2004;
KELLEY e BENDICH, 1996; DUBICK e OMAYE, 2001).

3.2 Clorofila

As clorofilas s&o os pigmentos naturais verdes mais abundantes na
natureza, podendo ser encontradas nas plantas, algas e bactérias fotossintéticas.
Elas estdo presentes nos cloroplastos das folhas e em outros tecidos vegetais ou
parte deles, possuindo uma coloragao verde oliva (DOWNHAM e COLLINS, 2000).

Estes pigmentos sdo quimicamente instaveis, sensiveis a luz, a altas

temperaturas, ao oxigénio e a degradagéo quimica, podendo mudar a percepgao e
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a qualidade dos produtos alimenticios quando sido alterados ou destruidos
(SCHOEFS, 2002).

Moléculas de clorofila sdo ciclicos tetrapirrélicos substituidos com um
atomo de magnésio centralmente coordenado. Elas sdo derivadas da porfirina,
que é uma estrutura macrociclica totalmente insaturada contendo quatro anéis
pirrélicos ligados por pontes de metino (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

O fitol € um alcool isoprenoide monoinsaturado constituido por 20 carbonos.
O grupo fitol &€ responsavel pela caracteristica lipossoluvel das clorofilas. Ele liga a
molécula de clorofila as regides hidrofébicas da membrana tilacoide dentro do
cloroplasto (DAMODARAN e PARKIN, 2019). A perda do grupo fitol influencia a
acao catalitica da enzima clorofilase, bem como as condi¢des de acidez do meio
(ALMEIDA, 2017).

Figura 1. Estrutura quimica da clorofila

Fitol

Fonte: (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

Quimicamente, existe uma familia de substéancias de clorofilas semelhantes
entre si na natureza, comprovando que a mesma nao € uma molécula isolada e
que podem ser denominadas como clorofila a, b, ¢ e d. As clorofilas a e b
encontram-se na natureza numa proporgao de 3:1, respetivamente, e diferem nos
substituintes do carbono C-3 (ALMEIDA, 2017).

A clorofila a possui um grupo metil e é considerada a mais importante e
abundante desta familia, correspondendo a aproximadamente 75% da quantidade
total dos pigmentos verdes encontrados nos vegetais. A clorofila b € semelhante a
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a, diferenciando apenas na substituicdo no anel pirrélico Il da sua estrutura. A
clorofila b pode ser convertida em clorofila a através de uma enzima chamada
clorofila a oxigenase, que catalisa a conversao do grupo metilo em grupo aldeido
(Xu et al., 2001).

Ja as clorofilas ¢ podem ser encontradas em feofitas e diatomaceas e a d
nas algas (LANFER-MARQUEZ, 2003; TAIZ e ZIEGER, 2004).

3.2.1 Rota Metabélica

Sendo uma porfirina, a clorofila € formada a partir do precursor acido [I-
aminolevulinico (ALA) que por sua vez € originario da condensagao de succinil-
CoA com glicina. O ALA é transformado para uroporfirinogénio Ill, que € o primeiro
macrociclo tetrapirrolico e precursor de todos os tetrapirréis naturais (cloro e
hemes). Uma modificagdo enzimatica leva a protoporfirina IX, e depois disso a
biossintese difere entre os grupos tetrapirrolicos. Quando ferro € incluido no centro
da porfirina, forma-se heme, e quando se insere magnésio, a molécula formada é
a clorofila (BORRMANN, 2009).

Figura 2: Esquema da biossintese da clorofila.

[ Succinil-CoA ]

([ owm )

g
[ Acido aminolevulinico ]

4

|: Uroporfirinogénio Il ]
[ Protoporfirina X ]

(e ) (Cooome )

Fonte: (BORRMANN, 2009).
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3.2.2 Principais alteragoes da clorofila

Segundo Ribeiro e Seravalli (2007) e Damodaran E Parkin (2019), existem
alguns fatores que podem modificar as clorofilas quimicamente como pH,
presenca de metais bivalentes, aquecimento, enzimas e alomerizagdo. A
instabilidade das clorofilas faz com que sejam aditivos pouco utilizados (LIDON e
SILVESTRE, 2007).

Figura 3: Esquema das alteracdes da clorofila e seus derivados por meio dos fatores

de acidez e calor/aquecimento.

Enzima Aquecimento

Clorofilideo N Clorofila _— Piroclorofila
~Fitol —-CO,CH,
-Mg?* | Acido/aquecimento ~Mg?** | Acido/aquecimento
Enzima -Mg** / Acido/aquecimento

Feoforbideo € — Feofitina
~Fitol
-CO,CH; | Aquecimento -C0O,CH, | Aquecimento
Pirofeoforbideo Pirofeofitina

Fonte: (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

- pH: em meio alcalino, elas perdem o fitol, originando-se em clorofilidas,
adquirindo cor verde mais brilhante e tornando-se soluveis em agua. Ja em meio
alcalino forte (pH>8,0), a estrutura do vegetal se degrada, pois ocorre a
desmetoxilagdo da pectina e alteragdo de sabor (RIBEIRO e SERAVALLI, 2007).

Em pH acido ainda fraco, ocorre a perda do ion magnésio, o qual é
substituido facilmente por ions H+, dando origem as feofitinas e alterando sua cor
para verde-castanho. Ja em meio acido forte, além do ion magnésio ser removido
e substituido por prétons, a clorofila ainda perde o fitol, formando forfobideos. A
estrutura do vegetal também é degradada (SERAVALLI e RIBEIRO, 2007). Isto
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indica que, se o pH do meio nao for controlado, eventualmente ocorrera alteragéo
da clorofila, resultando em outro composto onde ndao ha importancia na sua
utilizagao.

- Calor: os derivados da clorofila formados durante aquecimento ou
processamento térmico podem ser classificados em dois grupos, com base na
presenga ou na auséncia do atomo de magnésio no centro tetrapirrolico. Os
derivados contendo magnésio sao de cor verde, ao passo que os derivados
isentos de magnésio tém cor castanho-oliva (DAMODARAN e PARKIN, 2019).
Este fator pode causar a desnaturacédo das proteinas que protegem a clorofila, as
quais podem reagir com os acidos formados no suco celular, resultando na perda
do ion magnésio pelas clorofilas, o qual € substituido por dois protons fornecidos
pelo acido, formando feofitina, mudando sua coloragé&o original (SERAVALLI e
RIBEIRO, 2007). Essa reacao ¢ irreversivel (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

- Presenga de luz e oxigénio: a clorofila é protegida da destruigado através
dos lipidios e carotenoides associados nos tecidos vegetais. A partir do momento
em que essa protecdo € perdida, elas se tornam sensiveis a fotodegradagao
(SERAVALLI e RIBEIRO, 2007). Quando isso ocorre, estando presentes luz e
oxigénio, as clorofilas branqueiam-se irreversivelmente (DAMODARAN e PARKIN,
2019).

- Presenga de metais bivalentes: os metais bivalentes, como cobre e zinco,
substituem o ion magnésio, formando complexo verde brilhante (verdes (RIBEIRO
e SERAVALLLI, 2007). Os complexos de zinco e cobre sdo mais estaveis em meio
acido que em solugdes alcalinas (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

- Enzimas: a clorofilase e a feofitinase sdo duas enzimas conhecidas por
catalisar a degradagado da clorofila durante a senescéncia da planta, o
amadurecimento dos frutos e sob algumas condigbes de processamento de
vegetais (DAMODARAN e PARKIN, 2019). A degradagdo da clorofila pela
clorofilase ocorre pela remogéao do fitol, formando clorofilidios verdes (RIBEIRO e
SERAVALLI, 2007) A feofitinase é a hidrolase mais recentemente descoberta que
cliva o fitol das feofitinas isentas de magnésio para formar feoforbideos de cor

castanho-oliva.
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- Alomerizagao: consiste na degradagéo da clorofila quando a mesma é
dissolvida em alcool ou outros solventes, e expostas ao ar. Esse processo esta
associado a absorgdo de oxigénio equimolar para as clorofilas presentes e a
oxidagao do anel E para a posi¢céo C-10 (SEELY,1996).

3.2.3 Beneficios da Ingestao da Clorofila a saude

Os pigmentos naturais estdo relacionados com atividades bioldgicas
importantes. Os seus efeitos benéficos relativos a promog¢ao da saude estido
associados as suas atividades antioxidantes, a prevencao de processos oxidativos
(estresse oxidativo), aos efeitos anti-inflamatorios e a prevencdo das doencgas
cronicas nao transmissiveis (CHEW e PARK, 2004).

Dentre os possiveis efeitos bioldgicos comprovados por estudos cientificos,
as clorofilas tem mostrado efeitos benéficos a saude por suas propriedades
antimutagénicas e antigenotoxicas (LILA, 2004). Varios estudos sobre os efeitos
preventivos do cancer dos derivados da clorofila foram realizados (EGNER,
MUNOZ e KENSLER, 2003; CHING-YUN et al., 2008). A clorofila é uma boa fonte
de nutrientes antioxidantes, como é o caso das vitaminas A, C e E, que ajudam a
neutralizar moléculas nocivas (radicais livres) no organismo que podem causar
danos as células saudaveis.

Estes compostos sdo capazes de proteger as células contra processos
oxidativos e contra a iniciacdo e progressao do cancro, de forma a melhorar a
capacidade de linfécitos humanos em resistir aos danos oxidativos induzidos pelo
peréxido de hidrogénio (H202), procedendo assim como um anti-inflamatorio e
antioxidante (SOUZA, 2012), prevenindo o processo da aterosclerose bem como
das DCNT, especialmente das doencgas cardiovasculares aterotrombaticas.

Lanfer-Marquez (2003) revisando sobre o assunto, relata diversos
beneficios dos derivados da clorofila e da clorofilina cuprica (clorina e4 e clorina
e6). Dentre elas, relata-se sua atividade antioxidante, inibicdo da peroxidagao
lipidica em sistemas bioldgicos, potente atividade mutagénica, além de correlagéo
positiva entre a concentragdo de clorofila em diversos extratos vegetais e a sua

capacidade de inibir mutacdes pelo teste classico de Ames.
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Muitos estudos apoiam que as clorofilas e seus derivados tém propriedades
antioxidantes (HOSHINA et al., 1998; SAKATA et al.,, 1990; FERRUZZI et al.,
2002; SATO et al.,, 1986), mas alguns estudos mostraram que a clorofila foi
responsavel por um efeito pré-oxidante na oxidagédo dos 6leos (WANASUNDARA
e SHAHIDI, 1998; ENDO, USUKI e KANEDA, 1985; USUKI, ENDO e KANEDA,
1984). O pro-oxidante e as propriedades antioxidantes das clorofilas e seus
derivados dependem da presenca de luz, quando no meio escuro as clorofilas e
seus derivados atuam como antioxidantes, caso contrario, pro-oxidantes.

As pedras de oxalato de calcio sao popularmente conhecidas como pedras
nos ruins. De acordo com Tomazic e Nancollas (1980) e outros autores, a
clorofilina possui a capacidade de inibir o crescimento do oxalato de calcio di-
hidratado; onde a fase primaria na formacao de calculos de oxalato é considerada.

Os autores ainda afirmam que, a clorofila possui varias propriedades
terapéuticas, como: estimulante do sistema imunoldgico, capacidade de ajudar a
combater a anemia, desintoxica o figado, possui a capacidade de normalizar a

pressao arterial, entre outros.

3.3 Antocianinas

As antocianinas sdo o maior grupo de pigmentos heterosideos
hidrossoluveis (pigmentos associados com agucares), encontrados no vacuolo das
células de plantas expostas a luz (TANAKA et al. 2010; LIN-WANG et al. 2011;
LIU et al. 2012), sendo responsaveis pela maioria das coloragdes vermelhas, azuis
e purpuras das flores (GHOSH e KONISHI 2007; MILLER et al. 2011).

Como importantes fontes de antocianinas na dieta podem ser citadas as
frutas como agai, ameixa, amora, cereja, figo, framboesa, uva, maga, morango e
acerola e os vegetais como a batata roxa, berinjela, repolho roxo e outros
(EIBOND et al., 2004).

As antocianinas sao formadas por um anel A aromatico que se liga a um
anel B heterociclico, o qual contém uma molécula de oxigénio e que se liga a um
anel C aromatico, por ligagdo carbono-carbono. A essa estrutura estdo ligados
acgucares na posicéo 3 e 5, podendo variar entre glicose, ramnose, galactose ou
arabinose (COUTO et al., 2017).
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Figura 4: Estrutura basica do cation flavilium

Fonte: Guimarées et al. (2012)

De acordo com Bhagwat et al. (2013), os tipos de antocianina mais
conhecidas se dao pela mudanca estrutural do anel B, que resultam em:
Cianidina, Delfinidina, Malvinidina, Pelargonidina, Peonidina e Petunidina, sendo a

mais comum a Cianidina, presente em 90% das frutas.

Figura 5: Estruturas dos tipos de antocianinas.
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3.3.1 Rota metabdlica

De acordo com Grotewold (2006) e Chiu et al. (2010), a via de biossintese
de antocianinas € a mais estudada em plantas sendo regulada por estimulos
ambientais bidticos e abidticos (Weiss 2000).

Segundo Forkmann (1991) e outros autores, a biossintese da antocianina
da inicio com a agéo da enzima chalcona-sintase (CHS), que catalisa a reacéo de
condensagao de trés moléculas de malonil-CoA com uma molécula de p-
coumaroil-CoA, produzindo o primeiro flavonoide formado em diversas plantas, a
naringenina chalcona (tetrahidroxichalcona). Reag¢des enzimaticas subsequentes
de CHS para naringenina s&o catalisadas pela chalcona isomerase (CHI) (LIU et
al., 2012). A chalcona fornece o precursor para todas as classes de flavonoides,
entre elas, as antocianinas.

Posteriormente, a neringenina é hidroxilada pela flavanona 3-hidroxilase
(F3H), produzindo dihidrokaempferol, que € um dihidroflavonol, que também é
hidrolisado pelas enzimas flavonoide 3-hidroxilase (F3’H) ou flavonoide 3’5’
hidroxilase (F3’,5’H) na posi¢céo 3’ ou 5’ do anel B, que produz dihidroquercetina
ou dihidromiricetina respectivamente (TANAKA et al. 2008; LIU et al. 2012).

Ainda seguindo a reagao, os precursores de antocianidinas s&o convertidos
pela enzima dihidroflavonol 4-redutase (DFR), formando leucoantocianidinas n&o
coloridas, as quais provém estrutura para a biossintese de antocianinas (IRANI et
al. 2003; DAVES e SCHWINN, 2006). Através de consecutivas reagdes da enzima
antocianidina sintase (ANS), as leucoantocianidinas sdo convertidas em
antocianidinas (LO PIERP et al. 2005; GROTEWOLD 2006; TANAKA et al. 2010;
LIU et al. 2012), as quais também s&o convertidas em antocianinas “coloridas”
pela acdo da enzima GT (O-glucosoltransferases).
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Figura 6: Via biossintética dos flavonoides com destaque para a formagao das antocianinas
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Fonte: (MORO, 2013); Adaptado por Tanaka et al. 2008.

3.3.2 Principais alteragoes das antocianinas

Damodaran e Parkin (2019) e Leichtweis (2018) afirmam que, existem
fatores que possuem grande influéncia na degradacao das antocianinas, sendo
este segundo o pH, temperatura, luz e copigmentagéo.

- pH: é certamente o parametro de maior importdncia em relagdo a
coloragao das antocianinas, visto que a cor destas moléculas € dependente do pH
que sofrem transformagdes reversiveis com as variagdes deste fator (Constant et
al., 2002). Quando em condigbes acidas, elas possuem uma maior estabilidade, e
sua degradacao pode ocorrer por diversos fatores, podendo ser durante sua

extracdo, mas também durante seu processamento ou armazenamento.



- Temperatura: Assim como na maioria das reagdes quimicas, a
estabilidade e a degradacéo das antocianinas sao influenciadas pela temperatura.
A medida que as solucdes de antocianinas sdo submetidas a temperaturas
superiores a temperatura ambiente (25 °C), maior sera a sua degradacgéo (Lopes
et al., 2007).

- Luz: elas geralmente s&o instaveis quando expostas a luz UV, visivel ou a
outras fontes de radiacdo ionizante, pois a luz provoca um aumento da
degradacédo térmica das antocianinas, através da formacdo de um estado de
excitac&do do catido flavilico (Houghton & Hendry, 2012).

- Copigmentacédo: A reagdo de copigmentacdo é uma das grandes
responsaveis pela estabilidade das antocianinas na natureza, mantendo, por
exemplo, a sua cor viva nos tecidos vegetais, que possuem pH tipico entre 3,5 e
5,5. O aumento do comprimento de inda € causado por este fendbmeno, resultando
na reducao na distribuicdo de carga local ou na polaridade da antocianina apods a
complexacdo com o copigmento, e assim um aumento na intensidade da cor
(Houghton e Hendry, 2012).

3.3.3 Beneficios da ingestao de antocianinas a saude

As propriedades nutracéuticas das antocianinas se baseiam nas suas
atividades antioxidantes, anti-inflamatorio, como agente redutor, quelante de
metais, estimulante das enzimas de fase Il da detoxificacdo hepatica, reducéo da
peroxidacdo lipidica e da proliferacdo celular (AZA-GONZALEZ; NUNEZz-
PALENIUS; OCHOA-ALEJO, 2012; BELLO-PEREZ et al., 2016; BURIN et al.,
2010; SERNA-SALDIVAR et al., 2013).

A capacidade antioxidante das antocianinas esta relacionada a sua
estrutura quimica (PRIOR, 2003), bem como da presenca de elétrons doadores no
anel aromatico da estrutura, devido a capacidade desse anel suportar o
desaparecimento de elétrons (KUSKOSKI, 2004). A presenca de grupos hidroxilas
na posi¢ao 3 e 4 do anel B conferem tal propriedade. A presenga de acgucares na
molécula de antocianina reduz sua capacidade antioxidante (KUSKOSKI, 2004).
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As espécies reativas de oxigénio (EROs) sdo de origem enddgena e
exogena. As fontes exdgenas incluem a luz ultravioleta, irradiagdes ionizantes e os
agentes quimicos. As EROs sdo consequéncias do metabolismo normal das
células, podem ocorrer também devido a processos patoldgicos, como ocorre na
resposta inflamatdria (BERRA; MENCK; MASCIO, 2006).

Segundo Volp et al. (2008), as antocianinas juntamente com outros
mecanismos de defesa atuam como mecanismo de defesa contra os radicais
livres, que interferem nos sistemas que produzem esses radicais.

Estudos epidemiologicos sugerem que o aumento da ingestao de frutas e
verduras esta relacionado com menor risco de desenvolvimento de tumores (DING
et al.,, 2006; LIU, 2004; MALDONADO-CELIS; ARANGO-VARELA; ROJANO,
2014; PANATO, et al., 2007).

Experimentos em animais mostraram que as espécies vegetais da familia
crucifera, do género Brassica (brécolis, couve-flor, repolho, couve, couve de
Bruxelas), fontes de antocianinas, estdo associadas a prevencdo do cancer
guando comparadas ao consumo de outras hortalicas. Apresentando propriedades
que reduzem os danos ao DNA (FIMOGNARI; HRELIA, 2007).

3.4 Betalainas

Quimicamente, as betalainas sédo definidas por uma estrutura que engloba
todos os componentes que apresentam uma estrutura geral formada pelo acido
betaldmico acompanhado de um radical R1 ou R2, os quais sdo uma
representacdo geral dos possiveis substituintes desse ponto de estrutura,
podendo ser um simples hidrogénio a um complexo substituinte. A variagéo
desses grupos é em funcédo das diferentes fontes de onde podem ser obtidos
esses pigmentos e determinam sua tonalidade e estabilidade (VOLP, RENHE,
STRINGUETA, 2009).
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Figura 7: Estrutura geral da betalaina
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Fonte: (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

Na natureza, foram identificadas mais de cinquenta estruturas. (CAl et al.,
2005; DELGADO-VARGAS et al., 2000; SCHOEFS, 2004) Entre as plantas altas a
ocorréncia das betalainas é restrita a 10 familias da ordem da Caryophyllales e
podem ser encontrados no reino fungi como a Amanita, Hygrocybe e Hygrosporus.
(CAl et al., 2005; DELGADO-VARGAS et al., 2000).

As betacianinas podem ser classificadas por sua estrutura quimica em
quatro tipos: betanina, amarantina, gonferina e bougainvilina. Até o momento sao
descritos aproximadamente 50 tipos de betacianinas (vermelhos) e 20 tipos de
betaxantinas (amarelos). As beterrabas contém ambos os corantes, cerca de 75-
95% de betacianina (betanina) e aproximadamente 95% de betaxantina
(vulgaxantina I) (CAl et al., 2005).

Figura 8: Estrutura quimica da betacianina e betaxantina.
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26



Betalainas s&o alcaloides coloridos, atoxicos e soluveis em agua que
substituem as antocianinas em todas as familias de plantas da Ordem
Caryophyllales, exceto nas familias Caryophyllaceae e Molluginaceae
(STINTZING e CARLE, 2008).

Dentre alguns exemplos de fontes de betalainas podemos citar as
beterrabas roxas e amarelas (Beta vulgaris), o cogumelo (Amanita muscaria),
algumas flores como a maravilha ou onze-horas (P. grandiflora), o amaranto
(Amarathus spp.) e a primavera (Boungavillea spp.), a pitaya rosa e a acelga de
talo (STINTZING e CARLE, 2008).

As betalainas sdo um grupo de pigmentos que compreendem as
betacianinas, pigmentos vermelhos, e as betaxantinas, pigmentos amarelos, cuja
coloragao nao é afetada na mesma intensidade pelo pH como as antocianinas. A
principal betacianina é a betanina, glicosideo de betacianina, que perfaz cerca de
75 a 95% do total de pigmentos da beterraba e os dois principais pigmentos
amarelos s&o vulgaxantina | e vulgaxantina Il (RIBEIRO e SERAVALLI, 2007).

3.4.1 Rota metabdlica

A biossintese de betalainas pode ser resumida em quatro passos chaves
(SUNNADENIYA et al. 2016; HATLESTAD et al. 2012; TERRADAS e WYLER,
1991; ROBERTS et al. 2010; GANDIA-HERRERO e GARCIA-CARMONA, 2012).
A oxidagdo enzimatica de L-tirosina por oxigénio, levando a L-3,4-
diidroxifenilalanina (L-DOPA), a oxidagdo enzimatica de L-DOPA a 4,5-seco-
DOPA, posteriormente a HBt e o acoplamento aldiminico do acido betalamico com
aminoacidos ou aminas. As duas ultimas etapas sao espontdneas em meio acido.
(MUELLER, HINZ e ZRYD, 1997; SCHLIEMANN et al. 1999).

Betalainas sao sintetizados a partir de tirosina, um aminoacido aromatico
que € produzido principalmente em plantas através da via do chiquimato
(HERRMANN, 1995; TZIN e GALILI, 2010). A tirosina € inicialmente hidroxilada a
partir de 3,4-di-hidroxi-L-fenilalanina (L-DOPA) (STEGLICH e STRACK, 1990).

Logo apods, ocorre a conversdo do L-DOPA através de duas reacdes
seguidas pela enzima DOPA 4,5-dioxigenase, resultando em acido betalamico.
(GIROD e ZRYD, 1991; CHRISTINET et al., 2004).
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Alternativamente, o L-DOPA ¢é oxidado e ciclizado para ciclo-DOPA, que
condensa espontaneamente com acido betaldamico, formando o precursor da
betacianina, a betanina (SHLIEMANN et al., 1999), a qual sofre um processo de
glicosilacdo na posigdo 50O ou 6’0, formando betanina ou gomfrenina,
respectivamente, sendo sujeitas a passarem por reagbes de glicosilagdo e
acilatina, sintetizando varios compostos de betacianina (STRACK et al., 2003).

Seguidamente, a betanidina é glucosilada nas posi¢des 50 ou 6’0, para
formar betanina ou gonfrerina, respetivamente que, por sua vez, podem passar

por reagdes de glicosilagao e acilagdo, originado derivados de betacianina (7, 11).

Figura 9: Simplificagéo da biossintese de betalainas.
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Fonte: (PIOLI, 2018)

A formacdo das betaxantinas, de cor amarela, ocorre através do
processo de condensagao de acido betaldmico com aminoacidos (por exemplo,
serina, valina, leucina, isoleucina e fenilalanina), derivados de aminoacidos (por
exemplo, 3-metoxitiramina) ou outras aminas, em detrimento de ciclo-dopa ou
derivados do mesmo (POLTURAK e AHARONI, 2018; MIGUEL, 2018;

GROTEWOLD, 2006).
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Figura 10: Esquema da biossintese da betaxantina.
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Fonte: Adaptado por Grotewold (2006), Tradugédo de Gongalves (2018).

3.4.2 Principais alteracdes das betalainas

Assim como outros pigmentos naturais, as betalainas sao afetadas por
diversos fatores ambientais (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

- Calor e/ou pH: em condi¢cbes alcalinas moderadas, a betanina é hidrolisada,
mudando sua coloragao de vermelho para amarelo apds a hidrélise. Essa reagcao
também ocorre durante o aquecimento de solu¢gdes acidas de betanina ou durante
o processamento térmico de produtos que contenham beterraba, mas, nesses
casos, de forma mais lenta (SCHWARTZ, 1983). O pH também influencia na sua

degradacgao na sua degradagdo. Quando se encontram em valores na faixa de 3 a



7 de uma maneira geral, a cor das betacianinas ndo sao afetadas. Ja com valores
de pH inferiores a 3, a cor da betanona é alterada para violeta, e em valores
superiores a 7, elas passam para a coloragdo azul. Acima de 10 a betanina é
degradada originando acido betalamico e ciclodopa-5-O-glicosideo incolor, sendo

a reacéo reversivel com o aumento do pH entre 4-5.

Figura 11: Degradagéo da betanina pela acidez e/ou calor.
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Fonte: (DAMODARAN e PARKIN, 2019).

- Oxigénio e luz: esses fatores acarretam sua degradacdo e descoloragdo. Em
solugdes que contém excesso molar de oxigénio, a perda da betanina segue uma
cinética de primeira ordem. A degradacdo da betanina desvia-se de uma cinética
de primeira ordem quando a concentragcdo molar de oxigénio € reduzida para
niveis proximos aos da betanina. Na auséncia de oxigénio, e estabilidade
aumenta. (WETTASINGHE et al, 2002). A oxidacado das betalainas é acelerada
pela luz (ATTOE e ELBE, 1981). A presenga de antioxidantes, como &acido
ascorbico e acido isoascorbico, melhora a estabilidade de betalaina (ATTOE e
ELBE, 1985; BILYK et al, 1981).
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- Alterag&do enzimatica: As peroxidases estdo presentes em beterraba-vermelha e
podem catalisar a degradagdo oxidativa das betalainas. As peroxidases
demonstraram degradar as betacianinas a um ritmo mais rapido do que as
betaxantinas (WASSERMAN et al., 1984).

As polifenoloxidases também estdo presentes nas beterrabas-vermelhas
e podem catalisar a degradagdo das betalainas. Elas sdo enzimas que contém
cobre e sao responsaveis pelo escurecimento de muitas frutas e vegetais. No
extrato de beterraba, a atividade da polifenoloxidase € maior em pH 7, ao passo
que a atividade da peroxidase é maior em pH 6 (IM J-S et al., 1990).

As peroxidases e polifenoloxidases de beterraba podem ser inativadas
em temperaturas acima de 70 e 80 °C, respectivamente, (IM J-S et al., 1990), bem
como tratamento com alta pressao de dioxido de carbono (LIU et al., 2008).

3.4.3 Beneficios da ingestao de betalainas a saude

Dentre suas propriedades funcionais, as betalainas sao identificadas
como um antioxidante natural (SCHOEFS, 2004; STRACK et al.,, 2004;
TESORIERE, 2004). Apés estudos de biodisponibilidade alguns autores sugerem
que as betalainas e betanina estdo envolvidas na protegdo da particula de LDL-
colesterol contra modificagbes oxidativas (NETZEL et al., 2005; TESORIERE et
al., 2004).

Estudos realizados por Tesorieri et al. (2004) demonstraram resultados
positivos acerca da ingestdo de betalainas por oito voluntarios saudaveis. Ao
ingeri-las, as mesmas eram incorporadas nas particulas de LDL-colesterol, as
quais se tornaram mais resistentes ao estresse oxidativo.

Opuntia (Opuntia spp.) € um cacto suculento originario do México cuja
fruta tem polpa rica em aminoacidos e apresenta tonalidades avermelhadas
(STINTZING et al., 2002).

Estudos realizados com a suplementacdo da polpa de cactus pear
durante alguns dias também obteve resultados positivos. Ao consumir a fruta
resultou na diminuigdo ao dano oxidativo dos lipidios e aumentou os niveis de
antioxidantes (TESORIERE et al., 2004).
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Outras propriedades funcionais das betalainas incluem atividades
antivirais e antimicrobianas (LILA, 2004). De fato, a literatura cientifica relata que
as betalainas possuem elevado efeito anti-radicais livres, representando uma nova
classe de antioxidantes cationizados na dieta. Em estudo que avaliou a atividade
antioxidante de 19 diferentes betalainas de plantas da familia Amaranthaceae, os
resultados confirmaram que todas as betalainas testadas exibiram forte atividade
antioxidante (CAY et al., 2005).

3.5 Aplicagao de pigmentos naturais na industria de alimentos

Devido as alteragbes que podem ocorrer na coloracdo do produto em
algumas etapas como processamento, estocagem, embalagem ou distribuigédo, as
cores s&o adicionadas aos alimentos com o intuito de devolver a aparéncia original
e tornar o alimento visualmente mais atraente (VELOSO, 2012).

De acordo com Lopes et al. (2007), sao disponibilizadas duas classes
diferentes de corantes para utilizagdo industrial, sendo eles os naturais e os
sintéticos.

No que diz respeito a industria alimentar existe um grande avango na
substituicdo de corantes artificiais por naturais, devido aos efeitos prejudiciais de
alguns corantes artificiais nomeadamente, urticarias, asma e reacdes
imunoldgicas. Contudo, os corantes artificiais continuam a ser muito utilizados.
(CAROCHO et al., 2014; RODRIGUEZ-AMAYA, 2016).

Segundo Rodrigez-Amaya et al. (2016) diante deste cenario, o mercado
tem sido motivado a colorir os alimentos com a utilizagdo de pigmentos de origem
vegetal que, apesar de serem caros, s&0 mais seguros, além de apresentarem
propriedades funcionais ao organismo humano.

Apesar de apresentarem baixa estabilidade e alto custo, o desenvolvimento
de pesquisas para novos pigmentos e sua estabilidade esta sendo encorajado
para que possam substituir os sintéticos (BARATA e SCHIOZER, 2007).

A aplicabilidade destes corantes a um determinado alimento ou bebida
depende das suas propriedades especificas. Alguns podem ser aplicados
diretamente nos alimentos, enquanto outros necessitam de uma determinada
formulagéo (DOHLER, 2016).
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O pigmento clorofila esta presente em diversos alimentos, dentre eles
temos a alfafa, o espinafre e plantas verdes. Geralmente ela é aplicada na
industria alimenticia em produtos que se desejam obter essa coloragdo, como
produtos lacteos, massas, balas e confeitos, recheio de biscoito, etc. (CAMPOS,
2010)

Hoje, o extrato de beterraba vermelha é a unica fonte comercialmente
usada de betalainas como corantes alimentares (Rodriguez-Amaya, 2016). Sua
utilizacdo na industria alimenticia € bem elevada, sendo aplicada em alimentos
como gelatinas, sobremesas, produtos de confeitaria, misturas secas, produtos
avicolas, lacticinios e produtos carneos. (VOLP, RENHE, STRINGUETA, 2009).
Sua aplicacao se torna mais adequada em alimentos neutros e com baixa acidez,
pelo fato de serem mais instaveis na faixa de pH entre 3-7 (STINTZING e CARLE,
2007).

Uma vez que a existéncia deste pigmento no mundo vegetal consumivel é
escassa (inferior a 1%), tém sido feitos estudos para aumentar o rendimento das
betalainas na beterraba (vermelha) uma vez que € o unico a ser usado
comercialmente, ou procurar o pigmento noutras plantas e em culturas de células
que pudesse ser extraido, bem como desenvolver novas fontes do pigmento a
partir da engenharia metabdlica de plantas. (AZEREDO, 2009; POLTURAK e
AHARONI, 2018).

Segundo Harborne e Grayer (1988), as antocianinas sao consideradas o
segundo maior grupo de pigmentos vegetais. Além dos diversos beneficios
proporcionados a saude humana, as antocianinas vém sendo amplamente
utilizadas na industria alimenticia como corante natural de alimentos e bebidas,
devido a sua maior aceitabilidade pelo consumidor, uma vez que o consumo de
corantes naturais apresenta menor risco a saude quando comparados aos
sintéticos (KHOO et al.,2017; MALCRIADA e MOTTA, 2005).
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4. CONSIDERAGOES FINAIS

E uma tendéncia mundial a redugdo do uso de corantes sintéticos pelas
industrias de alimentos, apesar da alta estabilidade, estudos indicam que o
consumo excessivo pode levar ao aparecimento de reagbes alérgicas,
principalmente no publico infantil.

Diante disso, a utilizagdo dos pigmentos vegetais naturais utilizados pela
industria de alimentos ira depender da busca por fontes vegetais que sejam
econdmica e tecnologicamente viaveis e que possam ser extraidas com uso de
técnicas sustentaveis.

Outro fator que deve-se levar em consideragao para a sua utilizagao pela
industria de alimentos é que os pigmentos vegetais possuem baixa estabilidade
em alguns condicbes de processamento e armazenamento. A industria tem
investigado os efeitos das novas técnicas de processamento de alimentos na
degradagéao dos pigmentos.

Além disso, sabe-se dos potenciais efeitos benéficos a saude quando esses
pigmentos s&o ingeridos, muitas pesquisas tem avaliado a biodisponibilidade
desses pigmentos nas matrizes alimentares e no processo digestivo.

A mudanca no estilo de vida da populagdo, com tendéncia a uma
alimentagdo mais saudavel e natural tem motivado a industria de alimentos

substituir os corantes artificiais por pigmentos naturais.
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