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Abstract: The use of synthetic dyes in the food industry is becoming more and more restricted.
Controversies regarding their health hazards associated with increasingly critical consumers
are responsible for this change. This has raised the growth of the use of natural colorants in
foods. Among the classes of natural colorants that have been used, anthocyanins, carotenoids,
betalains and curcuminoids can be emphasized. This article summarizes the chemical
characteristics, the occurrence in nature and the main applications of substances of natural
origin most used as colorants in food industry.
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Resumo

O uso de corantes sintéticos na industria de alimentos vem se tornando cada vez mais restrito.
As controvérsias existentes quanto aos seus maleficios a salde associadas a presenca de
consumidores cada vez mais criticos sdao os responsaveis por essa mudanc¢a. Esse fato
aumentou o uso de corantes de origem natural nos alimentos industrializados. Dentre as
classes de corantes naturais utilizadas, podem-se destacar as antocianinas, os carotenoides, os
curcuminoides e as betalainas. Esse artigo resume as caracteristicas quimicas, a ocorréncia na
natureza e as principais aplicacdes das substancias de origem natural, mais empregadas como
corantes na industria alimenticia.
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1. Corantes na industria
alimenticia

Satisfazer o desejo do consumidor através
da formulagdo dos alimentos é uma tarefa
muito delicada. A expressdo “comer pelos

olhos” traduz muito bem a importancia da
cor nos alimentos e esta expressdo é levada
muito a sério pela indUstria. Vdrias pesquisas
comprovam que o consumidor avalia
primeiramente a cor de um produto
alimenticio, associando-a ao sabor.

Dar cor aos alimentos para torna-los mais
“apetitosos” é um habito muito antigo, as
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especiarias e os condimentos ja tinham essa
funcdo. A cor de um alimento pode ser
atribuida aos pigmentos naturais e aos

corantes  adicionados  pela industria
alimenticia.
No Brasil, a agéncia reguladora que

controla o uso de corantes nos alimentos é a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria
(ANVISA), que se baseia em estudos
internacionais para liberar o uso dos aditivos
alimentares. Esta agéncia utiliza como
referéncia as normas estabelecidas pelo Joint
FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives (JECFA), pelo Codex Alimentarius,
pela Unido Europeia (UE) e pela Lista Geral
Harmonizada de Aditivos do MERCOSUL.

O JECFA realiza estudos toxicolégicos para
estabelecer a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA)
de um determinado alimento que ndo causa
danos a saude.

O Codex Alimentarius normatiza o
comércio de alimentos semiprocessados ou

Vo

crus, estabelecendo aspectos de higiene,
propriedades nutricionais e as substancias
gue podem ser adicionadas na preparacgao
dos alimentos."

A Unido Europeia exige o estudo dos
possiveis efeitos adversos dos aditivos nos
alimentos, estabelecendo as regras gerais
para a sua utilizagio.” Todos os aditivos
aprovados por este férum recebem a letra E
seguida de um numero. Os corantes
compreendem a faixa de E100 a E199.

O Brasil e os demais paises que fazem
parte do bloco econ6mico do MERCOSUL
acordaram que apenas os aditivos constantes
na Lista Geral Harmonizada de Aditivos do
MERCOSUL estdo autorizados para utilizacdo
em alimentos.?

De acordo com a legislacdo brasileira
(Resolucdo - CNNPA n2 44, de 1977), os
corantes empregados na producdo de
alimentos e bebidas sao classificados como:

» Corante organico natural — é o obtido a partir de vegetal, ou eventualmente, de
animal, cujo principio corante tenha sido isolado com o emprego de processo

tecnoldgico adequado;

» Corante organico sintético — é o obtido por sintese organica mediante o
emprego de processo tecnolégico adequado;

» Corante artificial - é o corante organico sintético ndo encontrado em produtos

naturais;

» Corante organico sintético idéntico ao natural - é o corante organico sintético
cuja estrutura quimica é a mesma do principio ativo isolado de corante

organico natural;

» Corante inorganico — é o obtido a partir de substancias minerais e submetido a
processos de elaboragdo e purificagdo adequados ao seu emprego em

alimento.

Uma lista com os corantes artificiais e
naturais permitidos no Brasil pode ser
encontrada no site da ANVISA.* Os corantes

artificiais incluem a Tartrazina (E-102),
Amarelo de quinoleina (E-104), Amarelo
Crepusculo (E-110), Azorrubina (E-122),
Amaranto (E123), Ponceau 4R (E-124),

Eritrosina (E-127), Vermelho 2G (E-128),
Vermelho 40 (E-129), Azul Patente V (E-131),

Indigotina (E-132), Azul Brilhante (E-133),
Verde Rapido (E143), Negro Brilhante (E-151)
e Marron HT (E-155).

O Unico objetivo dos corantes artificiais é
conferir cor aos alimentos, essas substancias
nao apresentam valor nutritivo. Segundo a
ANVISA, estudos toxicolégicos mostram que
corantes ndo fazem mal a saude se usados
nos limites definidos pela legislacdo. Por
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outro lado, ainda existem controvérsias
guanto aos seus maleficios. Estudos recentes
mostram que os corantes artificiais sdo
cancerigenos, podem causar dermatite
alérgica e irritacdo da pele. Além disso,
apresentam efeitos ecotoxicoldgicos
negativos e bioacumulacdo em animais.> Por
isso, cada vez mais, produtores de alimentos
estdo se voltando para o uso de corantes de
origem natural.

Os corantes naturais podem ser obtidos
de plantas, animais ou insetos e podem ser
classificados em trés grupos principais: 1) Os
heterociclos com estrutura tetrapirrdlica,
como as clorofilas presentes em vegetais, o
heme e as bilinas encontradas em animais; 2)
As substancias de estrutura isoprenoide,
representadas pelos carotenoides,
encontrados em animais e principalmente em
vegetais; e 3) Os heterociclos contendo
oxigénio, como os flavonoides, que sdo
encontrados exclusivamente em vegetais.
Existem ainda outros dois grupos de
corantes: as betalainas, que sdo compostos
nitrogenados, e os taninos, que sao
polifendis.

Os corantes mais utilizados nas industrias
de alimentos sdo os extratos de urucum,
carmim de cochonilha, curcumina, além de
diferentes antocianinas e betalainas.®®

2. Flavonoides

Os flavonoides sao estruturas polifendlicas
constituidas por dois anéis aromaticos e um
anel heterociclo pirano. Dependendo do
estado de oxidacdo do anel heterociclo, o
flavonoide é classificado como antocianidina,
chalcona, flavanona, flavonol, flavona,
isoflavona, flavavonol ou flavano-3-ol.>*

Essas substidncias estdo amplamente
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distribuidas no reino vegetal. Por ter
atividade antioxidante,™ os flavonoides
fazem parte da formulagdo de cosméticos e
sdao adicionados aos alimentos industriais,
nao apenas para colorir, mas também para
atuarem como conservantes.

O sandalo vermelho (Pterocarpus
santalinus (Linn. F.), Fabaceae) é uma
pequena arvore nativa da India, cujo tronco
possui um corante natural conhecido como
pigmento de sandalo vermelho. Esta arvore é
muito importante na terapia Ayurveda
(ciéncia da vida), praticada na india ha mais
de 5000 anos, devido a suas propriedades
farmacolégicas antipirética e anti-
helmintica."

Além disso, o sandalo vermelho é muito
valorizado na fabricacdo de modveis. Como é
uma darvore que leva anos para crescer até a
plena maturidade, sua populacdo ja diminuiu
consideravelmente. Atualmente a espécie é
protegida por leis ambientais, o que
restringiu a sua disponibilidade para fins de
extracdo e tornou o pigmento de sandalo
vermelho menos popular.™

Os principais componentes do pigmento
de sandalo vermelho sdo os flavonoides
dimeros santalina A e B (Figura 1). A santalina
B diferencia-se da A pelo grupamento R. O
extrato de sandalo vermelho é utilizado para
colorir alimentos e bebidas. Na india, é
utilizado para colorir bebidas alcodlicas nao
refinadas. Na Europa, o extrato era muito
procurado para utilizagdo em produtos a
base de frutas, doces e bebidas, porém este
corante ndo foi contemplado com a
numeragdo dada pela Unido Europeia, aos
aditivos aprovados para aplicagdo em
alimentos (o chamado nimero E). Este fato
aliado a necessidade de conservacdo da
arvore reduziu bastante o seu uso para fins
alimenticios ou medicinais.*
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Santalina B: R = OMe
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Figura 1. Estruturas quimicas da santalinaAe B

2.1. Antocianinas

A expressdao “antocianinas” foi formada
pela juncdo das palavras gregas anthos e
kianos, que significam, respectivamente, flor
e azul. O termo foi introduzido em 1835 por
Louis Clamor Marquart em seu livro Die
Farben Der Bluthen para se referir aos
pigmentos azuis encontrados em flores. Com
o passar do tempo, estudos mostraram que
as antocianinas sdo responsaveis pela
coloragdo de uma grande variedade de
frutas, legumes e hortalicas, conferindo uma
ampla faixa de cores desde o vermelho até o
azul.”® Juntamente com os carotenoides,
representam a maior classe de substancias
coloridas do reino vegetal. Segundo Bridle e
Timberlake (1997)," esses corantes naturais
estdo presentes em uma grande variedade de
espécies, pertencentes, por exemplo, as
familias Compositae, Liliaceae, Rhamnaceae,
Nymphaeaceae, Lobeliaceae,
Commelinaceae, Orchidaceae, Leguminosae,
Ranunculaceae, Gentianaceae, entre outras.
Especificamente em plantas usadas para fins
alimenticios, as antocianinas sdo encontradas
em um universo de pelo menos 27 familias.™
As antocianinas sdo solUveis em agua e
ocorrem em quase todas as plantas
vasculares, ou seja, plantas que apresentam
tecidos especializados - o xilema e o floema -
para o transporte de dgua e seiva.

As antocianinas e as antocianidinas
apresentam como estrutura basica o cation
flavila (2-fenilbenzopirilium) ilustrado na
Figura 2. Nas antocianinas, as posi¢des 3, 5 e

7 contém hidroxilas, onde uma ou mais
destas hidroxilas estdo ligadas a acucares,
que, por sua vez, podem estar associados a
acidos fendlicos. Dentre os agucares
encontrados pode-se citar, por exemplo, a
ramnose, arabinose, glicose, galactose e a
xilose. Com relagdo aos acidos fendlicos, os
acidos cafeico, ferulico, cumarico e sinapico
figuram entre os identificados.®  As
antocianidinas, em contrapartida, nado
apresentam grupos glicosidicos em sua
estrutura.”

Figura 2. Cation flavila: estrutura basica das
antocianidinas

As antocianidinas sdo de biossintese mista
(via acetato e via do 4cido chiquimico), sendo
a tetra-hidrochalcona a molécula precursora
para todas as classes de flavonoides. A Figura
3 mostra um esquema da biossintese das
antocianidinas. A tetra-hidrochalcona é
formada pela condensagdo de uma molécula
de p-coumaroil-CoA com trés moléculas de
malonil-CoA, reac¢do catalisada pela chalcona
sintase (CHS), que pertence a familia das
sintases de policetideo. A estrutura
cristalografica desta enzima esta depositada
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no PDB (Protein Data Bank) com o cddigo
1BIS (resolucdo de 1,56 A).'*"’

Em 2012, Osorio e colaboradores
identificaram a antocianina mostrada na
Figura 4 nos frutos da espécie Solanum
betaceum Cav. syn Cyphomandra betacea
(Cav.) Sendtn., comumente chamada de
tamarillo. Segundo os autores, este composto
ainda ndo havia sido descrito na literatura
apesar de mais de 50 antocianinas ja terem
sido identificadas com o grupo glicosila na

posicdo C-3° da aglicona. Além dessa
substancia ser inédita na literatura, é
também o primeiro relato de uma

antocianidina com um acucar ligado em C-3’
em uma espécie da familia Solanaceae.*®

A variedade de antocianinas existentes na
natureza e sua consequente diferenciacdo
em tonalidades e cores resultam da
combinagdo de alguns fatores como: a) a
quantidade e a posicdo das hidroxilas na
molécula; b) a ocorréncia de metilacdio em
uma ou mais hidroxilas presentes; c) a
natureza, a quantidade e a posicdo dos
acucares ligados a estrutura da antocianina; e
d) a natureza e a quantidade de 4acidos
ligados a esses acucares.” Os esqueletos sdo
derivados das seis antocianidinas mais
comuns: pelargonidina, cianidina, delfinidina,
malvidina, peonidina e petunidina.”® A Tabela
1 dd alguns exemplos de antocianinas e onde
elas podem ser encontradas.

A distingdo de cores também é
influenciada pelo ambiente em que a
antocianina se encontra. O pH do meio, a
formagdo de quelatos com cations metalicos
e a presenga de outros pigmentos podem
levar a alteragdo dessa caracteristica em uma
mesma molécula.'**"*

A intensa coloracdo das antocianinas
associada a sua alta solubilidade em agua e
aos relatos crescentes de seus beneficios
para a saude atraem inumeros estudos de
viabilidade do uso dessa classe de pigmentos
como corantes na industria de alimentos. As
pesquisas  buscam  elucidar  questdes
importantes, como a disponibilidade do
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material vegetal, a extracdo e o isolamento

desses pigmentos, assim como a sua
estabilizacdgo. No que diz respeito
particularmente ao Ultimo ponto, as

investigacGes incluem avaliagdo do efeito do
pH, da temperatura e da presenca de
copigmentos na estabilidade das
antocianinas.”>**** Esses pigmentos podem
ainda sofrer alteracdao de cor decorrente de
reagbes quimicas que podem ocorrer ao
longo da preparacdao ou do processamento
do alimento.

A descoberta das antocianinas aciladas
contribuiu para o avangco no uso desses
pigmentos em  produtos alimenticios
comerciais, uma vez que estudos mostraram
que a presenca do grupo acila estabiliza a
cor.” Esse tipo de antocianina foi identificada
em rabanete, batata vermelha, repolho roxo,
cenoura preta e batata-doce roxa. Dentre
esses, rabanete e batata vermelha emergem
como uma alternativa em potencial para a
substituicdo do sal di-sédico de 1-(2-metoxi-
5-metil-4-sulfofenilazo)-2-naftol-6-sulfonato,
corante organico sintético da classe azo
também conhecido como vermelho 40 e
allura red. A formacdo de complexos
antocianinas-flavonoides ndo antocianicos
também sdo uma evolucdo no sentido de
utilizar esses corantes naturais nos alimentos
processados.>

A adigdo de antocianinas a produtos
alimenticios cresce também em virtude de
sua a¢do antioxidante e anti-inflamatdria.”®
Diversas pesquisas indicam que o consumo
de antocianinas diminui o risco de doengas
cardiovasculares, diabetes, cancer, entre
outras.®® Com o foco voltado para essa
aplicacdo, estudos envolvendo o efeito das
condicdes de processamento, de formulagao
e estocagem de alimentos sobre o
comportamento de antocianinas  s3o
relatados na literatura. O objetivo desses
trabalhos é avaliar a cinética de degradacdo
dessas moléculas frente a operacgGes
industriais ou até mesmo domésticas, como
cozimento, congelamento, pasteurizagdo,
entre outros.*
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Figura 3. Esquema geral da biossintese das antocianidinas (CHS: chalcona sintase; CHI:
chalcona isomerase; F3H: flavanona 3-hidroxilase; F3’H: flavanona 3’-hidroxilase; F3’5’H:
flavanona 3’,5’-hidroxilase; DFR: di-hidroflavonol-4-redutase; LDOX/ANS: leucoantocianidina
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Figura 4. Antocianina isolada do fruto de tamarillo
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Tabela 1. Exemplos de antocianinas: ocorréncia e estrutura.

Nome Ocorréncia Estrutura Referéncia
OH
. - IHe 6\ 25
3-O-glicosil-pelargonidina Morango C
= .
OGli
OH
OH
Acai O o 26
3-O-rutinosil-cianidina Ho O 5
q 27
Cereja e
OH
OH
OH
3-O-ramnosil-cianidina Acerola Ho O SN O 26
7 ORamn
OH
OH
OH
3-0O-(xilosil)-glicosil-galactosil- O
( )-8 g Cenoura Ho 28

cianidina

O(Xil)-Gli-Gal

3-O-rutinosil-delfinidina

Groselha preta

OH

OH

22

3-0-glicosil-delfinidina

Berinjela

I OH

OH

\ /"

HO. O

29

3-0-glicosil-malvidina

Uva

30

OH
3-O-rutinosil-peonidina Aspargo roxo HO O SN O 31
= ORut
3-0-(‘caf(?o‘|l)—rut|anS|.I—5—O— Batata roxa 22
glicosidil -petunidina
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Extratos ricos em antocianinas sao
comercializados na forma de concentrado
liguido ou em pé, e sdo obtidos, por exemplo,
a partir de casca de uva, groselha, cenoura,
repolho, milho roxo, entre outros (Figura 5).

Vq

Os extratos sdao aplicados em diversos

produtos incluindo doces, geleias, laticinios,
refrigerantes, isotonicos, bebidas alcodlicas,
etc

37-39

Figura 5. Fontes de extratos comerciais ricos em antocianinas

7

A enocianina é, provavelmente, a
antocianina mais antiga disponivel no
comércio. O corante comercial é obtido a
partir do bagaco de uva, e é o0 mais
abundante e de menor preco. Pode ser
comercializado sob a forma de extrato, pé ou

liguido. As embalagens incluem tambor,
embalagens de vidro, embalagem a vacuo,
entre outras. A Figura 6 ilustra algumas
formas de comercializacdo desse corante
natural.

Figura 6. Formas de comercializacdao da enocianina

3. Betalainas

As betalainas, assim como os carotenoides
e antocianinas, sdao pigmentos produzidos

nas plantas e sd3o responsdveis pela
diversidade de cores das flores. A betalaina
betanina, por exemplo, da cor as flores da
Portulaca grandiflora Hook. (Portucalaceae),
conhecida no Brasil como onze-horas.**"’

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |No. 3| |394-420|
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Hooc™ N~ COOH

Figura 7. Portulaca grandiflora (Portucalaceae), onze-horas, e a estrutura da betanina,
substancia responsavel pela cor das flores

O termo betalaina foi introduzido pela
primeira vez por Mabry e Dreiding® e a essa
classe de substancias foram dadas diversas
designagcdes, incluindo cromoalcaloides.
Apesar da presenca do atomo de nitrogénio,
nao sao classificadas como alcaloides, pois
sdo de natureza 4cida devido a presenca de
varios grupos carboxila (Figura 8).*

aw

HOOC COOH

Figura 8. Estrutura geral das betalainas

Quimicamente, a definicdo de betalaina
compreende todas as substancias com
estrutura baseada na férmula geral mostrada
na Figura 8. Portanto, sdo derivados do ion
iminio (A) conjugado com o acido betalamico
(B).41-43

As betalainas sdo classificadas em
betaxantinas (do latim beta, beterraba
vermelha e do grego xanthos amarelo,
pigmento amarelo) e betacianinas (do latim
beta, beterraba vermelha e kyanos, cor azul,
pigmento vermelho-purpura) dependendo
dos grupos R;-N-R,. Quando R ndo estende a
conjugacdo do grupo imino, a substancia
exibe absor¢cdo mdixima em 480 nm,
caracteristico das betaxantinas. Porém, se o
grupo R permite a extensdo da conjugagdo do
sistema, a absor¢do maxima ocorre em 540
nm, caracteristico das betacianinas. Na
literatura ha a descricdo de mais de 50
betalainas e todas tém a mesma estrutura
basica (Figura 9). Betaxantinas e betacianinas
podem ser classificadas em varias subclasses
com base nas caracteristicas quimicas do
acido betalamico conjugado. Betanina,
amarantina, gonferina e bougainvilina sao

exemplos de algumas dessas subclasses. 7*"
44

Hooe™ N~ “cooH

B

Figura 9. Estrutura bdsica da betacianina (A) e betaxantina (B)
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As betalainas sdo encontradas em apenas
13 familias de plantas da ordem
Caryophyllales e também em alguns géneros
de fungos superiores Amanita, Hygrocybe e
Hygrosporus, todos basidiomicetos.”” No
entanto, existem duas excec¢des: as familias
Caryophyllaceae e Molluginaceae acumulam
antocianinas. Em que momento ou em que
circunstancias durante a evolugdo essas
familias ganharam ou perderam a capacidade
de produzir antocianinas e betalainas

Vq

permanece um mistério.* Estudos
moleculares sdao necessarios para elucidar os
mecanismos evolutivos que envolvem essas
familias.*’*®* Nas plantas superiores, as
betalainas estdo em diferentes érgdos: flores,
frutas, raizes, sementes e em hastes
produzindo uma grande variedade de cores.
No cotidiano, o contato mais frequente com
essa classe de substancias se da com a Beta
vulgaris Lineu (Amaranthaceae) conhecida
como beterraba (Figura 10).

Hooc™ N“COOH

R = H, Vulgaxantina
R = OH, Dopaxantina

Figura 10. Beterraba (Beta vulgaris), inteira, cortada e em forma de pd. Ao lado duas
betaxantinas isoladas de cultura de calos de B. vulgaris

O crescente interesse no uso de
pigmentos naturais para a coloragdo de
alimentos é uma das principais razdes para o
estudo da biossintese e biologia molecular
envolvendo betalainas. Outro fator
interessante é a exclusividade da ocorréncia
dessas  substancias em  Caryophyllales
demonstrando a relevancia de estudos
guimiotaxonoémicos.

A determinagdo da estrutura quimica das
betalainas e de seus intermediarios
biossintéticos contribuiu para proposi¢cdo de
uma via biossintética. Além  disso,
experiéncias com precursores
isotopicamente marcados e culturas de
tecidos in vitro sdo ferramentas importantes
no estudo da biossintese dessas substancias.
No entanto, poucas enzimas envolvidas na
sintese de betalainas foram purificadas e
caracterizadas. 7413

As betalainas sdo metabdlitos secundarios
gque tém no 4cido chiquimico e no
aminodacido tirosina seus precursores. S3o
sintetizadas a partir da tirosina pela
condensacgao do acido betalamico,
intermediario central na formacdo de todas
as betalainas, com um derivado de di-hidroéxi-
fenilalanina (DOPA). Essa reac¢do resulta na
formacdo do vermelho para o Vvioleta
(betacianinas, representada na figura 11 pela
betanidina), tais como os encontrados na
beterraba ou nas flores de portulaca. A
condensacgdo do acido betaldmico com um
aminoacido (serina, leucina ou fenilalanina)
ou um derivado destes (por exemplo, 3-
metoxitiramina) resulta na formacdo de
amarelo  para laranja (betaxantinas,
representada na figura 11 pela miraxantina
y), 1oA7ALAA A Figura 11 apresenta a
proposta biossintética para as betalainas.
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Figura 11. Proposta da via biossintética para betalainas (Etapas A, B e C sdo propostas para
reacdo catalisada por enzima. Acredita-se que as etapas D sdo espontdneas)

As betacianinas sdo diferenciadas pelas
estruturas glicosidicas (por exemplo, 5-O-D-
glicose) ou por grupos acila (por exemplo,
feruloila). A betanidina é a unidade estrutural
basica da maior parte das betacianinas,
seguida por seu epimero em C-15
(isobetanidina). Um numero consideravel de
diferentes betacianinas pode ser obtido com
a glicosidacdo de uma das hidroxilas

localizadas nas posi¢des C-5 e C-6 (Figura 12).
16,17,41,43

As betaxantinas apresentam o mesmo
esqueleto di-hidropiridina, porém mostram
conjugacdo com diversas aminas (por
exemplo, glutamina) e com aminodcidos (por
exemplo, a tirosina) nas suas estruturas. Mais
de 200 aminodacidos sdo encontrados em
plantas e podem dar origem a betaxantina. A
substdncia que melhor representa as
betaxantinas é a indicaxantina, isolada a
partir de pera espinhosa (fruta do cacto
Opuntia ficus-indica (L.)Mill. (Figura 12).

16,17,41,43
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Figura 12. Estrutura da betanidina (betacianidina) e da indicaxantina (betaxantina)

As betalainas sdo muito utilizadas
comercialmente e constituem uma
importante fonte alimentar, pois apresentam
forte atividade antioxidante e alta
biodisponibilidade em  humanos.®® As
betalainas sdo solUveis em a&gua e, ao
contrario das antocianinas, mantém as suas
propriedades de cor sobre uma ampla faixa
de pH (entre pH 3 e 7). Por outro lado, sdo
menos comumente utilizadas do que as
antocianinas e os carotenoides. Essas

OR,
HO

OR4
(@)
H
%ﬁ\»o )
. ™=CO0
N

Hooc™ N“~COOH

Betanina: Ry=R»=H
Filocatina: Ry=Malonil, Ro=H

caracteristicas as tornam interessantes para a
coloracdo de produtos de baixa acidez. Até o
momento, apenas o0s preparados da
beterraba vermelha foram explorados
comercialmente, apesar de existirem outras
fontes potenciais de betalainas comestiveis,
como Amaranthus sp.** A Figura 13 ilustra
estruturas de betacianinas e betaxantinas
isoladas de beterraba vermelha e amarela,
respectivamente.

R _
J/coo
7,

+
N H

A

Hooc™ N
H

H.

COOH

Serina betaxantina: R=HO-CH,-
Valina betaxantina: R=(CHs),-CH-CHo-

Figura 13. Exemplos de betacianinas isoladas de beterraba vermelha e flores e frutos de
espécies de Cactaceae e betaxantinas isoladas de beterraba amarela e Opuntia ficus-indica

A beterraba (B. vulgaris) contém valores
superiores a 200 mg de betacianinas por 100
g do vegetal fresco. Os pigmentos da
beterraba sdo usados em misturas em pd
devido a sua excelente solubilidade e boa
estabilidade. Sdo aplicados também em
produtos lacteos, como iogurtes e sorvetes,
na fabricacdo de balas, confeitos, entre
outros produtos (Tabela 2).

Betacianinas presentes em
Amaranthaceae (Figura 14) foram testadas
para suas propriedades de conferir cor e
quanto a estabilidade dos pigmentos em

modelos de sistemas alimentares.”* A familia
Amaranthaceae inclui  varios  géneros
importantes como Amaranthus, Celosia,
Gomphrena e Iresine.®**® Uma curiosidade
sobre o género Amaranthus é a origem e o
uso de algumas de suas espécies, que foram
plantadas entre 7000 e 5000 anos atras e
constituiam o alimento bdsico dos antigos
Astecas.” Hoje é uma cultura menor,
encontrada nas Américas do Sul e Central e
em algumas dreas da Asia e da Africa,
comercializada como amaranto.
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Tabela 2. Aplicagcbes de pd de raiz de beterraba como corante natural em produtos

alimenticios
Alimentos Cor Quantidade
balas rosa 0,1%
bebidas em po seco framboesa 1,5%
bebidas em po seco morango 1,2 %
bebidas em po seco groselha 1,0%
coquetéis de framboesa vermelha 2,0%
embutidos rosa-marrom 600 mg/100 g
geleias de framboesa vermelha 0,2 %
iogurte de morango rosa-rosa 0,09 %
presunto cozido rosa 0,17 %
recheio de biscoitos rosa 0,28 %
recheio de biscoitos chocolate 1,6 %
sorvetes rosa 0,25 %
OR;

OH  OR,

Hooc™ N“~CooH

Amarantina: Ry=R.=H
Celosianina I: Ry=p-cumaroila, R=H
Betacianina tipo amarantina

H HO

ﬂmo _ H%mo fo -
COOH O ,=C00 o o5 ™ o ;
%/H\Oi‘Ho N 2 & HO O0H

Hooc™ N
H

Betanina: Ri=R.=H
Filocatina: Ri=malonila, Ro=H
Betacianina tipo betanina

| Hooc™ N"CooH

COOH
Gonfrerina I: Ry=H

Gonfrerina Il: Ry=p-cumaroila
Betacianina tipo gonfrerina

Figura 14. Exemplos de betacianinas isoladas de Amaranthaceae

O material contendo as betalainas
(matérias-primas vegetais ou cultura de
células) sdo geralmente macerados ou
moidos. Os pigmentos podem ser extraidos
com agua pura, a frio, ou na temperatura
normal, embora na maior parte dos casos
seja necessario usar solugdes de metanol ou
etanol (20 a 50 % v/v) para alcangar a
extracdo completa. Como algumas das
substancias tém vdrias unidades de agucares,
a fermentagcdo aerdbica do caldo com
Saccharomyces cerevisiae ou Aspergillus
niger é necessaria para reduzir os agucares
livres. Esse processo resulta no aumento da
quantidade de betacianina. Por outro lado, as
betaxantinas podem ainda ser precipitadas
por uma ligeira acidificagdo com Aacido
cloridrico, ou com etanol acidificado (0,4 a 1
% de HCI). A adigdo posterior de etanol 95 %

em agua aumenta o rendimento da extracdo
dessas substancias.

4. Curcuminoides

Nos ultimos anos, os pigmentos naturais
foram estudados com o propésito de conferir
cor aos alimentos, mas os curcuminoides,
principalmente a curcumina, foram
estudados também quanto a suas
propriedades farmacolégicas.

Ha muito a Curcuma longa Lineu.
(Zingiberaceae) (Figura 15) faz parte do
cotidiano da populagdo da Asia. Uma das
citagdes mais antigas foi encontrada nos
documentos referentes a medicina Ayurveda.
O acafrdo em pé (C. longa) era indicado para
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o tratamento de um consideravel nimero de
indisposicdes, incluindo disturbios hepaticos

Vq

5

e reumatismo.’

Figura 15. Curcuma longa (Zingiberaceae) (A), detalhes das raizes (B), condimento obtido apds
secagem e moagem (C)

Na gastronomia da india, de Mocambique
e dos povos da Africa Oriental, a circuma é o
acafrdo da india. E um dos ingredientes do
Curry, que além do sabor picante confere aos
pratos uma cor amarelo vivo. Da india para o
mundo, a curcuma foi levada por terra pelos
mercadores arabes e por mar pelos
portugueses. Garcia d'Orta, médico do Vice-
rei da India, descreve no Coléquio dos
Simples o acafrdo da India distinguindo-o do
j@ conhecido em Portugal: “O Acafrdo-da-
india: Nasce no Malabar, em Calecute
também se dd aqui em Goa, mas em pequena
quantidade. Avicena parece fazer mengdo
dele...” “Vulgarmente utilizam-se desta raiz
para tingir e adubar os alimentos, tanto aqui
como entre os Arabes e Persas, pelo motivo
de ser comprado mais barato que o nosso
agafrdo, que também se dd na terra deles;
também  se  aplica em medicina,
principalmente em medicamentos de olhos e

para a sarna...” >

Os principais curcuminoides presentes na

C. longa sdo a curcumina (3 a 4 %) e as
curcuminas Il (0,6 %) e Il (0,3 %). A espécie
possui também um 6leo essencial de cor
laranja (3 a 5 %) rico em sesquiterpenos.
Curcuminoide é uma bis-a,[3-p-dicetona ndo
saturada e existe em equilibrio com o seu
tautémero enol (Figura 16).

A forma bis-ceto predomina em solugdes
em dagua 4cidas e neutras e na membrana
celular. Entre pH 3 e 7, a curcumina age como
um potente doador de hidrogénio, isso
porque na forma ceto, a ligacao entre as duas
unidades contém um datomo de carbono
altamente  ativado. A curcumina é
relativamente insolivel em dgua, mas
dissolve-se em dimetilsulféxido, acetona e
etanol.’”*® Possui massa molecular de 368,37
e um ponto de fusdo de 183 °C, enquanto
gue a curcumina comercial contém a
curcumina Il (MM 338; tipicamente 10-20 %)
e curcumina Il (MM 308; tipicamente inferior
a 5 %). A absor¢do mdaxima da curcumina
ocorre em 420 nm.>*>®
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Figura 16. Tautomerismo da curcumina em condi¢des fisioldgicas. Sob condicdes acidas e
neutras, a forma de bis-ceto (topo) predomina. A forma endlica é encontrada acima de pH 8

Os rizomas de C Jlonga sdo
comercializados na forma de trés tipos de
extratos: Oleo essencial, O6leo-resina e
curcumina. Oleo-resina é o extrato mais
comumente produzido e contém os
componentes do aroma e da cor na mesma
propor¢do que o condimento (acafrdo). E
obtido por extracdo com solvente em
processo idéntico ao usado para outros
condimentos. O extrato de curcumina
contém o responsavel pelo poder corante e
apresenta poucos componentes
aromatizantes da circuma, é produzido pela
cristalizagao da dleo-resina e apresenta niveis
de pureza em torno de 95 %.>

A curcumina deve ser adequadamente
dispersa em meio aquoso, pois em sua forma
pura ndo é ideal para aplicagdo direta em
alimentos por ser pouco soluvel em dgua. Em
virtude disso, € comum misturar a curcumina
com solventes e emulsificantes de grau
alimenticio que facilitam sua dispersdo em
agua. Outro fator que usualmente limita o
seu emprego em alimentos é a sensibilidade
aluz.

A clUrcuma apresenta maior aplicacdo na
coloracdo de picles e como ingrediente em
molhos de mostarda. E usada também em
condimentos, sobremesas, sorvetes, iogurtes
e 6leos, inclusive em combinagdo com outros
corantes, como o urucum.>

A importancia da curcumina para a saude
humana e nutricdo impulsionou o estudo

inicial da biossintese dos curcuminoides ha
mais de 30 anos atrds. Pesquisas sugerem
gue estes compostos sdo derivados de
intermediarios da via fenilpropanoide e que
sejam condensados com outras moléculas
derivadas do acetato. Os curcuminoides
podem ser formados a partir da condensagao
de duas moléculas de p-coumaroil-CoA com
uma molécula de malonil-CoA através da
acdo de uma enzima policetideo sintase (ou
similar), envolvendo um intermedidrio
adicional (dicetideo) como sugerido por
Bernd (Figura 17).>"°%%°

A curcumina apresenta propriedades
anticancer.””® Estudos em modelos pré-
clinicos de carcinogénese demonstraram que
a curcumina comercial apresenta os mesmos
efeitos de inibicdo que a curcumina pura. **
Ndo se sabe se os dleos essenciais derivados
de Curcuma spp. tém atividade semelhante a
curcumina.®

Alguns trabalhos sugerem que a
curcumina induz efeitos sistémicos
relevantes para a quimioprevencdo do cancer
em tecidos hepatico e mamadrio de animais,
apos obtencdo de niveis de curcumina nestes
tecidos na concentracdo de 10° — 10® m.%%®°
Além da investigacdo da atividade
anticarcinogénica, a curcumina e seus
derivados também estdo sendo estudados
guanto a sua atividade para o tratamento da
doenca de Alzheimer. A pesquisa teve inicio
apos a observagao do baixo nimero de casos
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dessa doenca na India.”
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Figura 17. Proposta de biossintese dos curcuminoides (DCS: Dicetideo-CoA sintase, etapa 1 e 2-
curcumina sintase (CURSs))

5. Carotenoides

Os carotenoides sdo tetraterpenoides que
apresentam cadeias poliénicas com 3 a 15
ligagdes duplas conjugadas. Mais de 700
carotenoides naturais ja foram identificados.
Esses pigmentos diferem de antocianinas e
betalainas porque desempenham um papel
essencial na vida das plantas, por exemplo,
como fotoprotetor. Essas substancias sdo
responsaveis pelas cores laranja, amarela e
vermelha de frutas, flores, hortalicas, gema

de ovos, fungos, bactérias, algas, alguns
peixes e crusticeos (Figura 18).”' Alguns
exemplos de frutas que apresentam os
carotenoides como metabdlito secundario
sao buriti, tucumd, tomate, melancia,
mamao, goiaba, entre outros.

Os carotenoides tém alto valor
nutricional, pois no organismo sdo
transformados em vitamina A (retinol) (Figura
19), ou seja, possuem atividade pro-vitamina
A. Além disso, atuam na prevengdo do
cancer, doengas cardiovasculares,
degeneracdo macular e catarata.”””?
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Figura 19. Estrutura quimica da vitamina A

Portanto, na industria de alimentos, os
carotenoides tém dupla func¢do: 1) Colorir os
alimentos incolores ou uniformizar a
coloragdo, de maneira a torna-los mais
atrativos; e 2) Enriquecé-lo do ponto de vista
nutricional. Alguns dos carotenoides usados
para este fim incluem a astaxantina, a

cantaxantina, o p-caroteno, a bixina, a
norbixina e o licopeno.
Como terpenoides, essa classe de

s

corantes é sintetizada pela via isoprenoide
(Figura 20). A maior parte das etapas
biossintéticas foi elucidada, porém mais
informagdes sdo necessdrias sobre as
enzimas envolvidas. O pirofosfato de
isopentenila (IPP) é o precursor comum de
muitos dos terpenoides. Assim, mecanismos
de controle sofisticados devem existir para
assegurar a producdo de niveis adequados
dessas substancias no contexto da via

metabdlica, do estagio de desenvolvimento,
e das condi¢des ambientais.'®"41*3

Na ultima década, os genes que codificam
praticamente todo o sistema de enzimas da
biossintese de carotenoides nas plantas
foram identificados e as suas atividades
enzimaticas foram caracterizadas. Nas
plantas, o caminho inteiro a partir do IPP
ocorre nos plastideos, e é 1@ que os
metabdlitos sdo armazenados. A biossintese
de carotenoides é iniciada a partir da
condensacdo de unidades de IPP até formar
uma unidade C20 (pirofostato de geranil
geraniol - GGPP). A condensa¢do cabecga-
cabeca de duas unidades de GGPPA ¢é
catalisada pela fitoeno sintase (PSY), que
produz entdo o primeiro carotenoide, o
ﬂtoenO. 16,17,41,43
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Figura 20. Via biossintética dos carotenoides em plantas (PSY: fitoeno sintase; PDS fitoeno
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5.1. Bixina e norbixina

A bixina, um carotenoide de cor
vermelha, é o pigmento majoritario presente
nas sementes de urucum (Bixa orellana

Hamerski, L. et al.

Lineu., Bixaceae). Ja a norbixina é um
pigmento amarelo hidrossolivel resultante
da saponificacdo da bixina, e é encontrada
em pequenas quantidades.” A Figura 21
apresenta as estruturas desses carotenoides.

HOOC\\\\\\\\

XN

COOCH,3

HOOC\\\\\\\\

\ & g

N
COOH

Figura 21. Estruturas quimicas da bixina (éster metilico) e norbixina (acido) isoladas do
urucum

O urucuzeiro ou urucueiro é um arbusto
nativo da América do Sul e da Ameérica
Central e estd distribuido nos trdpicos. Esse
arbusto pode ser encontrado em todo o
Brasil, especialmente na regido amazonica. O
extrato de urucum é utilizado
tradicionalmente pelos indios para tingir
tecidos e pintar o corpo, além de fazer parte
da culindria em diversas partes do mundo
como condimento. Atualmente, o urucum é
uma importante fonte de pigmento
vermelho, pois ndo é téxico e apresenta alto
valor nutritivo, contendo fibra, célcio, fosforo
e protel’nas.75 Sua aplicagdo como corante na
industria de alimentos se da principalmente
em derivados lacteos, embutidos, queijos,
doces, massas e licores. A bixina é indexada

no Color index (ClI N° 75120) e na Unido
Europeia (E160b).76

5.2. Licopeno

O licopeno é o carotenoide de cor
vermelha predominante no fruto maduro de
tomate e seus produtos industrializados.
Também esta presente na goiaba rosa,
melancia e mamado. Alguns trabalhos
descritos na literatura recente revelam que o
consumo de alimentos ricos em licopeno
previne aterosclerose”’, doencas
cardiovasculares’®, cancer de préstata” e
comprometimento cognitivo.’* A Figura 22
ilustra a estrutura quimica do licopeno.

Figura 22. Estrutura quimica do licopeno encontrado no tomate e seus produtos
industrializados
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Na industria alimenticia, o licopeno é
usado como aditivo para manutenc¢do da
qualidade sensorial e nutricional, evitando a
oxidacdo do  alimento  durante o
processamento e o armazenamento.®' O teor
de licopeno no tomate varia de 70 a 130
mg/Kg, dependendo das condicGes

Vo

climaticas, tipo de solo, técnica de cultivo e
grau de  maturagdo. Os  produtos
industrializados obtidos a partir do tomate
também s3o ricos em licopeno (Tabela 3).%
Tanto o licopeno sintético quanto o natural
sdo corantes alimenticios aceitos pelo
JECFA®

Tabela 3. Quantidade de licopeno encontrado nos produtos de tomate industrializados

Alimento Porgao Quantidade de licopeno (mg)
extrato de tomate 1/4 porcdo 18,84
molho de tomate 1/2 xicara 17,12
puré de tomate 1/4 xicara 13,60
sopa de tomate 1 xicara 13,04
melancia 1 fatia 3,44
catchup 1 colher sopa 2,51
grapefruit 1/2 unidade 1,75

5.3. Astaxantina e cantaxantina

A astaxantina e a cantaxantina (Figura 23)
sdo oxicarotenoides com dois anéis de seis
membros separados por uma cadeia de
ligacbes duplas conjugadas, podendo
apresentar-se com a configuracdo E ou Z. A
configuracdo E é termodinamicamente mais

estavel, no entanto, a isomerizacdo é possivel
quando a astaxantina é exposta a luz ou
aquecida.®* Além disso, possui dois carbonos
estereogénicos, sendo mais comum, na
natureza, o isdbmero 3S,3’S-astaxantina.®®> A
astaxantina é sintetizada na forma racémica
pela BASF e pela Hoffman-La Roche, seus
maiores produtores,86 e ¢é utilizada como
aditivo em alimentos para peixes.

Astaxantina R = OH
Cantaxantina R = H

Figura 23. Estruturas quimicas da astaxantina e cantaxantina

Este pigmento tem cor vermelho-
alaranjado e é encontrado em animais
aquaticos como lagostas, = camardes,
caranguejos, trutas, salmdes, plumas de
flamingo e do guard maranhese.®” Esses
animais ndao sao capazes de sintetizar o
carotenoide, no entanto, alimentam-se de
algas ricas nessa substancia. Em fazendas que
criam salmdes, trutas e camardes para fins

comerciais, a astaxantina e a cantaxantina
sdo incluidas na dieta dos animais para fazer
com que a sua carne e pele adquiram o tom
rosado deseja’tvel.88 Para isso, a astaxantina
produzida por métodos sintéticos ou
biossintéticos é adicionada a racdo de peixe.
Outra aplicacdo destes corantes estd na
avicultura para aumentar a coloragdo da
carne de galinha e da gema de ovos.*
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A astaxantina possui atividade
antioxidante maior do que a vitamina E e
outros carotenoides.”® Por esse motivo, a
astaxantina é uma candidata promissora
contra doencas originadas ou agravadas pelo
estresse  oxidativo, como problemas
cardiovasculares, inflamagbes, infecgcbes
ulcerosas e danos causados pela exposicdo a
luz ultravioleta.’™® A cantaxantina também
possui atividades antioxidante,
anticancerigena e antidermatose.”

5.4. B-Caroteno

O B-caroteno possui atividade pré-
vitamina A maior do que qualquer outro
carotenoide. O a-caroteno, a e B-
criptoxantina, y-caroteno e [-zeacaroteno
(Figura 24) tém aproximadamente 50 % da
atividade pré-vitamina A do [-caroteno.
Apenas cenoura e laranja possuem alto nivel

Hamerski, L. et al.

de B-caroteno com configuragdo E, o qual é
encontrado também em outros vegetais e
frutas amarelos ou alaranjados. O
processamento  desses alimentos na
fabricacdo de sucos, conservas ou cozimento
pode gerar o isdmero Z.**

Na industria de alimentos, o B-caroteno é
utilizado para colorir iogurte, bebidas,
margarina, queijos, recheios de bolo, etc.
Estudos farmacoldgicos sugerem que o
consumo de B-caroteno diminui os riscos de
cancer, especialmente o de pulm3o.” No
entanto, ndo foi observada a reducdo da
incidéncia desse tipo de cancer em fumantes
apos 5 ou 8 anos de uma dieta suplementada
com B-caroteno. Esses resultados levantaram
a possibilidade de que o B-caroteno passa a
ser benéfico ou nocivo ao organismo devido a
sua capacidade antioxidante, inibindo
radicais livres, e pré-oxidante, propagando

reacoes induzidas por radicais livres,
96,97

dependendo da concentragdo ingerida.

B-criptoxantina

a-criptoxantina

B-zeacaroteno

Figura 24. Estruturas quimicas de alguns carotenoides

6. Carmim de cochonilha

Dentro do contexto dos corantes naturais,
o corante carmim é um dos mais consumidos
no mundo. E versatil, possui boa estabilidade
ao calor, a luz e as condigdes oxidativas.”® O
corante carmim é o complexo de aluminio do

acido carminico. Este acido é extraido do
corpo liofilizado de fémeas do inseto
Dactylopius coccus, mais conhecido como
cochonilha. A cochonilha se alimenta de
cactus selvagens Opuntia spp. e pode ser
encontrada no Peru, México, Bolivia, Chile e
Espanha (Ilhas Candrias).”® O Peru é o maior
produtor mundial de cochonilha. Os insetos
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sdo coletados em vales andinos, em altitudes
entre 1500 e 3000 metros. Cada inseto na
forma adulta de aproximadamente 5 mm de
tamanho contém de 18 % a 22 % de acido
carminico. Um quilo do inseto pode conter
até 80 mil individuos.”

O 4acido carminico é uma substancia
solida, vermelha, soluvel em 4&gua, cuja
estrutura consiste de uma unidade de glicose
associada a uma antraquinona (Figura 25). A
tonalidade do corante comercial pode variar
de laranja a vermelho, conforme o método
de extracdo empregado, o pH do meio e a
formacao de quelatos.

HO

Ho HO

Figura 25. Acido 7-a-D-glicopiranosil-9,10-
di-hidro-3,5,6,8-tetra-hidréxi-1-metil-9,10-
dioxo-2-antracenocarboxilico (acido
carminico)

O corante carmim é aplicado em uma
grande variedade de produtos alimenticios. A
lista engloba tanto alimentos doces quanto
salgados. Em alimentos salgados, é utilizado
em molhos culindrios e carnes processadas,
por exemplo. Dentre os alimentos doces
estdo as bebidas, sorvetes, iogurtes, balas,
recheios de biscoitos, geleias, entre outros
produtos. A sua Unica limitacdo técnica é a
baixa solubilidade em pH < 3,0, devendo ser
aplicado em alimentos com pH acima de
3'5.100

Além de promover cor, um estudo
recente mostrou que o acido carminico
possui atividade antioxidante semelhante a
de antioxidantes conhecidos, como a
quercetina e o acido ascorbico.'® Os relatos
de reagOes adversas associadas a ingestdo de
alimentos ou bebidas contendo corante
carmim sdo raros. O corante é adicionado em
baixas concentragdes o que reduz a
possibilidade de sensibilizagdo. Uma reagdo
alérgica apds o contato com a pele, a partir

Vo

do uso de cosméticos, por exemplo, pode
ocorrer com maior frequéncia, pois o nivel de
exposicdo é mais elevado.'® Alguns estudos
apontam o surgimento de reagGes alérgicas
apds a ingestdo de alimentos ou bebidas
contendo corante carmim em  sua
formulacdo.'® Em estudo recente voltado
para avaliacdo de genotoxicidade, o acido
carminico apresentou resultado negativo.'™

7. Conclusao

Colorir os alimentos a fim de atrair os
consumidores é uma das tarefas mais
importantes na induUstria. Enquanto os
corantes artificiais ndo agregam valor
nutritivo aos alimentos e sdo suspeitos de
diversos maleficios a saude, os naturais
podem ter valor nutricional e apresentam um
amplo espectro de propriedades
farmacolégicas, como antioxidante e
antipirético. Além de serem capazes de
prevenir o risco de doencas cardiovasculares,
cancer, diabetes, cataratas, entre outras.

Os flavonoides, curcuminoides,
carotenoides, o carmim de cochonilha e as
betalainas sdo os principais corantes naturais
utilizados na industria alimenticia para colorir
diversos doces, salgados e bebidas. O uso
isolado ou combinado entre si permite a
obtencdo de cores variadas.

Em fungdo dos aspectos positivos dos
corantes de origem animal ou vegetal,
atualmente, o desenvolvimento de corantes
alimenticios a partir de fontes naturais
tornou-se tema de pesquisa atraente para a
industria e a academia.

Dessa forma, a tendéncia ho mundo é a
reducdo (ou eliminacdo) da dependéncia dos
corantes artificiais, substituindo-os pelos
naturais. O principal desafio, no entanto, é
aumentar a estabilidade destes corantes
frente ao pH, temperatura, luz e
armazenamento por tempo longo.
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