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RESUMO

Os refrigerantes sao acidificados, coloridos artificialmente, adogados, adicionados de
conservantes e tem grande consumo pela populagdo. No Brasil, 0 uso de corantes
artificiais em refrigerantes é permitido de acordo com a necessidade em seu
processamento. Os corantes artificiais sdo substancias ou misturas de substancias
adicionadas aos alimentos e bebidas, com a finalidade de conferir ou intensificar a
coloracéo prépria do produto e sdo mais utilizados por apresentarem baixo custo e
maior estabilidade frente aos corantes naturais. Os corantes artificiais sao
constantemente alvos de investigagdes devido as reagcfes adversas que podem
surgir nos consumidores Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de identificar
corantes organicos artificiais em quatro diferentes marcas de refrigerante de laranja
e comparar os resultados com informag6es declaradas no rétulo desses produtos,
verificando a conformidade com a legislagéo vigente Para identificacdo dos corantes
organicos artificiais utilizou-se o método de cromatografia em papel, segundo
métodos fisico-quimicos de andlises do Instituto Adolfo Lutz. Os resultados das
andlises mostraram somente a presenca do corante amarelo crepulsculo, estando de
acordo com a informacao declarada nos rétulos dos produtos e com a legislagdo em

vigor.

Palavras-chave: Refrigerante; Corante; Cromatografia em papel.



ABSTRACT

Soft drinks are acidified, artificial colored, sweetened, with added preservatives and
is widely consumed by the population. In Brazil, the use of artificial dyes in
refrigerants is allowed according to the need for its processing. Artificial dyes are
substances or mixtures of substances added to food and beverages, with the
purpose of conferring or enhancing their own product color and are mostly used for
presenting low cost and greater stability compared to natural dyes. Artificial dyes are
constantly targets of investigations due to adverse reactions that may arise in the
consumer. This work was developed with the goal of identifying artificial organic dyes
in four different brands of orange soda and compare the results with information
declared in the label of these products by checking compliance with current
legislation for identification of artificial organic dyes used the method of paper
chromatography, according to physic-chemical methods of analysis of the Instituto
Adolfo Lutz. The results of the analyzes showed only the presence of sunset yellow
dye, which is consistent with the information declared on the product labels and the

law

Keywords: Refrigerant; Dye; Paper chromatography.
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1. INTRODUCAO

O consumo de refrigerantes vem aumentando entre criangas e adolescentes no
Brasil e no mundo, sendo esse motivo de grande preocupagao, poiS 0 consumo
diario e excessivo dessa bebida pode causar carie dentaria, obesidade e deficiéncia
de certos minerais como céalcio e ferro. Segundo o IBGE de janeiro de 2012 a janeiro
de 2013 o crescimento do setor de bebidas foi de 12,8%, dentre eles refrigerantes,
cervejas, chope, preparacdo de xaropes para elaboragcdo de bebidas e sucos
concentrados de laranja (BRASIL, 2013).

O refrigerante € uma bebida n&o alcodlica vendida em todo o mundo. Para garantir
boa qualidade, é necesséario que todos os produtos que o compde (matéria prima)
também sejam de boa qualidade. O refrigerante é constituido por agua, acgucar,
suco, extrato vegetais e aditivos como: conservantes, acidulantes, antioxidantes,
aromatizantes, corantes e diéxido de carbono. Por ser uma bebida ndo fermentada a
base de agua, possui cor, aroma e sabor das frutas caracteristicas que o compde,

sendo entdo de grande interesse ao consumidor (MACHADO, 2011).

Aditivo alimentar é qualquer ingrediente adicionado aos alimentos, sem propdsito de
nutrir, com objetivo de modificar as caracteristicas fisicas, quimicas, biolégicas ou
sensoriais, durante a fabricacdo, processamento, preparacdo, tratamento,
embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulagéo de um
alimento (BRASIL, 1997).

Alguns aditivos, como o0s corantes sintéticos tiveram um comeco incerto. Sua
descoberta foi por volta do século XVIII e XIX onde os alimentos eram coloridos para
maior aceitagdo dos consumidores e também para mascarar alimentos de baixa
qualidade, e alguns ainda eram coloridos por substancias altamente toxicas. Desta
forma a coloragdo dos refrigerantes apresenta problemas, pois os produtos naturais
sdo dificeis de serem utilizados em produtos padronizados. Para isso foram criados
0s corantes sintéticos para superar os problemas de refrigerantes com pigmentos
insuficientes (GODOY, PRADO, 2003).
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Os corantes tartrazina e o amarelo crepusculo tém sido muito utilizados por
apresentarem excelente estabilidade a luz, calor e meio acido. Dentre os corantes
azo, a tartrazina tem despertado maior atengdo dos toxicologistas e alergistas,
sendo apontado como responséavel por vérias reacdes adversas, causando desde
urticaria até asma. Estima-se que uma em cada dez mil pessoas apresenta reacdes
a esse corante. Provavelmente, de 8 a 20% dos consumidores sensiveis a aspirina

também séo sensiveis a tartrazina (NETTO, 2009).

Na legislacdo brasileira, os corantes sdo permitidos para determinadas classes de
alimentos e em determinadas concentra¢des. Portanto, € muito importante identificar

e quantificar para verificar se estédo de acordo com a legislagédo vigente.

O presente estudo teve como objetivo identificar corantes organicos artificiais
presentes em quatro diferentes marcas de refrigerante de laranja comercializados na
cidade de Ibirarema-SP e comparar os resultados com as informag0Oes declaradas

no rotulo dos produtos, verificando se atendiam a legislagéo vigente.
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2. REFRIGERANTE- HISTORICO E CONSUMO

O aparecimento dos refrigerantes se deu em Paris no ano de 1676, por iniciativa da
empresa Limonadiers, que apresentou uma bebida que misturava sumo de liméo e
acucar (BERTO, 2001).

Quase um século depois, em 1772, Joseph Priestley foi o primeiro a fazer
experiéncias para gaseificar liquidos, mas s6 em 1830 que se comegou a
comercializagdo da a&gua mineral gaseificada. Foi nesta época que se iniciou a
venda de agua engarrafada gracas ao desenvolvimento do processo industrial
(BERTO, 2001).

A industria de refrigerante surgiu nos Estados Unidos por volta de 1871. No Brasil,
0s primeiros registros sdo de 1906, mas somente na década de 1920 é que o
refrigerante entrou definitivamente no cotidiano dos brasileiros (ABIR, 2007). Em

1942, no Rio de Janeiro, foi instalada a primeira fabrica.

Com o crescimento do setor de refrigerantes e com as exigéncias do mercado atual
as caracteristicas desse produto sofreram alteragdes. Uma das principais mudancgas
que ocorreu no refrigerante foi a alteragdo dos sabores. No mercado encontram-se
varios sabores e os mais comuns sdo: guarand, laranja, limdo, cola, uva e abacaxi
(AMBEV, 2004).

Depois dos Estados Unidos e do México, o Brasil € o maior mercado de refrigerantes
do mundo, totalizando vendas de aproximadamente 12, 3 bilhdes de hectolitros, e o

Brasil apresenta um consumo per capita de 69 litros/ano (FERREIRA, 2006).

A tabela 1 apresenta dados da producédo e consumo de alguns paises.
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Pais Producéo Consumo
(Bilhdes hL) (Litros/Habitantes)

Estados Unidos 54,4 184

México 15,7 151

Republica Checa 1,3 130

Australia 115
2,3

Noruega 111
0,5

Canada 110
3,4

Chile 109
1,7

Irlanda 109
0,4

Argentina 109
4,2

Bélgica 102
1,1

Brasil 69
12,3

Tabela 1- Produc&o e consumo de refrigerantes de alguns paises (2004 apud
BORGES, 2010).

O mercado de refrigerante no Brasil teve uma queda. Em 2013, a produgéo
encolheu 3,4%, ou 524 milhdes de litros. A queda surpreende se considerada a
expansdo nos ultimos dez anos, mesmo em 2008, auge da crise global, a fabricagcédo
crescera 4,5%. De 2010 a 2012, o consumo per capita caiu de 86,1 litros para 83,31
litros (3,3 %), segundo o estudo da Nielsen. Esta queda no consumo esta associada
ao avanco da renda. Se por um lado isso permitiu que familias comprassem mais
refrigerantes, por outro, os consumidores preferem as bebidas mais nutritivas como
chas e néctares (OSELAME, 2014).
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3. COMPOSICAO QUIMICA DO REFRIGERANTE

As matérias-primas basicas utilizadas no processo de producgdo do refrigerante séo:
agua, acucar, extratos de frutas, aromatizantes, corantes, acidulantes, conservantes
e anidrido carbdnico CO, (MENDA, 2011). A tabela 2 apresenta a porcentagem de

cada ingrediente utilizado na producéo do refrigerante.

Quantidade maxima no
produto final %
Agua 88%
Acucar de 8% a 12%

Extratos de de 2,5% a 10%

Ingredientes

frutas
Aromatizantes
Corantes de 0,005 a 0,01g/100mL
Acidulantes
Conservantes De 0,03 a 0,05g/100mL

Tabela 2 — Porcentagem de ingrediente no refrigerante (Brasil, 2007)

A 4gua atenderd, obrigatoriamente, as normas e os padrdes de potabilidade,

aprovada em legislagéo especifica (AFONSO, LIMA, 2009).

O acUcar € um ingrediente muito importante na fabricacdo do refrigerante, sendo
adicionado numa proporgéo de 8% a 12% no produto final, mas cabe ao fabricante o
estabelecimento dessa concentragcdo A sacarose é o principal agucar utilizado,
promovendo a dogura, portanto o seu uso deve ser adequadamente controlado,
pois, caso contenha impurezas, a percepgdo sensorial € afetada. (CELESTINO,

2010).

Os extratos de frutas podem ser suco concentrado, suco natural desidratado ou
polpas de frutas congeladas. Os refrigerantes de laranja, tangerina, uva, limdo e
maca deverdo conter obrigatoriamente, no minimo, uma porcentagem em volume do
respectivo suco, sendo de 10%, 10%, 10%, 2,5% e 5% (BRASIL, 1998).



18

Os aromatizantes sdo as substancias que conferem e aumentam o aroma dos
alimentos. Atualmente sao utilizadas esséncias de cola, guarana, limao, laranja,
entre outros. Esses aromatizantes podem ser adicionados a bebida em qualquer

concentragdo, ndo sendo especificado qualquer teor maximo (BRASIL, 2007).

A aparéncia das bebidas é de vital importdncia para a aceitagdo pelos
consumidores. Os corantes mais comuns e que podem ser adicionados aos
refrigerantes sdo: tartrazina, amarelo crepusculo, vermelho 40, azul brilhante FCF,
amaranto, boirdeaux S e caramelo |, sendo as concentragcbes maximas
respectivamente, de 0,01; 0,01; 0,01; 0,005; 0,005; 0,0059/100mL e o caramelo |
quantum satis (quantidade necesséaria para obter o efeito tecnoldgico desejado
desde de que néo altere a identidade do produto) (BRASIL, 2007).

Os acidulante regula a dogura, realga o paladar e baixa o pH da bebida inibindo a
proliferacdo de micro-organismos. Todos refrigerantes possuem o pH acido (2,7 a
3,5 de acordo com a bebida), que enaltece o aroma e o sabor do produto, sequestra
ions metélicos e impedem que o produto estrague. Os acidulantes também impedem
a cristalizacé@o do acucar (AFONSO, LIMA, 2009).

Os acidulantes podem ser inorganico, orgénicos sintéticos ou naturais. Os &cidos
mais utilizados sdo citrico, tartarico e o fosforico. Para o acido citrico e o acido
fosférico ndo estdo estabelecidas concentra¢cdes maximas, ja para o acido tartarico,
o valor é de 0,59/100 mL (BRASIL, 2007).

O &cido citrico representado na figura 1(INS 330) (BRASIL, 2001) € obtido a partir do
micro-organismo Aspergillus niger, que transforma a glicose diretamente em é&cido
citrico sendo mais empregada em refrigerantes a base de suco natural tais como:
laranja, lim&o e abacaxi. E também é mais utilizado devido ao seu baixo preco. E um

aditivo multifuncional, que pode atuar como acidificante flavorizante e tamponante.



19

HO 0
0 =" 0
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|
HO™ OH

Figura 1- Estrutura do &cido citrico (In: CAVALHEIRO, FIORUCCI, SOARES,
2002)

O &cido fosforico (INS 338) (BRASIL, 2001) (figura 2) apresenta maior acidez dentre
todos os utilizados em bebidas. E utilizado em refrigerantes principalmente do tipo

cola.

%
_—0=0
7

HO OH
H

©,

Figura 2 - Estrutura do &cido fosforico (In: AFONSO, LIMA, 2009)

O acido tartérico (INS 334) (BRASIL, 2001) (figura 3) é utilizado nos refrigerantes de

sabor uva, por ja ser um componente natural da fruta.
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OH O

HO
OH

O OH

Figura 3 - Estrutura do &cido tartéarico (In: CAVALHEIRO, FIORUCCI, SOARES,
2002)

Conservantes também s&do conhecidos como preservativos usados para evitar a
proliferacdo microbioldgica dos alimentos. Os mais importantes conservantes que
podem ser utilizados nas bebidas carbonatadas sdo sorbato de potassio, benzoato
de sodio (figura 4). As concentragdes maximas permitidas sdo respectivamente:
0,03; 0,05/200 ml (ANVISA, 2007).

Figura 4 — Estrutura do benzoato de ]sédio (A) e sorbato de potéassio (B) (In:
AFONSO, LIMA, 2009)
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O gés carbbnico é moderadamente soltvel em 4gua e as solu¢des resultantes sdo
levemente acidas, em razdo da formacgéo de 4cido carbbnico reacdo apresentada na
figura 5, sendo considerado um conservante, pois assegura ao produto uma medida

extra de protecdo sanitaria devido ao abaixamento do pH (CELESTINO, 2010)
H,O + CO, — H,COs;

Figura5 — Reacdo de formacgao do &cido carbdnico (In: PEIXOTO, SILVA, 2008)

7

O CO; é o unico gas apropriado para conseguir refrescancia, é inerte, atoxico,
praticamente n&o tem sabor, e esté disponivel a um custo razoavel (CELESTINO,
2010).

Os ingredientes que compf6em a formulacdo do refrigerante tém finalidades
especificas que devem se enquadrar nos padrdes estabelecidos pela legislacdo
vigente da Portaria n°® 544 de 16 de novembro de 1998. Padréo de qualidade e
identidade do refrigerante do Ministério da Agricultura.
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4. CORANTES

Os orgaos sensitivos do ser humano captam cerca de 87% de suas percepcdes
pela visdo, 9% pela audicdo e os 4% restante por meio do olfato, do paladar e do
tato. A percepcdo da cor ndo se refere apenas a habilidade do ser humano em
diferenciar a luz de diferentes comprimentos de onda. A cor € o resultado produzido
no cérebro pelo estimulo recebido quando a energia radiante penetra nos olhos,
permitindo a distingdo do verde, do azul, do vermelho e de outras cores. A aceitacéo
de um produto alimenticio pelo consumidor esta diretamente relacionada a sua cor.
Esta caracteristica sensorial, embora subjetiva, € fundamental na escolha de um
determinado alimento e, desta forma, a aparéncia pode exercer efeito estimulante ou
inibidor do apetite (CONSTANT, SANDI, STRINGHETA, 2002).

Embora o consumo de um determinado alimento devesse depender principalmente
do seu valor nutricional, a sua cor, aroma e textura séo fatores que conduzem a
preferéncia do consumidor. Dentre esses fatores, a cor € o mais importante para
escolha, ja que é a qualidade que mais desperta atencdo do consumidor (BOBBIO,
BOBBIO, 1995)

Por esse motivo que o setor alimenticio se preocupa tanto com a aplicacdo das
cores (através do uso de corantes), e obtencdo de alimentos que agradem aos olhos
do consumidor, pois além de necesséria para a sobrevivéncia, a alimentagédo tem
que ser fonte de prazer e satisfagdo tanto no gosto quanto no visual.
Consequentemente, tem aumentando a atengdo e preocupagdo quanto aos riscos
toxicologicos desses produtos e/ou seus metabdlitos no organismo humano
(CONSTANT, STRINGHETA, SANDI, 2002).

A figura 6 apresenta a distribuicdo do uso de corantes em alimentos e bebidas no

mundo, mostrando o grande emprego desses aditivos pelas industrias alimenticias.
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m Sintético 42%
= Natural 27%
= |déntico Natural 20%

Caramelo 11%

Figura 6 - Porcentagem de uso de corantes, no mundo, pelas industrias de
alimentos e bebidas (In: MORITZ, 2005)

Na antiguidade, os corantes naturais eram extraidos essencialmente de flores,
sementes, frutos, cascas e raizes de plantas ou insetos e moluscos, envolvendo
diversas operagfes como: maceragcdo, destilacdo, fermentagcdo, decantacao,
precipitacdo e filtragdo. Os indios, por exemplo, extraiam corantes de plantas com
finalidade de tingirem artefatos, vestimentas e os proprios corpos para protecao
contra picadas de insetos, raios solares ou para indicarem um estado de espirito
como festejos, guerras (SOUZA, 2012).

Até 1850 todos os corantes alimenticios provinham de trés fontes: vegetais
comestiveis (cenoura para laranja; beterraba para vermelho; pele de uva escura
para preta, etc.); extratos de origem animal ou vegetal tais como: acido carmico para
vermelho; estigma de acafréo para laranja, etc e resultados da transformacdo de
substéncias naturais (caramelo para marrom) (SOUZA, 2000).

Em 1856, Willian Henry Perkin sintetizou o primeiro corante, malva ou malveina
(figura 7). O cientista trabalhava em seu laboratorio caseiro, estudando a oxidacao

da fenilalanina, também conhecida como anilina, com dicromato de potassio. Apos
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jogar fora esse precipitado, resultante da reacao, e lavar os residuos do frasco com
alcool, Perkin admirou-se com o aparecimento de uma bonita coloracdo vermelha.
Ele tornou a fazer a mesma reagéo, sob as mesmas condi¢des, e obteve novamente
o corante, ao qual chamou de purpura de tiro e que, posteriormente, passou a ser

denominado pelos franceses de Mauve (NETTO, 2009).

CHs

Figura 7 — Estrutura quimica Malva ou Malveina (In: BARROS, BARROS, 2011)

Em 1865, Friedrich Engelhorn fundou a BASF (BadischeAnilin- & Soda Fabrik A G),
para produzir corantes derivados do alcatrdo de hulha. Em 1906, surgiu nos Estados
Unidos a primeira legislagdo relativa a utilizacdo na industria alimenticia mais
somente sete corantes foram autorizados. No final do século XIX, mais de 90

corantes eram utilizados pela industria alimenticia (CUNHA, 2008).

4.1 CLASSIFICACAO DOS CORANTES

De acordo com a resolugéo 44/77 da Comisséo Nacional de Normas e Padrfes para
Alimentos (CNNPA) do Ministério da Saude, os corantes permitidos para uso em
alimentos séo classificados com relagdo a sua origem, em naturais (vegetal e

animal) e sintéticos.
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Corante organico natural: € aquele obtido a partir de vegetal ou, eventualmente, de
animal, cujo principio corante tenha sido isolado como emprego de processo
tecnoldgico adequado; corante organico sintético é aquele obtido por sintese
organica mediante o emprego de processos tecnolégicos adequados e néo
encontrados em produtos naturais; corante organico sintético idéntico ao natural é o

z

corante cuja estrutura quimica € semelhante a do principio isolado do corante
organico natural; corante inorganico ou pigmento € aquele obtido a partir de
substancias minerais e submetido a processos de elaboragdo e purificagéo
adequados ao seu emprego em alimentos; Caramelo o corante natural obtido pelo

aquecimento de agucares a temperatura superior ao ponto de fusdo (BRASIL, 1977).

A tabela 3 mostra os corantes permitidos para uso em alimentos no pais, de acordo

com a sua classificagéo.
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Corantes Exemplos
e Curcumina Carvao medicinal
o e Carotenoides  Caramelo
Organico natural e Xantofilas Riboflavina
e Antocianinas Clorofila
e Cochonilha
e Amarelo crepusculo Verde
Rapido
Organico sintético artificial e Tartrazina Ponceau4
R
e Azul brilhante FCF  Eritrosina
e Indigotina Vermelho
40

¢ Vermelho sélido E
e Azul patente V

Orgéanico sintético idéntico ao e Betacaroteno Caramelo
natural amonia
e -Apo-8-carotenal Cantaxanteno

Carbonato de calcio
Di6xido de Titanio

Oxido e hidréxido de ferro
Aluminio, Prata, Ouro

Inorgénico (Pigmentos)

Tabela 3 - Corantes alimenticios de uso tolerado no Brasil (In: Brasil, 1977;
Brasil, 1999).

4.2 CORANTES NATURAIS

Entre as principais fontes para a obtengdo de corantes naturais estdo as plantas
(folhas, flores e frutos), animais (insetos) e micro-organismos (fungos e bactérias)

(MENDONCA, 2011).
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O conhecimento da estrutura e das propriedades dos pigmentos naturais € essencial
para o dimensionamento adequado de um processo, de forma a preservar a cor

natural do alimento e evitar mudancas indesejaveis de cor (MORITZ, 2005).

Embora os corantes naturais apresentem desvantagens (baixa estabilidade e alto
custo) frente aos corantes artificiais, os naturais tém sido utilizados ha anos sem
evidencias de danos a saude. Portanto, apesar das desvantagens, a substituicdo por
corantes naturais € gradativa na industria alimenticia, pois conferem ao produto
aspecto natural (GOMES, 2012).

4.2.1 Compostos heterociclicos com estrutura tetrapirrélica

Séo também denominadas de metaloporfirinas devido ao nucleo porfirina associado
a um metal por quatro moléculas de nitrogénio. As porfirinas (figura 8) sdo moléculas
organicas com uma estrutura geral de macrociclotetrapirrélico (formado por quatro
anéis pirrolo), ligados por ligag6es metinicas (-CH-), que possui no seu centro um
espaco apropriado para acomodar um ion metalico. Este se liga a quatro &tomos de
nitrogénio presentes no centro. As porfirinas sdo pigmentos de cor purpura e de
origem natural. Os representantes mais comuns desta classe de compostos s&o o
grupo hemo, que contém ferro, a clorofila, que contem magnésio e os pigmentos
biliares (PEIXOTO, SILVA, 2008).

Figura 8 - Porfirina (In: VALENTE, 2010)
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Hemo ou heme é um grupo prostético que consiste de um &tomo de ferro contido no
centro de um largo anel orgénico heterociclico chamado porfirina (figura 9). Em
proteinas como o citocromos, o grupo hemo serve de meio de transporte eletrénico
entre proteinas, recebendo um ou dois elétrons de uma proteina e transferindo para
outra. Proteinas contendo um ou mais grupos hemo tém uma coloracdo entre cor-
de-rosa e o vermelho (PEIXOTO, SILVA, 2008)

CH,
/
H,C

HaC

0™ “oH o

Figura 9 — Estrutura quimica da porfirina (In: VALENTE, 2010)

A clorofila é a designacao de um grupo de pigmentos fotossintéticos presente nos
cloroplasto das plantas (CANTERLE et al, 2005, p. 148-53).

A clordfila (figura 10) é um pigmento clorinico com quatro anéis pirrolo ligados por
metinas, e um quinto anel ausente em outras porfirinas, grupo de compostos ao qual
pertence e que incluem compostos do grupo heme. No centro do anel ha um ion de
magnésio (Mg?") coordenado por quatro atomos de nitrogénio. O composto é
denominado feofitina quando ndo se encontra magnésio (ou outro ion metalico) no
seu centro. As cadeias laterais variam em certo nivel entre as diferentes formas de
clorofila encontradas em diferentes organismos, mas todas tem uma cadeia fitol (um
terpeno) ligada por uma ligagdo éster a uma carboxila do anel IV. A clorofila “a”

encontra-se sempre presente, mas também ocorrem clorofilas “b” e “c” em outros
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grupos. A clorofila “a” apresenta uma cor azul-esverdeada em solu¢cédo. Enquanto a
clorofila “b” uma cor amarelo-esverdeado (CANTERLE et al, 2005, p. 148-53)).

Figura 10 — Estrutura quimica comum as clorofilas “a” e “b” (In: CANTERLE,
2005)

4.2.2 Compostos de estrutura isoprenoide

Os carotenoides compreendem uma familia de compostos naturais, dos quais mais
de 600 variantes estruturais estdo reportadas e caracterizadas, a partir de bactérias,
algas, fungos e plantas. Caracterizam-se por apresentar moléculas oxidaveis, exibir
cores que vao de amarelo ao vermelho, ser lipossollveis, encontradas em vegetais
e sdo essenciais como precursores da sintese da vitamina A em animais. Sua
estrutura basica consiste em oito unidades de isopreno unidas de tal forma que

ocorre uma reversao na parte central da molécula e os dois grupos metilicos centrais
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ficam separados por trés carbonos. Depois das clorofilas, os carotenoides sdo o0s
pigmentos mais importantes para a fotossintese. Também protege a clorofila do
excesso de luz, o que é prejudicial a fotossintese (PEIXOTO, SILVA, 2008).

Os carotenos (figura 11) quimicamente sdo membros da familia dos terpendides, e
sdo formados por quarenta atomos de carbonos. E um tipo de molécula de estrutura
isoprenoide, ou seja, com um numero variavel de duplas ligagbes conjugadas, que

Ihe confere cores que vao de amarelo a vermelho (GOMES, 2012).

Figura 11 — Estrutura quimica do caroteno (In: SCHWARTZ, 2010)

A xantofila (figura 12) € um pigmento carotenoide de cor amarela muito presente em
algas pardas e vegetais superiores. S8o carotenoides polares com diversos grupos

oxigenados como hidroxilas e cetonas (GOMES, 2012)

Figura 12 — Estrutura quimica do corante xantofila (In: FONSECA,
GONGALVES, 2004)
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4.2.3 Compostos heterociclicos contendo oxigénio

Flavonoide € o nome dado a um grande grupo de fito-quimicos ou fito-nutrientes,
gue sdo polifendis de baixa massa molecular, encontradas em diversas plantas. Sdo
compostos heterociclicos com oxigénio em sua molécula, consistem em uma classe
de pigmentos de origem vegetal restrita. Todos os flavonoides tem estrutura —Cg-Cs-
Ce-, sendo que as duas partes da molécula com seis carbonos sdo anéis aromaticos.
Mais de cinco mil compostos que ocorrem na natureza foram descritos e
classificados a partir de sua estrutura quimica (PEIXOTO, SILVA, 2008). A tabela 4
mostra as principais classes de flavonoides e descricdo de suas caracteristicas

bésicas.
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CLASSES COLORACAO EXEMPLOS | DESCRICAO
Antocianinas Azul,vermelha,violeta | Cianidina; Antocianinas estao
predominantemente em
Delfinidina; frutas e flores.
Peonidina
Flavanas Incolor Catequina; Flavanas sdo encontradas
(mono, bi, em frutas e chas (verdes ou
triflavanas) Epicatequina; | pretos).  Biflavanas s&o
encontradas em frutas,
Luteoforol; lipulo, nozes e bebidas
o como chés e agua de coco.
Procianidina
Flavanonas Incolor para um | Hesperidina; | Flavonas s&o encontradas
amarelo palido quase exclusivamente em
Naringenina | frutas citricas.
Flavonas Amarelo palido Apigenina; Flavonas sdo encontradas
quase que exclusivamente
Luteolina; em frutas citricas. Mas
_ _ também em cereais, ervas
Diosmetina; | e yegetais. Conferem o
.| pigmento amarelo em
Tangeretina; flores.
Flavonois Amarelo palido Quercetina; Os flavonois estao
presentes em diversas
Rutina; fontes, sendo
L predominantes em vegetais
Mircetina; e frutas.
Isoflavonoides | Incolor Daidzeina; Isoflavondides sao
encontrados quase que
Genisteina.. | exclusivamente em
legumes, particularmente

na soja.

Tabela 4 - Principais classes de flavonoides e descrigdo de suas
caracteristicas basicas (adaptado por DWYER; PETERSON, 1998)
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4.3 CORANTES SINTETICOS

Os corantes sintéticos podem ser classificados de acordo com sua fung@o quimica

em quatro grupos de corantes: azo, trifenilmetanos, indigéides e xantenos.

4.3.1 Corantes azo

Esta classe compreende varios compostos que apresenta um anel naftaleno ligado a
um segundo anel benzeno por uma ligacdo azo (N=N). Esses anéis podem conter
um, dois ou trés grupos sulfonicos. Esse grupo representa a classe de corantes
sintéticos em alimentos (fig. 13) mais importantes e utilizados. Pertencem a essa
classe os corantes: amaranto, ponceau4 R, vermelho 40, azorrubina, tartrazina e
amarelo crepusculo. Todos os corantes deste grupo apesentam boa estabilidade a
luz, calor e acido. Os corantes amaranto, ponceau4 R, tartrazina e amarelo
crepusculo apresentando descoloragdo na presenca de agentes redutores como o
acido ascorbico e SO, (MENDONGCA, 2011).
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Figura 13 — Estrutura quimica dos corantes artificiais do grupo azo (In:

GOMES, 2012)
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4.3.2 Corantes Trifenilmetanos

Esse grupo apresenta estrutura basica de trés radicais arila, em geral grupos
fendlicos, ligados a um atomo de carbono central e apresentam ainda, grupos
sulfénicos que lhes conferem alta solubilidade em agua. Os corantes (Fig. 14) que
pertence a esse grupo sao: azul patente V, que possui excelente estabilidade a luz,
calor e &cido, mas apresenta descoloracao na presenca de acido ascorbico e SO, ;
verde rapido tem razoavel estabilidade a luz, calor e &cido, mas possui baixa
estabilidade oxidativa; azul brilhante apresenta as mesmas caracteristicas do verde
rapido (GODOQY, PRADO, 2003).

OH CH,

M
‘055 ) SOy
505 O S0
A
L]
M ] S05Ma
O O > H r:.—ﬂ'!
N N* 3

Verde Rapido Azul Brilhante

H,_,C/\I’:J/\CH_,‘

N
HO/S\\O o// ~o )

Azul Patente V

Figura 14 — Estrutura quimica dos corantes sintéticos do grupo trifenilmetano
(In: BARROS; BARROS, 2010)
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4.3.3 Corante indig6ide e xanteno

A classe de corante indig6ide possui o azul de indigotina que apresenta baixa
estabilidade a luz, calor e &cido, baixa estabilidade oxidativa e descolore na
presenca de SO- e &cido ascoérbico (GODOY, PRADO, 2003).

0
Na* ‘038 ] H
N l SO5 Na'
o

Figura 15 - Estrutura do corante azul de indigotina (In: GOMES, 2009)

A classe de corante xanteno possui a eritrosina que € insolavel em pH abaixo de 5.

E o Unico representante desta classe no Brasil (GODOY, PRADO, 2003).

Figura 16 - Estrutura do corante eritrosina (In: BARROS; BARROS, 2010)



37

5. OS RISCOS DO USO DOS CORANTES ARTIFICIAIS

Os aditivos alimentares ndo sdo totalmente inofensivos & salde e os corantes
artificiais séo constantemente alvos de investigacfes devido as reacdes adversas
gue podem surgir nos consumidores. A relacdo de corantes artificiais de uso
permitido varia em larga escala de acordo com a legislacéo de cada pais (VELOSO,
2012).

A reacdo mais classica e potencialmente grave se refere a tartrazina, um corante
azo, com estrutura quimica semelhante a dos benzoatos, salicianatos e
indometacina. As reacdes a tartrazina sdo similares aquelas produzidas pela
aspirina, mesmo em pessoas sem antecedente de intolerancia ao acido
acetilsalicilico, e incluem broncoespasmo (falta de ar, tosse seca), urticaria (leséo de
pele cuja principal caracteristica é a formag&o de pequenas elevagfes brancas ou
rosadas) e angiodema (inchagco sob a pele). Além disso, a tartrazina pode
desencadear hipercinesia em pacientes hiperativos. Estima-se que a
hipersensibilidade a tartrazina ocorra em até 2,4% das pessoas e, apesar desta
baixa incidéncia na populacéo geral, os fabricantes sé&o obrigados por lei a destacar
uma informag&o no rétulo da embalagem dos alimentos que contém esse corante

(CASTRO et al, 2005, p. 748-755).

O corante amarelo crepusculo também pode provocar reagdes de choque anafilatico
que € uma reacao alérgica de hipersensibilidade imediata e severa, que afeta o
corpo todo, sua manifestacdo mais grave é quando provoca inchago e obstrugédo das
vias aéreas, que pode ser fatal ao individuo, angioedema, vasculite (inflamacé&o das
paredes dos vasos sanguineos) e purpura (manchas na cor roxa que ocorrem na

pele, 6rgdos e mucosas) (CASTRO et al, 2005, p. 748- 755)

A tabela 5 resume as reac¢des adversas relacionadas a cada corante artificial
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Corantes Origem Aplicacéo Efeitos adversos

Amarelo Sintetizado a partir | Cereais, balas, A tinta azodica, em

Crepusculo da tinta do alcatrdo | caramelos, algumas pessoas, causa
de carvao e tintas coberturas, alergia, produzindo

azoicas.

xaropes, laticinios,
gomas de mascar.

urticéria, angioedema e
problemas géstricos.

Azul brilhante

Sintetizado a partir
da tinta do alcatrdo
de carvao.

Laticinios, balas,
cereais, queijos,
recheios, gelatinas,
licores, refrescos.

Pode causar
hiperatividade em
criangas, eczema e
asma. Deve ser evitado
por pessoas sensiveis a
purinas.

Amaranto ou

Sintetizado a partir

Cereais, balas,

Deve ser evitada por

Vermelho do alcatrdo de laticinios geleias, pessoas sensiveis a
Bourdeaux carvao. gelados, recheios, | aspirina.
xaropes.
Vermelho Tinta do alcatréo de | Pés para gelatinas, | Consumo excessivo
eritrosina carvao. laticinios, pode causar aumento de
refrescos, geleias. hormonio tireoidano no
sangue
Indigotina Tinta do alcatrdo de | Goma de mascar, Pode causar nauseas,

(Azul escuro)

carvao.

iogurte, balas,
caramelos, pos
para refrescos

vOmitos, hipertenséo e
ocasionalmente alergia,
com prurido e problemas

artificiais. respiratorios.
Vermelho Tinta do alcatrdo de | Frutas em caldas, Deve ser evitado por
carvao. laticinios, balas, pessoas sensiveis a
Ponceau4 R cereais, refrescos e | aspirina e asmaticos.
refrigerantes,
Amarelo Tinta do alcatrdo de | Laticinios, licores, Reac0bes alérgicas em
tartrazina carvao. fermentados, pessoas sensiveis a
produtos de aspirina e asméticos.
cereais,
Vermelho 40 | Sintetizado Alimentos a base Pode causar

quimicamente.

de cereais, balas,
laticinios, recheios,
sobremesas

hiperatividade em
criangas e dificuldades
respiratoérias.

Tabela 5- Principais tipos de corantes sintéticos artificiais (In: NETTO, 2009)
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6. LEGISLACAO

No Brasil, a regulamentacéo, o controle e a fiscalizagéo dos produtos e servigos que
envolvam risco a saude publica, entre estes os aditivos alimentares e sua rotulagem,

competem a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

A rotulagem é definida na Resolucdo RDC n° 259, da ANVISA, de 20 de setembro
de 2002, como “toda inscricdo, legenda, imagem ou toda matéria descritiva ou
grafica, escrita, impressa, estampada, gravada, gravada em relevo ou litografada ou
colada sobre a embalagem do alimento”. Esta Resolucdo estabelece os principios
gerais e as informacfes obrigatdrias da rotulagem, como: denominagédo de venda;
lista de ingredientes; conteudos liquidos; identificacdo da origem; nome ou razao
social. Os aditivos alimentares devem ser declarados fazendo parte da lista de
ingredientes. Esta declaracdo deve constar a fun¢éo principal ou fundamental do
aditivo do alimento e seu nome completo ou seu numero de INS (Sistema
Internacional de numeragdo), ou ambos. Os aditivos alimentares devem ser

declarados depois da lista de ingredientes.

Segundo a Resolugdo RDC n° 360, de 23 de dezembro de 2003, os aditivos
alimentares n&o necessitam de rotulagem nutricional, pois estes ndo séao

consumidos como tal.

Nos alimentos, o Decreto-Lei n° 986, de 21 de outubro de 1969 determina que 0s
rétulos que contiverem corantes artificiais deverdo trazer na rotulagem a declaracao
“Colorido Artificialmente”. Esta determinacdo também constava do Decreto n°
55,871/64 e do Decreto n°50, 040, de 24 de janeiro de 1961, acrescido do art. 11: “E
tolerada a adi¢do nos alimentos de, no maximo trés corantes”. Portanto, tanto as
solugbes ou as misturas de corantes quanto os alimentos deverdo possuir no

maximo trés corantes.

Devido ao potencial alergénico da tartrazina, a Resolugdo RDC n° 340, de 13 de
dezembro de 2002, da ANVISA, determina a obrigatoriedade de declarar o nome do

corante tartrazina por extenso na rotulagem dos alimentos.
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7. APLICACAO NO ENSINO MEDIO

A educacdo apresenta muitas falhas no ensino-aprendizagem desde o nivel
fundamental até o médio. Normalmente o ensino ocorre de forma tradicional sem
relagdo do conteddo com o dia a dia do aluno. Segundo Adorni e Nunes, 2010
“alguns professores de quimica, talvez pela falta de formacdo especifica na area,
apresentam dificuldades em relacionar os contetdos cientificos com eventos da vida
cotidiana”. Sendo assim é necesséria atencdo especial na escolha de professores
para que ministrem suas aulas de acordo com sua formagdo o que

consequentemente contribuirq para um ensino de melhor qualidade.

Para tornar as aulas mais atrativas e interessantes aos alunos, é possivel utilizar
algumas atividades préaticas relacionando-as com o contetdo tedrico. Segundo
Borges (2002, p.296) o objetivo da atividade pratica pode ser o de testar uma lei
cientifica, ilustrar ideias e conceitos aprendidos nas aulas teoricas, descobrir ou
formular uma lei acerca de um fenbmeno especifico ou aprender a utilizar algum

instrumento ou técnica de laboratorio especifica.

Para uma aplicagdo no ensino médio, o professor de quimica pode abordar o
assunto sobre corantes, discutido neste trabalho, fazendo uma breve introdugéo

seguida de um experimento utilizando material de baixo custo.

Um dos atributos mais importantes de qualidade de um alimento é a cor, pois sua
influéncia estética vem servindo como base para a aceitacdo de varios produtos
alimenticios da parte dos consumidores (MARCO, POPPI, SCARMINIO, 2008)

A cromatografia cuja palavra se origina do grego “chroma + graphein” significa
escrita da cor, é essencialmente um método fisico-quimico de separacdo em que 0s
componente a serem separados sdo distribuidos em duas fases, uma € a
estacionaria e a outra movel. Consiste em fazer passar uma solucéo (liquida ou
gasosa) através de uma fase estaciondria, onde ocorre o procedimento de
separacgdo. Essa solugéo recebe a denominacgéo de fase moével. A fase estacionéria
pode ser solida ou liquida. Quando solida, o mecanismo da cromatografia é baseado
na adsor¢éo das substancias dissolvidas (cromatografia por adsor¢éo). A medida

que a solucdo passa através da fase sélida, os solutos vao sendo sucessivamente
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adsorvidos e desorvidos, cada qual com uma caracteristica especifica. Por isso, no
processo de escoamento da solugdo os que sdo mais adsorvidos atrasam-se em
relacdo aos menos adsorvidos, separando-se uns dos outros. Quando a fase
estacionaria é liquida, o mecanismo da separagao é baseado na diferente reparticao
dos solutos entre o solvente da solucao e o liquido estacionario (cromatografia por
reparticdo). A cromatografia pode realizar-se numa coluna (cromatografia em
coluna), ou numa tira de papel (cromatografia em papel) ou numa placa recoberta
pelo material ativo (cromatografia em camada fina) (CASS, DEGANI, VIEIRA, 2000).

A cromatografia em papel ser& empregada na aula préatica escolhida para
complementar o entendimento sobre corantes. A técnica consiste em particdo liquido
- liquido, estando um deles fixado em um suporte sélido onde existe uma diferenca
de solubilidade das substancias. O suporte é saturado em agua e a particdo se da
devida a presenca de agua em celulose (papel de filtro). Esse método é util para

separacdo de compostos polares.

7.1 MATERIAIS E REAGENTES

Dois discos de papel de filtro;

Canetas coloridas de cores vivas (ponta porosa);
Frasco de plastico transparente (com tampa);
Agua;

Alcool;

Tesoura

7.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Montagem:
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Em um dos circulos de papel-filtro (cerca de 15 cm de diametro) faca um orificio
central de 1,5 cm de didmetro. Ao redor desse orificio e afastados 1 cm dele pinte
pequenos circulos coloridos usando as canetas de ponta porosa.

O outro circulo de papel-filtro € enrolado para adquirir a forma de um cone. Encaixe
o circulo que contém as pintas coloridas sobre o cone de papel-filtro, como se ilustra

na figura 17.

| <

disco de cone de disco com disco encaixado
papel de filtro papel de filtro marcas coloridas no cone

Figura 17- Montagem

Coloque esse conjunto dentro do recipiente de plastico transparente (béquer ou pote
de vidro grande) e preencha o fundo desse recipiente com alcool (camada de cerca

de 1 cm de altura) conforme figura 18.

caixa de plastico transparente

Figura 18 - Recipiente de plastico transparente

7.3 QUESTIONARIO

1) Que tipo de cromatografia foi utilizado para realizar o experimento?

2) Qual é a fase movel e qual é a fase estacionaria desse experimento?
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3) Através das cores quantas substancias contém na amostra?
Esta atividade prética é simples e o material de facil acesso e de baixo custo, isto
comprava que € possivel trazer a aula pratica para a sala de aula para que o0s

alunos visualizem e relacionem com o conteudo tedrico que esti sendo estudado.



8. MATERIAIS E METODOS

8.1 MATERIAIS

e Banho- maria;

e Capela para solventes;

e La natural de 20 cm;

e Réguade 20 cm

e Papel Whatman n°®1 (20 x 20 cm)
e Béquer de 25 e 200 ml;

e Bastdo de vidro

e Capilar de vidro

e Cuba de vidro (21 x 21 x 10) cm

8.2 REAGENTES

e Acido Cloridrico
e Hidréxido de amoénio

e Padrbes de corantes organicos artificiais a 0,1% m/v

8.3 SELECAO DAS AMOSTRAS
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Foram selecionadas quatro marcas de refrigerante de laranja. Essas amostras foram

adquiridas em um supermercado na cidade de Ibirarema/SP.

8.4 METODOS

Para a extragdo e identificacdo dos corantes utilizou-se a metodologia segundo
métodos fisico-quimicos para andlise de alimentos do Instituto Adolfo Lutz
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Colocou-se em um béquer de 200 mL,
aproximadamente 30 a 50 g da amostra, 100 mL de agua e cerca de 20 cm de um
fio de & natural e misturou-se bem. Acrescentou-se algumas gotas de HC| P.A. Na
sequéncia, colocou-se em banho-maria fervente até que o corante ficasse
impregnado na |& e entdo lavou-se a |& com agua corrente. Em seguida, colocou-se
a 18 em um béquer de 25 mL e adicionaram-se algumas gotas de hidroxido de
amonio para a extragao do corante. Para a identificagdo dos corantes, aplicou-se a
amostra e as solugfes de padrdes de corantes amarelo crepusculo e tartrazina, com
o0 auxilio de capilar no papel de cromatografia e desenvolveu-se o cromatograma no
solvente (n-butanol-alcool-agua-hidroxido de aménio (50:25:25:10)). Ao final,
comparou-se o0 aparecimento das manchas da amostra em relagdo aos padroes e
determinaram-se os fatores de retencdo (Rf). As etapas do método utilizado podem

ser visualizadas nas figuras 19, 20, 21 e 22.
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Figura 19 - Extragdo dos corantes

Figura 20 - Ap6s lavagem



Figura 22 - Extracdo dos corantes orgéanicos artificiais
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 23 é apresentada a aplicacdo das amostras e das solugcbes dos padrdes
dos corantes utilizados no procedimento de identificagdo dos corantes presentes nas

amostras de refrigerantes.

Figura 23 — Cromatograma de identificagéo dos corante organicos artificiais de
amostras de refrigerante sabor laranja

Embora a rotulagem dos produtos analisados informe apenas a presenca do corante
amarelo crepusculo, considerou-se importante a pesquisa da presenca do corante

tartrazina

Na tabela 6 e figura 24 sdo apresentados os resultados da pesquisa de corantes

organicos artificiais em amostras de refrigerante sabor laranja.



Amostras Amarelo crepusculo Tartrazina
A Presenca Auséncia
B Presenca Auséncia
C Presenca Auséncia
D Presenca Auséncia

Tabela 6 — Resultados da pesquisa de corantes organicos artificiais em

amostras de refrigerantes sabor laranja.

Figura 24 — Resultados do cromatograma apés o processo de separagao

A tabela 6 e figura 24 mostram os resultados do cromatograma apés o processo de
separacéo. E possivel observar, comparando a corrida das amostras e dos padroes,
gue os refrigerantes estudados apresentaram em sua COmMpOSIiGCa0 apenas o corante
amarelo crepusculo conforme informado na rotulagem. O rf encontrado para o

corante amarelo crepusculo foi de 2,1 cm e estava de acordo com a referéncia do

Instituto Adolfo Lutz (IAL,2008).
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10. CONCLUSAO

A metodologia aplicada mostrou-se eficaz na extragdo e identificacdo de corantes

organicos artificiais.

Todas as amostras de refrigerantes analisadas apresentaram o corante amarelo
crepusculo e estavam de acordo com as informagfes declaradas no rétulo e com a

legislacéo vigente. O corante tartrazina nao foi identificado em nenhuma amostra.

A rotulagem de alimentos deve ser clara e precisa, identificando a natureza do
produto, permitindo ao consumidor a escolha do alimento com maior seguranga de

uso, aumentando a garantia de protecéo a saude.

Em aulas praticas o refrigerante € uma ferramenta versatil e de baixo custo,
facilitando assim o aprendizado de diversos conceitos trabalhados no ensino médio

como cromatografia, fun¢des &cido e base entre outros.
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