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O mundo colorido
das antocianinas

Victor Freitas
REQUIMTE/ LAQV/ DQB/ Universidade do Porto
vfreitas@fc.up.pt

As antocianinas pertencem a uma classe de compostos naturais conhecidos como
flavonoides e constituem o maior grupo de pigmentos hidrossoliveis existentes no reino
vegetal estando presentes nos tecidos de plantas superiores, desde folhas, caules,
raizes, flores e frutos. Sdo responsaveis por muitas cores naturais atraentes, desde
o escarlate ao azul. A cor que estes pigmentos exibem nas plantas depende de varios
fatores tais como o pH, a presenca de metais pesados e outros compostos incolores

que atuam como copigmentos.

As antocianinas apresentam diversas fungdes nas plantas, nomeadamente reprodutiva,
por atracgdo de insetos envolvidos na polinizagao, antioxidante, de fotoprotecao, de defesa
contra certos tipos de agressores, entre muitas outras funcgdes . Estes corantes naturais
tém um enorme impacto sobre a cor de certos alimentos, o que é um parametro sensorial
determinante na aceitabilidade desses alimentos pelo consumidor 2. Para além disso, apds
a sua ingestdo, as antocianinas podem desempenhar fungdes bioldgicas importantes no
nosso organismo, nomeadamente na prevengao de doengas neurodegenerativas e cardio-
vasculares, alguns tipos de cancro, diabetes, alergias, osteoporose, entre outras 2.

Em geral, a concentragdo de antocianinas na maioria das frutas e vegetais varia de
0,1 a 1% do peso * Durante o processamento dos alimentos, as antocianinas podem
sofrer reagdes de degradagdo por efeito da temperatura, variagdes do pH, efeito da
luz, presenca de oxigénio e por reagdo com outras espécies presentes na matriz. Estas

reacdes levam a alteracdo da cor dos alimentos e das suas propriedades bioldgicas.

A quimica das antocianinas

Estruturalmente, as antocianinas sao glicésidos de antocianidinas (aglicona, estrutura qui-
mica dos compostos resultantes da substituicdo de um ou varios grupos de acucares por
hidrogénios) e pertencem ao grupo dos flavonoides por apresentarem um esqueleto base
constituido por 15 carbonos (C15) distribuidos por varios anéis condensados formando
uma estrutura do tipo C6-C3-C6 (FIGURA 1). Na natureza, as seis antocianidinas (agliconas)
mais comuns diferem entre si pelo grau de hidroxilagdo e metoxilagdo dos seus anéis. As
antocianinas encontram-se na natureza na forma glicosilada em uma ou mais posigdes por

diferentes tipos de aglcares (glucose, ramnose, xilose, galactose, etc.).
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FIGURA 1. Estrutura quimica das seis principais antocianidinas (na forma de catido flavilio).

Apesar da sua ja complexa quimica em termos estruturais, o grau de complexidade des-
sas estruturas em solugdo aquosa aumenta porque elas estdo presentes em diferentes
formas de equilibrio dependendo do pH (FIGURA 2). De facto, as antocianinas tém a parti-
cularidade de apresentar varias estruturas em solucéo cujo equilibrio depende do pH
do meio (FIGURA 1) > 6. Muito resumidamente, em meio 4cido (pH < 3) estdo presentes
sobretudo na sua forma vermelha (catido flavilio ou catido 2-fenilbenzopirilio), a pH
ligeiramente acido e perto na neutralidade estdo presentes principalmente na forma
incolor (hemiacetal) e para pH neutros ou superiores (meios alcalinos) surgem as
férmulas purpura e azuis (bases quinoidais). Em conclusao, a absorgéo de antociani-
nas no espectro do visivel é altamente afetada pelo pH dando origem a uma pandplia
de cores muito alargada desde o amarelo ao azul passando pelo vermelho e violeta
e que explica em parte a grande diversidade de cores que podemos observar na na-

tureza.
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FIGURA 2. Equilibrio das antocianinas em fungao de diferentes valores de pH.

Como justificar a cor vermelha e azul das plantas?

Como verificamos anteriormente, as cores vermelha e azul das antocianinas so6 sdo pre-
dominantes em condigdes de pH muito &cido (<3) e neutro/alcalino (>7), respetivamente.
No entanto, os valores de pH a nivel celular ou nos alimentos mais comuns situam-se na
gama de valores de 3,5 a 7,0, pouco propicios a estabilidade das formas coradas (flavilio
e quinoidais). No entanto, as plantas estdo munidas de ferramentas que lhe permitem es-
tabilizar as formas coradas das antocianinas segundo um fendémeno de estabilizacdo da
cor denominado de “copigmentacdo” /. Este fendmeno decorre da interagdo das espécies
quimicas coradas das antocianinas entre si (auto-associagio) ou com outros compostos
incolores denominados de copigmentos (e.g. flavandis, flavonas, metais, acidos fenélicos
e derivados) formando complexos antocianina-copigmentos de forma corada (FIGURA 3).

Trata-se de complexos de transferéncia de carga resultantes das interagdes hidrofé-
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bicas m - & entre os anéis aromaticos de ambas as espécies também estabilizados por
ligagdes de hidrogénio (ver FIGURA 3 e 4). Estes complexos levam a protegéo da forma do
flavilio (cor vermelha), do ataque de moléculas de 4gua, impedido a formac&o da espécie
hemiacetal, estabilizando a cor vermelha (hipercromismo) ou entéo a estabilizagéo das
formas anidnicas de cor azul baixando os respetivos valores de pKa. De um modo muito
genérico, a copigmentacdo poderd induzir ndo sé um aumento da intensidade de cor,
como podera também um deslocamento positivo do comprimento de onda da absorcao
maxima (Amax) das antocianinas no espectro visivel para uma tonalidade mais purpura
(batocromismo).

Alguns estudos sobre a estabilidade de cor em plantas, sugerem que as cores azuis
resultam da complexagdo entre antocianinas e alguns metais como Al, Fe, Mg, Cu e Sn,
formando metaloantocianinas ©. A FIGURA 3 é elucidativa do efeito da copigmentagao na

cor de varios vegetais.

FIGURA 3. Esquema elucidativo do efeito da copigmentagao na cor de plantas.

Um dos casos mais comuns na natureza sdo as cores vermelha e azul das horténcias.
Enquanto a cor vermelha resulta da presenca da antocianina na forma flavilio nos vacuto-
los (estruturas celulares, onde se encontram as antocianinas nas plantas), no caso das
folhas azuis a forma quindnica (azul) das antocianinas é estabilizada por complexagdo

com o aluminio e o 4cido clorogénico (FIGURA 4) * 10,
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FIGURA 4. Estrutura proposta para o pigmento da horténcia de folhas azuis. O Al** coordena simultaneamente com a
antocianina (forma quinonica) através do grupo orto-dihidroxilo do anel B e com os 4tomos de oxigénio nos copigmento.
Para além disso, o0 anel aromético do copigmento pode empilhar com o grupo croméforo da antocianina através de inte-
ragoes hidrofdbicas do tipo -m.

De facto, os vacuolos das folhas azuis sdo mais ricos neste metal e no copigmento. Ape-
sar de haver uma diferenca nos valores de pH dos vacuolos entre as horténsias azuis e
as vermelhas (4,1 e 3,3, respetivamente), esta diferenca nio justifica a diferenca de cor
ou das espécies em equilibrio responsaveis por essa cor. O pH dos solos é um dos fatores
que afeta a disponibilidade dos nutrientes e nomeadamente de metais pelas plantas, o que
podera justificar o facto da mudancga do pH dos solos afetar a cor das flores das horténcias

por afetar a sua composigcao nesses metais.

As antocianinas numa perspetiva alimentar

Ocorréncia e Estabilidade.

A composicao das antocianinas nas plantas é muito variavel, sendo que algumas plantas
apresentam apenas um tipo de antocianina, enquanto outras possuem diferentes estrutu-
ras. A titulo de exemplo, a cianidina (FIGURA 1) encontra-se isolada na mag3, no figo e no
péssego; a delfinidina na beringela e na rom3; algumas frutas tém duas antocianinas (cia-
nidina e peonidina), como a cereja, enquanto outras tém mais de uma dezena de antociani-
nas distintas como a uva e o mirtilo. Em geral, a concentragao de antocianina na maioria
das frutas e vegetais varia de 0,1 a 1% do peso seco .

Durante o processamento dos alimentos, as antocianinas podem sofrer reagdes de de-
gradacao por efeito da temperatura, variagdes do pH, efeito da luz, presenca de oxigénio e
por reagdo com outras espécies presentes na matriz 1. Em alimentos processados como
sumos de fruta, fermentados e ndo fermentados, podem-se encontrar muitos compostos
derivados de antocianinas, como por exemplo as piranoantocianinas, que resultam da rea-
cdo das antocianinas com outros compostos como acidos hidroxicindmicos, vinilfendis,
vinilflavandis, 4cido pirdvico, acetaldeido, acetona 1% No caso das bebidas fermentadas,

o vinho tem um papel de destaque, ndo sé por ser uma bebida muito consumida, mas tam-
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bém pelas cores que apresentam, sobretudo as tonalidades vermelhas/purpura no caso
dos vinhos tintos, e que resultam do teor elevado em antocianinas (50-500 mg/L). A cor
dos vinhos é um atributo sensorial importante para a qualidade do produto 2.

No entanto, a cor dos vinhos é de certa forma imprevisivel no tempo, porque, contraria-
mente a muitos outros alimentos coloridos naturais, a cor do vinho muda constantemente
durante a sua vida. O vinho é um produto “dindmico” em termos de propriedades fisico-qui-
micas e sofre muitas transformagdes que comegam imediatamente apdés o esmagamento
da uva e durante o processo de vinificagdo e continuam durante todo o periodo de enve-
Lhecimento. Em geral, esses eventos levam a mudanca das propriedades organoléticas do
vinho tal como a cor e, consequentemente, da sua qualidade. De uma cor vermelha viva
numa fase inicial, comegam por adquirir tons mais violetas e depois passam por uma fase
onde os tons laranja comegam a sobressair.

0 vinho tem sido uma fonte inspiradora para a obtengao de novas familias de compostos
coloridos derivados das antocianinas que tem despertado o interesse tanto dos cientistas
como também da industria alimentar que vé nestes novos pigmentos um enorme potencial
de aplicacdo na industria como corantes alimentares. A titulo de exemplo refiro a presenca
nos vinhos da vitisina A (carboxipiranoantocianinas) que tem uma cor laranja e que resulta
da reacdo das antocianinas com o acido pirtvico libertado pela levedura durante a fermen-
tagdo (FIGURA 5). Outra familia mais complexa s3o as vinilpirantanocianinas, denominadas
portisinas por terem sido identificadas pela primeira vez em vinhos do Porto, que tém uma
cor azulada pouco comum para valores de pH acidos '* 1°. Estes compostos sao formados
no vinho por reacgao entre vitisinas e flavondis na presenca de acetaldeido. Mais interessan-
te do ponto de vista cromatico sdo as piranoanocianina diméricas que resultam da reagao

entre as vitisinas e as metilvitisinas e que apresentam uma fascinante cor azul-turquesa.

FIGURA 5. Esquemas de formac&o de compostos de piranoantocianina azulados em vinhos e respetiva cor em solugao
4cida.
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Conclusao

Nos ultimos anos foi identificado um grande nimero de novas estruturas de antocianinas e
derivados com um elevado potencial para novas aplicagdes tecnoldgicas. Os conhecimen-
tos destas novas estruturas e das suas propriedades bioldgicas e fisico-quimicas, nomea-
damente a suas propriedade antioxidantes e dependéncia da sua cor do pH, tem aberto um
manancial de potenciais aplicagGes no campo dos corantes para as industrias alimentar,
téxtil e cosmética, na producgao de sistemas de memoria de nivel molecular, e para aplica-
¢Oes energéticas, como células solares sensibilizadas por corantes (DSSC) e ainda para
aplicagOes biomédicas, nomeadamente em terapia fotodindmica. Muito tem sido descober-

to, mas muito ha ainda por descobrir sobre estas maravilhosas moléculas.
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