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Introducéo

O trato gastrointestinal € um dos primeiros sitios
expostos ao estresse oxidativo relacionado a dieta.
Acredita-se que principalmente espécies de ferro
hipervalente derivadas do pigmento da carne,
mioglobina, sdo responsaveis pelo estresse
oxidativo. O objetivo deste trabalho é investigar as
propriedades antioxidantes de compostos fendlicos
presentes na dieta e a influéncia da complexacao
com a B-lactoglobulina, proteina majoritaria do soro
do leite, na desativacdo de espécies de ferro
hipervalente em condigcbes que simulam o trato
gastrointestinal.

Resultados e Discussao

Utilizando-se da espectroscopia de emissao
molecular foi evidenciado a formagdo do complexo
entre a vanilina e a B-lactoglobulina e determinada a
sua constante de dissociacdo em trés diferentes
concentracdes hidrogeniénicas, K=2,0-10° mol-L™
(pH=6,4 e 7,4) e 2,2110° mol-L™ (pH=2,0). A
formacdo do complexo foi também avaliada por
titulacdo microcalorimétrica, entretanto, em funcao
da interacdo nao especifica e baixa constante de
associacdo a determinagdo com seguranca da Ky
ndo apresentou-se viavel. Todavia, os experimentos
de microcalorimetria mostraram um AH<O sugerindo
gue a interacdo € de carater exotérmico. O namero
de sitios foi estimado em n > 15. A partir da titulacédo
microcalorimetrica em diferentes temperaturas foi
possivel determinar AC, = - 244 cal-mol™-K*. O
valor negativo em AC, sugere uma pequena
contribuicdo de interacdo hidrofébica no complexo.
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Figura 1. Variagdo da emissdo molecular de uma solucdo de B-
lactoglobulina (1uM) com o aumento da concentracdo de vanilina
(0-200 pM) em meio aquoso pH 7,4 (tampdo fosfato 5 mM e
1=0,16) a 25°C. Aem =332 nm; rex =280 nm
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A reducédo da espécie MbFe(IV)=0O pela vanilina,
acompanhada espectofotometricamente (Figura 2),
em meio de tampdo fosfato pH 7,4 apresentou
constante de velocidade de 56,8 mol-Lts? e 47,8
mol-.L*s™ na auséncia e presenca da proteina,
respectivamente. Os pardmetros de ativacao
calculados pela equacdo de Eyring foram: AH¥=59
kJ'mol? e 69 kJmoll; AS*= -14-mol*K? e +17
J'mol™K' na auséncia e presenca da proteina,
respectivamente. Tanto a relativamente alta entalpia
de ativagdo e a entropia de ativagdo préxima a zero
e positiva sugerem um mecanismo de transferéncia
de elétrons de esfera externa para a reagdo de
reducao da espécie ferrilmioglobina pela vanilina e a
vanilina associada a B-lactoglobulina.
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Figura 2. Espectro eletrénico de absorcdo de uma solugdo

aquosa 5-10° M de MbFe(IV)=0 e 2mM de vanilina com pH 7,4

(tampéao fosfato 5 mM e 1=0,16) a 25°C. O espectro foi adquirido

a cada 60s seguido da mistura (<1s) em celas de mistura rapida

de 1cm.

Conclusdes

Os resultados obtidos sugerem que a interacdo
entre a f-lactoglobulina e a vanilina é né&o
especifica, fraca e ocorre na superficie da proteina.
Ndo ha influéncia da presenca da proteina na
atividade antioxidante da vanilina, desta forma, a
interacdo pode ter um efeito protetor da proteina no
trato gastrointestinal e em condicdes de
armazenamento do produto frente a danos
oxidativos ocasionados por espécies de ferro
hipervalente e radicais.
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