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Introducao |

A oxidacdo deteriorativa de alimentos envolve a
oxidacdo em ambas fases aquosa e lipidica. A
formacéo de radicais é o evento primario que ocorre
priori ao progresso da oxidacdo e estd comumente
associado a eventos na fase aquosa. A oxidacdo
lipidica frequentemente é investigada em alimentos
e sistemas biolégicos separadamente, e a protecdo
antioxidante avaliada somente na fase lipidica.
Entretanto, a oxidacdo de proteinas tém recebido
crescente atencdo e aparentemente antioxidantes
que protegem lipideos n&do necessariamente
protegem proteinas de dano oxidativo. Um futuro
progresso na protecdo de alimentos quanto a
oxidacdo origina de uma abordagem holistica dos
processos quimicos envolvidos nas reacdes de
escurecimento ndo enzimatico, oxidacao de
proteinas e lipideos e o envolvimento de modelagem
cinética e desenho de antioxidantes de acdo em
ambas as fases lipidica e aquosa. Atualmente uma
classificacdo 2-D de antioxidantes promoveu um
melhor entendimento do papel dos carotendides na
protecdo de sistemas biolégicos e alimentos, e uma
protecdo Otima aparenta estar dependente de um
balanco entre antioxidantes e antiredutores. Desta
forma o trabalho apresenta a sintese, caracterizacéao
(volametria ciclica, UV-vis, FT-IR, ESI-MS e RMN) e
avaliacdo das propriedades antioxidantes de
bioconjugados (carotendides-compostos fendlicos)
de dupla acdo (antioxidantes/antirredutores) em
sistemas modelo para protecdo de proteinas e
lipideos frente a espécies oxidantes relevantes em
alimentos e sistemas bioldgicos.

Resultados e Discussao |

Foram investigadas varias rotas para a sintese dos
ésteres bioconjugados da astaxantina com os acidos
cinamicos, porém a Unica rota em que o produto foi
obtido esta ilustrada na Figura 1, que se trata da
esterificacao via cloreto de &cido, a qual gerou o
composto desejado com rendimento de 80%.
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Figura 1. Sintese dos antioxidantes biconjugados de
astaxantina com os acidos fenoélicos

Os compostos sintetizados foram caracterizados e
sua reatividade frente ao radical 1-hidroxietila (HER)
e ao oxigénio singlete (102*) avaliadas através de
técnicas de cinética rapida, Tabela 1.

Tabela 1. Constantes de velocidade de segunda-
ordem para a desativacdo de o, e
reducdo/captacdo do radical HER.

0, Radical 1-hidroxietila
ka(10"°mol.L".s™) ko' (10°L.mol™.s™)
1* 1,58 +0,09 1,68 +0,1
2%* 1,72 +0,06 0,487 0,03
ik - 0,164 + 0,03
Astaxantina 0,12 + 0,006 0,179 0,02
Ac. p-cumarico ~0,0001 -
Ac. ferllico ~0,0001 0,0179 +0,002

* Ester astaxantina-ac.ferdlico;
** Ester astaxantina-ac. p-cumarico
*** Astaxantina:ac. ferdlico (1:2)

Conclusoes |

E claramente observado que 0s ésteres
bioconjugados apresentam-se 1 ordem de grandeza
mais reativos que Seus precursores mesmo que
presentes individualmente na proporcao
estequiométrica de 1:2 ilustrando que o efeito
observado nédo é simplesmente aditivo (sinérgico).
No momento estdo sendo realizados experimentos
com a finalidade de melhor compreender a maior
eficiéncia dos antioxidantes bioconjugados em
comparacao com seus precursores livres bem como
célculos tedricos por DFT.
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