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RESUMO

Substancias naturais sdo a base de diversos tipos de industrias. Elaborados a partir dessas substancias,
os produtos naturais tiveram um forte crescimento de sua fabricacdo na ultima década. Dois fatores
podem ser destacados como justificativa: mudanca nas leis regulamentarias que exigem comprovacgéo
da origem natural de matérias primas e aumento da demanda do consumidor por produtos organicos.
Todavia, estes produtos apresentam elevados custos de producéo e/ou dificuldade de obtencdo. Além
disso, a inddstria quimica sintética tem inovado em seus processos de producédo e expandido o nimero
de compostos com alta similaridade aos naturais. Como resultado, produtos naturais estdo expostos a
diversos tipos de fraudes, como: origem geografica, origem natural e adicao de substancias ndo nobres.
A globalizagdo do mercado de alimentos e a relativa facilidade com que alimentos sdo transportados
entre paises e continentes geram uma preocupacao em 6rgdos fiscalizadores para garantir a qualidade e
seguranca dos produtos que chegam aos consumidores. O uso de técnicas analiticas € uma eficaz opcao
para monitoracdo. No caso do &cido tartarico as propriedades fisico-quimicas do produto natural e
sintético sdo praticamente idénticas. A variacao da razéo de is6topos estaveis permite a investigacao da
origem deste acido, ja que esses dados fornecem um perfil das amostras. MedicGes de isdtopos de
carbono, oxigénio e hidrogénio fornecem informacGes sobre origem geografica e método de producao.
Este artigo revisa a aplicagdo de multi-isétopos no emergente campo da forense de alimentos, focando
no caso do &cido tartarico.

Palavras chave: acido tartarico, multi-isétopos, IRMS.
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ABSTRACT

Natural substances are the basis of several types of industries. Elaborated from these substances, the
natural products had a strong growth of its production on the last decade. Two factors can be detached
as justification: change on the regulatory laws that demands proof of the natural origin of raw materials
and increase on the consumer's demand for organic products. However, these products present high
production costs and/or difficulty in obtaining them. Moreover, the synthetic chemical industry has
innovated in its production processes and expanded the number of compounds with high similarity to
natural ones. As a result, natural products are exposed to several types of fraud, such as: geographical
origin, natural origin and the addition of non- noble substances. The globalization of the food market
and the relative ease with which food is transported between countries and continents generate a concern
in supervisory bodies to ensure the quality and safety of products that reach consumers. The use of
analytical techniques is an effective option for monitoring. In the case of tartaric acid the physical-
chemical properties of the natural and synthetic product are practically identical. The variation in the
ratio of stable isotopes allows the investigation of the origin of this acid, since these data provide a profile
of the samples. Measurements of carbon, oxygen and hydrogen isotopes provide information on
geographical origin and production method. This article reviews the application of multi-isotopes in the
emerging field of food forensics, focusing on the case of tartaric acid.

Key words: tartaric acid, multi-isotopes, IRMS.

1 INTRODUCAO

A comercializagdo de alimentos ocorre cada vez mais de maneira mundial. Atualmente, produtos
especificos de uma regido tem sido encontrados em diversas partes do mundo. Isso aumenta a
preocupacdo do consumidor com relacdo a qualidade do produto que ele esta consumindo. A garantia
de origem de um produto € outro ponto muito requisitado por consumidores [1]. Associado a esta origem
estdo patriotismo, qualidades organolépticas e culinaria especifica, que agregam valor a esses artigos
[2]. A legislacdo deve acompanhar as preocupacdes dos consumidores, garantindo que o produto
embalado seja o descrito no rotulo. A regulamentacdo europeia e da Organizacdo Internacional da Vinha
e do Vinho (OIV) exige que o acido tartarico usado no vinho tenha procedéncia exclusiva da uva [3].
Estudos anteriores buscaram diferenciar a origem do &cido tartarico, tanto com relacdo as diferentes
origens naturais possiveis quanto com a origem sintética. Diversas técnicas analiticas j& foram utilizadas

com este objetivo, porém a mais promissora foi a analise isotopica.

1.1. ACIDO TARTARICO

E um é&cido organico natural encontrado na fermentacio de polpa de frutas, especialmente uva e
tamarindo. E um composto estavel e, quando isolado, é um sélido branco cristalino, sem odor e solGvel
em agua. Por conter dois grupos carboxila, seu pH €é baixo, aproximadamente 1,6. 1sso confere um forte
sabor acido nesta substancia [4]. Este € um composto de formula molecular C4HsOe. Essa molécula
apresenta dois atomos de carbono assimeétricos e quatro formas estereoisoméricas, como pode ser

observado na Fig. 1.
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Fig. 1. Estruturas do L-(+)-acido tartarico.
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Duas formas sdo opticamente ativas, L(+)-4cido tartarico e D(-)-tartarico &cido, também chamadas
de acido levo-tartarico e acido dextro-tartarico, respectivamente. A diferenca entre eles é a direcdo de
rotacdo da luz quando em solucgédo. Os sinais, positivo e negativo, foram adotados por convencéo. Eles
sdo enantidbmeros, ou seja, moléculas assimétricas e imagem-espelho um do outro. A terceira forma é
opticamente inativa, o acido tartarico racémico é uma mistura de partes iguais dos acidos levo-tartarico
e dextro-tartarico. Ultima e aquiral forma, 4cido mesotartarico apresenta plano de simetria e também é
opticamente inativo [5]. O acido tartarico obtido naturalmente ou sinteticamente esta na forma L(+). A
forma racémica também pode ser produzida industrialmente. Ja a forma D (-) é rara e ndo tem aplicacdes
[6].

O L(+)-acido tartdrico é uma substancia amplamente utilizada na indlstria alimentar e
farmac@utica. E um importante regulador de acidez e contribui no controle de microrganismos. Além

disso, ele influéncia diretamente no acidez do vinho, importante pardmetro para este produto [7, 8].

1.2 PRODUCAO
Existem basicamente trés métodos para obtencao do acido tartarico: natural como um subproduto

do vinho, sintese quimica e sintese biotecnoldgica.

1.2.1 Producéo natural

Normalmente, o 4cido tartarico estd presente no processo de fabricacdo do vinho na forma de
sais, bitartarato de potassio e tartarato de calcio, em menor quantidade. A producédo inicia com a
neutralizagdo da matéria prima. Acido cloridrico ¢ adicionado para aumentar a solubilidade do bitartarato
de potassio, Eqg. 1. A acidificagdo maxima é alcancada no pH 4,5. Em seguida, solucdo de carbonato de

calcio ou de hidréxido de célcio é adicionada lentamente para precipitar o tartarato de célcio, Eq. 2 [9].

Braz. Ap. Sci. Rev, Curitiba, v. 4, n. 6, p. 3837-3844 nov./dez. 2020 ISSN 2595-3621



JRrazilian Applied Science QDeview

KHC4H406 + HCl(aq) — H2C4H1Og(aq) + KCl(ag) Eqg. 1
H>C4H406 + CaCO3 +3H20 — CaC4H406-4H20 + CO2 Eq. 2

O tartarato de célcio é separado da solucdo por centrifugacdo. Por fim, o tartarato de célcio é
convertido em &cido tartérico pela adicdo de acido sulfirico, Eq. 3. O sulfato de célcio formado é

insoltvel em &gua e é retirado por filtracéo.

CaC4H406 + H2SO4 — C4HsOs + CaSO4 Eq. 3

A solucéo de acido tartarico é concentrada e lentamente resfriada para cristalizacdo. Apés a secagem,
obtém-se 4cido tartarico com grau de pureza de cerca de 99,9% [10].

1.2.2 Sintese quimica

Um método de producdo de cido tartarico em larga escala foi descrito por Church em 1951 [11].
A sintese é feita a partir do &cido maleico, um subproduto da extracdo de petrdleo. Este acido é
hidroxilizado pelo peréxido de hidrogénio, tendo o 6xido de tungsténio como catalisador, Eq. 4. E
formado um composto intermediario, o acido epoxi succinico, que € hidrolizado para formar o acido

tartarico, Eq. 5.

C4H404 + H202 — C4H40s5 Eq. 4
C4H40s + H2 O — C4HgOs Eq. 5

Em seguida, a solucdo é cristalizada em baixa temperatura, centrifugada e seca, obtendo-se entdo

0 &cido tartarico solido.

1.2.3 Sintese biotecnoldgica

Esta sintese é baseada na conversdo acido cis-epoxi succinico em L(+)-4cido tartarico. O acido
cis-epoxi succinico € um derivado do acido maleico, ou seja, € um derivado do petroleo. Uma enzima
capaz de hidrolizar o grupo epoxi é utilizada no processo. Ela pode vir de diferentes espécies como
Nocardia, Acetobacter, Corynebacterium, Acinetobacter, Agrobacterium, Rhizobium, Pseudomonas e
Rhodococcus [12].

Neste método um microorganismo € incubado em um meio de cultura, entdo uma solucéo de sal
epoOxi succinico € adicionada. Se o sal ndo contem célcio, cloreto de calcio ou outro sal de calcio deve

ser acrescentado. A enzima presentes neste microorganismo € capaz de hidrolizar o sal epoxi succinico
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em L(+)-tartarato de calcio com alta seletividade. O tartarato de calcio formado é separado por filtracao.
A recuperagdo do tartarato de calcio em &cido tartarico é feita em resina de troca ionica [13]. As
vantagens deste processo sdo 0 baixo custo, abundancia de matéria prima e alta seletividade da

biotransformacao.

1.3 ABUNDANCIA ISOTOPICA

A abundancia isotdpica dos principais elementos da matéria organica foi fixada na formacéo da
Terra, e, em escala global, esses valores tém permanecido os mesmos. Os principais elementos
mensurados sdo carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre e estrdncio. Processos bioldgicos,
quimicos e fisicos podem provocar sutis variagdes na composicao isotopica dos materiais [14].

Na &rea alimenticia a analise da abundancia isotopica fornece importantes informagdes que
colaboram no controle de qualidade desses produtos. Por exemplo, a razdo isotopica do carbono
(*3C/*2C) em plantas varia de acordo com sua via de absorc¢do de CO,. Plantas que utilizam o caminho
C3 na fotossintese sdo predominantes em altas altitudes, de zonas frias ou temperadas. Ja as plantas de
via C4 tem faixa de razéo isotopica diferente, geralmente mais enriquecida de 13C, e sdo tipicas de climas
quentes e baixas altitudes. Existe uma diminuicdo da razdo *C/*?C dos equador para os polos. Ja
oxigénio e hidrogénio sofrem processos semelhantes de fracionamento ja que possuem como principais
fontes chuvas metedricas e marinhas [1]. As razdes 80/*°0 e 2H/*H séo fortemente influenciadas pela
altitude. A diminuicdo de temperatura e a evaporagdo de dgua do oceano sao processos que reduzem a
precipitacdo de isotopos pesados. Consequentemente, a razdo isotopica desses elementos decresce em
direcdo da costa para o continente e do equador para os polos [2]. Sendo o acido tartarico composto de
oxigénio, carbono e hidrogénio a analise destes elementos € capaz de fornecer importantes dados sobre

método de producdo e origem geografica deste produto.

2 ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE RAZOES ISOTOPICAS
A espectrometria de massas de razGes isotdpicas (IRMS) é utilizada na medi¢do da abundéncia
relativa de is6topos em diferentes materiais. Variagcdes na abundancia natural de is6topos sao calculadas

usando a notagdo delta (3), de acordo com a equagao 6:

5=<M—1) x 1000 Eq. 6

Rreferéncia
onde & € o desvio das razdes isotdpicas relativamente a substancias de referéncia ou padrao, R amostra €
R referencia COrresponde a razao isotopica entre o is6topo estavel mais pesado e o isétopo estavel mais leve

da amostras e da referéncia, respectivamente. Esta analise € muito precisa, geralmente com variagdes na
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terceiro ou quarto algarismo significativo, por isso a necessidade da multiplicacao final, convertendo em
por mil [14].

Geralmente, esta técnica é rapida e de facil preparacdo de amostras. Toda a instrumentagdo do
espectrémetro de massa de razdes isotopicas € similar a um espectrdmetro de massas comum. O IRMS
é projetado para medir precisamente pequenas diferencas de abundancia isotopica de 2H/*H, 3C/*%C,
SN/N e 180/1%0. A amostra é convertida em gases simples como Hz, CO2 e CO e ingressa no aparelho
simultaneamente com um gas padrdo. Em seguida, ja no espectrdmetro de massas, as moléculas gasosas
séo ionizadas através da interacdo com um feixe de elétrons. Os ions sdo centrados e acelerados por um
campo de alta voltagem. A escolha da for¢a do campo magnético e voltagem de aceleracao é feita de
acordo com a relagdo carga/massa (m/z) dos ions analisados. Por exemplo, no caso do CO2, os dados
compreendem trés tracos de ions: ?C°0,, 13C**0, e 1>C'80¥%0, de respectivas m/z 44, 45 e 46. Os ions
sdo registrados simultaneamente por um multiplo detector copo de Faraday [15]. Os dados obtidos sdo
amplificados e registrados, as areas dos picos formados sdo integradas quantitativamente e a razao

isotopica é calculada.

3 DISCUSSAO

Analise de multi-is6topos por IRMS é bem conhecida e definida para controle de adulteracdo de
diversos alimentos, como vinho, carne bovina, queijo, leite, café, cha e suco de laranja [2]. O estudo
desta técnica para estudo do acido tartarico € recente, porém vem mostrando resultados promissores.
Serra [16] analisou a abundéncia isotopica de carbono e oxigénio em amostras de acido tartarico,
buscando identificar se eram naturais ou sintéticos e local de origem. Ele obteve boa separacdo entre os
acidos naturais e sintéticos, porém a separacao por geografica por paises contou com poucas amostras.
Rojas [17] estudou &cidos tartaricos produzidos a partir de mosto de uva, tamarindo de diversos paises
e sintéticos. Foram medidos *3C/*2C, 80/*%0 e ?H/*H. Somente os valores de carbono e oxigénio ja
foram suficientes para identificacdo da fonte do acido tartarico. Com a adi¢do dos dados de abundancia

isotopica do hidrogénio foi possivel separar também as amostras sintéticas.

4 CONCLUSAO

A ampliacdo do controle de qualidade de alimentos deve estar sempre em foco, ja que garante a
qualidade e seguranca de produtos de consumo direto do consumidor. Devido a sua grande aplicacéo e
utilizacdo, o estudo do &cido tartarico deve ser aprofundado. Trabalhos encontrados na literatura
apontam um caminho promissor para a analise desta substancia, porém um maior nimero de amostras
devem ser analisadas. E tambeém deve-se variar sua origem geografica. Em adicdo, a analise dos

produtos derivados do acido tartarico é uma importante complementacgdo para este tipo de produto.
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