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ACIDO CiTRICO

ACIDO CITRICO
OU CITRATO DE
HIDROGENIO

O 4cido citrico ou citrato de hidrogénio,

de nome oficial acido 2-hidroxi-1,2,3-
propanotricarboxilico, € um acido organico fraco,
que se pode encontrar nos citrinos. E o dcido
mais comum usado na industria de alimentos,
tendo aplicagdo como bom agente tamponante,
reducdo de pH, controle de crescimento
microbiano, aromatizante, mascarar o gosto
desagradavel da sacarina, agdo quelante, e cura.
Pode ser usado em refrescos, geléias (auxilio

na formagdo do gel), pds para sobremesas de
gelatinas, flans, pudins e similares.

A DESCOBERTA DO
ACIDO CITRICO

A descoberta do acido citrico € atri-
buida ao alquimista islamico Abu Musa
Jabir ibn Hayyan (721-815) no oitavo
século depois de Cristo. Os eruditos
medievais na Europa conheciam a natu-
reza acida dos sumos de limao e da lima;
tal conhecimento esta registrado na
décima terceira enciclopédia Speculum
Majus, recompilada pelo frei dominica-
no Vincent de Beauvais (1190-1264).

O 4acido citrico foi o primeiro dcido
isolado em 1784, pelo quimico sueco
Carl Wilhelm Scheele (1742-1786), que
o cristalizou a partir do suco do limao.

A produgio comercial deste compos-
to teve inicio na Inglaterra por volta de
1826, a partir do citrato de calcio ita-

liano derivado do suco de limao, porém
o comércio era monopolizado por um
cartel italiano com preco elevado. Em
1880, o farmacéutico francés Louis-
Edouard Grimaux (1835-1900) e Roger
Adams (1889-1971) sintetizaram 4cido
citrico a partir do glicerol e, mais tarde,
a partir da dicloroacetona. Varios outros
métodos de sintese foram estudados,
utilizando-se diversos tipos de reagoes e
substancias, porém limita¢oes técnicas
e econdmicas comprovaram a inviabi-
lidade desses processos. Em 1893, o
botanico e quimico alemao Carl Wehmer
(1858-1935) descobriu que uma espécie
fingica de Citromyces (atualmente de-
nominada Penicillium) acumulava dcido
citrico em meio contendo agticar e sais
organicos. No entanto, esse processo in-
dustrial ndo teve éxito devido aos proble-
mas de contaminagio e longo periodo

de fermentagao. O quimico americano
James N. Currie constatou, em 1916,
que algumas linhagens de Aspergillus
niger excretavam quantidades significa-
tivas de acido citrico quando cultivadas
em meio com alta concentrag¢io de
agUcar, sais minerais e pH de 2,5 a 3,5.
Esse estudo foi a base para o sucesso da
produgio industrial desse acido.

Atualmente, predomina a sintese
do 4cido citrico por via fermentativa,
principalmente o processo submerso, a
partir de melacos de cana-de-ag¢icar e
de beterraba, empregando o fungo fila-
mentoso Aspergillus niger. Esse processo
é responsavel por mais de 90% da pro-
dugéo, uma vez que é mais econémico
e simples que a via quimica.

O acido citrico é o mais importante
4cido organico produzido por fermenta-
¢40 em termos quantitativos, apresentan-
do em 2007 uma produgio global de mais
de 1,6 milhoes de toneladas, sendo que a
demanda por este produto cresce cerca
de 3% a 5% a cada ano. Cerca da metade
da producdo mundial ocorre na China.

PROPRIEDADES
FiSICAS E
CARACTERISTICAS

O 4cido citrico ou citrato de hidro-
génio, de nome oficial 4cido 2-hidroxi-
1,2,3-propanotricarboxilico, é¢ um acido
organico fraco, que se pode encontrar
nos citrinos.

0 acido citrico é um 4cido organico
tricarboxilico presente na maioria das
frutas, sobretudo em citricos como o
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liméo e a laranja. Sua formula quimica é
C H,O.. As propriedades fisicas do dcido
citrico estdo resumidas na Tabela 1.

TABELA 1 - PROPRIEDADES FiSICAS
DO ACIDO CITRICO

Propriedades

Férmula molecular C.H,0,

Massa molar 192,13 g/mol

Aparéncia Salido branco e cristalino
Densidade 1,665 g/cm3

Ponto de fus@o 153°C

Ponto de ebuligdo Decompde-se a 175°C
Solubilidade em &gua | 133 g/100ml (20°C)

pK, =315
Acidez (pK,) pK =477

pK_,=6,40

A acidez do acido citrico é devida
aos trés grupos carboxilas -COOH que
podem perder um préton em solugoes.
Como consequéngeia forma-se um fon
citrato. Os citratos sdo bons controla-
dores de pH de solugoes acidas.

Os ions citratos formam sais de-
nominados citratos com muitos ions
metdlicos. O citrato de célcio ou “sal
amargo” € um importante citrato, que
se utiliza geralmente na preservagio e
condimenta¢do dos alimentos. Além
disso, os citratos podem quelar {ons
metalicos e utilizar como conservantes
e suavizadores de dgua.

0 4cido citrico é produzido e comer-
cializado tanto na forma anidra como
monohidratada, sendo a temperatura
de transig¢do entre as duas fases igual
a 36,6°C. A forma anidra é obtida por
cristalizagao da solug¢do aquosa quente,
enquanto a obten¢do da forma mo-
nohidratada se da por cristalizagio a
temperaturas abaixo de 36,6°C.

Devido as propriedades acidulante,
palatabilidade, atoxicidade, facilidade
de assimilagdo pelo organismo humano,
tamponamento e sequestramento de
ions, o acido citrico apresenta uma série
de aplicagoes industriais. Cerca de 70%
da produgao deste acido ¢ utilizada pela
indiistria de alimentos, 12% pela inddstria
farmacéutica e 18% por outras indtstrias.

Os sais de citrato, como citrato tris-
s6dico e citrato tripotassico sdo usados
na medicina para evitar a coagulagdo do
sangue, e na inddstria alimenticia como
emulsificante para fabricagao de certos
produtos como queijo e iogurte.

Esteres de acido citrico, em parti-
cular trietil, tributiril e acetilbutiril,
sdo amplamente utilizados como plas-
tificantes nao toxicos nas peliculas
plasticas de embalagens de alimentos.

Quimicamente, o 4cido citrico
compartilha as caracteristicas de outros
acidos carboxilicos. Quando aquecido
acima de 175°C, se decompdem produ-
zindo dioxido de carbono e 4dgua.

PRODUCAO DO
ACIDO CIiTRICO

O acido citrico que, como menciona-
do acima, até 1923 era obtido a partir
de citrato de célcio (cujo coméreio era
monopolizado por um cartel controlado
pelo governo italiano, que mantinha seu
prego em niveis muito altos), passou
a ser obtido por um novo processo de
fermentagio, que quebrou o poder desse
cartel e tornou os pregos consideravel-
mente menores que aqueles praticados
antes de 1923.

Hoje, quase todo o 4cido citrico co-
mercializado no mundo é produzido por
fermentacdo (embora uma pequena par-
te ainda seja atraida de frutas citricas,
no México e na América do Sul). Trés
processos sdo usados para a fabricagdo
de acido citrico: processo Koji, no qual o
substrato é solido, sendo utilizada uma
linhagem especifica de Aspergillus niger;
processo de fermentacdo em superficie,
onde o micélio do fungo (Aspergillus
niger) cresce sobre a superficie do meio
de cultura estatico, sendo o produto
da fermentagio recolhido do meio; ¢
processo de fermentagio por cultura
submersa, onde o fungo se desenvolve
inteiramente submerso no meio de
cultura liquido sob agitagio (que serve
para assegurar a homogeneidade tanto
da distribuigdo dos microorganismos
quanto dos nutrientes).

O Aspergillus niger é um género de
fungos que apresenta colorag¢do branca
amarelada com formagio de pediinculos
e uma ponta colorida. Sdo importantes
agentes decompositores de alimentos.
Séo utilizados na produgéo de alimentos
e producio comercial de acido citrico,
gluconico e galico.

A selegao de Aspergillus niger para
a producao do acido citrico é feita
através do método de Foster e Davis,

comparando-se a variabilidade natural
de linhagens produtoras. Esse método
¢é baseado na utilizagio de um meio
indicador de pH para o crescimento de
uma colonia de fungos, onde a produgio
de 4cido é avaliada pela relagao entre
o didametro do halo que se forma em
torno da coldnia e o didmetro desta.
Ap0Os essa avaliagdo, a melhor linhagem
é escolhida e submetida a radiag¢ao
ultravioleta, com a finalidade de obter
linhagens mutantes com maior produ-
¢do de acido. Apos essa selegio, se for
obtida uma linhagem melhor, esta sera
submetida novamente a irradia¢do, com
o objetivo de obter linhagens altamente
produtoras de 4cido.

O acido citrico ¢ um dos acidos orga-
nicos mais utilizados, com uma produ-
¢do de aproximadamente 63,5 milhoes
de quilogramas. Acidos organicos como,
por exemplo, o 4acido fumadrico, acido
maléico e 4cido adipico podem ser usa-
dos para substituir o acido citrico. Ele
¢ fabricado pela fermentagdo aerébica
do agticar bruto ou do a¢icar de milho
por uma casta especial de Aspergillus
niger, de acordo com a pesquisa classica
de Currie, exceto para pequenas quanti-
dades (menos de 7%) onde a produgio
ocorre por meio de refugos de frutas
citricas.

As reagoes globais sdo:
C,H,,0,+H,0+30,2C.H,0 +4H,0
C,H,,0,+1.120,—C,H,0,+2H,0.

A fermentagao transforma o ag¢icar
¢ a dextrose, compostos com cadeias
lineares, em compostos com cadeias
ramificadas. Um processo mais antigo,
de fermentagio em tanques rasos, foi
abandonado em virtude do dispendioso
processamento manual ¢ do desenvol-
vimento do processo de fermentagio
submersa. Em linhas gerais, o proces-
samento pode ser esquematizado da
seguinte maneira: solugoes contendo
agucares em dissolugio sio inoculadas
com o microorganismo adequado para
sintetizar 4cido citrico. As solugoes
agucaradas correspondem a mosto de
sacarose que ¢é esterilizado e resfriado.
Ap6s o resfriamento, é inoculado com
cultura pura de Aspergillus niger.

Processo Koji de fermentagio
A bioconversio dos residuos agri-
colas e da indastria de alimentos esta

recebendo crescente ateng¢ao, uma
vez que essas matérias residuais apre-
sentam recursos possiveis e utilizaveis
para a sintese de produtos tteis. Nesse
contexto, a fermenta¢do em estado
solido (FSS) desempenha um papel de
destaque no aproveitamento de residuos
solidos, pois, em virtude do crescimento
microbiano, ocorre a sintese de diversos
compostos, dos quais muitos apresen-
tam grande interesse para segmentos
industriais, além de elevado valor agre-
gado. O termo fermentacdo em estado
solido, ou fermentagio semi-solida, ou
ainda fermentacdo em meio semi-solido,
aplica-se ao processo de crescimento de
microorganismos sobre substratos soli-
dos sem a presenga de 4gua livre. A 4gua
presente nesses sistemas encontra-se
ligada a fase sélida, formando uma fina
camada na superficie das particulas. A
fermentagdo em estado s6lido também
apresenta as seguintes caracteristicas:
a fase solida atua como fonte de carbo-
no, nitrogénio e demais componentes,
além de servir como suporte para o
crescimento das células microbianas;
o ar, necessario ao desenvolvimento
microbiano, deve atravessar os espagos
vazios do meio a pressoes relativamente
baixas; o substrato ndo deve apresentar
aglomeragdo das suas particulas indi-
viduais; e o crescimento microbiano
ocorre em condigdes mais proximas as
dos habitats naturais.

O meio apresenta alta heterogenei-
dade e os substratos nao estio comple-
tamente acessiveis a0 microorganismo.
Os substratos para a fermenta¢do em
estado solido sao, em geral, residuos ou
subprodutos da agroindistria. Farelos,
cascas, bagagos e outros sao materiais
considerados vidveis para a biotransfor-
magao. Sao recursos naturais renovaveis
e produzidos em grandes quantidades,
o0 que, algumas vezes, faz com que se
tornem um problema ambiental. A
estrutura desses materiais tem como
seus principais componentes celulose,
hemicelulose, lignina, amido, pectina
e proteinas, 0 que os caracteriza como
materiais extremamente heterogéneos,
e que servem tanto como fonte de car-
bono e energia quanto de suporte para
o crescimento microbiano. No Brasil
h4 uma grande geragio de residuos ou
subprodutos agroindustriais, devido seu

grande potencial para a produgao agri-
cola. Nesse sentido, a fermentagiao em
estado solido se apresenta como uma
tecnologia capaz de propor caminhos
alternativos para os residuos gerados,
diminuindo possiveis problemas am-
bientais. Além disso, agrega valor a essas
matérias-primas, por meio da produgio
de substancias de interesse econdmico,
como enzimas, hormonios, acidos or-
ganicos, aromas, pigmentos e agentes
de controle biologico de pragas, entre
outros, e com isso contribui para uma
maior diversificagcdo do agronegdicio
nacional. Em escala comercial, uma
das principais aplicagdes da fermenta-
¢do em estado solido é a produgio de
acido citrico a partir de farelo de trigo.
Esse processo é também conhecido por
Koji. Antes da esterilizagido, o pH do
farelo ¢ ajustado para ficar entre 4 e 5.
Cuidados devem ser tomados para que
a concentragdo final de 4gua no farelo,
depois da esteriliza¢do, seja de 70% a
80%. Quando o farelo estiver numa tem-
peratura em torno de 30°C a 36°C, ele
¢ inoculado em Koji (preparado prévio
contendo amilases e proteases), que é
feito com uma cepa apropriada de A.
niger, ndo tao susceptivel a presenca
de fons de ferro como as usadas em
outros processos. A temperatura du-
rante a fermentagdo nao deve exceder
0s 28°C. A adigio de 3% a 7 % de massa
filtrada (filter cake) de fermentagao de
acido glutimico aumenta a produgio.
O amido originalmente presente no
farelo ¢é sacarificado pela amilase do A.
niger. A adi¢do de a-amilase ao farelo,
depois de resfriado, também ¢ provei-
tosa. O farelo inoculado ¢ distribuido
em bandejas com profundidade de 3 a
5 em, ou disposto em camadas pouco
espessas numa superficie plana. Depois
de cinco a oito dias, o Koji é recolhido,
colocado em percoladores e o acido ci-
trico extraido como dgua. Os métodos
de separagio e purifica¢io sdo essencial-
mente 0s mesmos utilizados nos outros
dois processos.

Processo de fermentacao
em superficie

Esse foi o primeiro processo a forne-
cer acido citrico a baixo prego e ainda
¢ utilizado por muitos fabricantes, mas
¢é considerado segredo industrial. Uma
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dnica descrigio detalhada desse pro-
cesso foi publicada em 1950. O mosto
inoculado ¢ distribuido em bandejas ra-
sas, feitas de aluminio com alto teor de
pureza ou de aco inoxidavel. Ar timido é
soprado sobre a superficie do mosto por
cinco ou seis dias, passando-se, depois
a utilizar ar seco. Os esporos germinam
dentro de 24 horas ¢ o micélio cobre a
superficie do mosto. Oito ou dez dias
depois da inoculagio, a concentragiao
de agiicar é reduzida de 20% a 25%
(inicial) para 1% a 3% (final). Quando
a fermentagio termina, o mosto pode
ser drenado e substituido por outro
novo. Nesse caso, devem ser tomados os
cuidados necessarios para garantir que
o micélio continuara flutuando sobre a
superficie (se ele for submerso, torna-se
inativo). Isso faz com que o tempo do ci-
clo de fermentagao seja reduzido (ja que
o periodo inicial de crescimento de trés
dias, no qual a produgéo de 4cido citrico
é pequena, estard sendo eliminado).
Contudo, é duvidoso que essa pratica
seja empregada em producido de larga
escala. As fontes de carbono de escolha
840 a sacarose, e os melagos de cana e
de beterraba (que sdo economicamente
vantajosos, embora a produg¢io de dcido
seja ligeiramente menor). Melagos sao
subprodutos da indtstria agucareira,
que contém 50% a 60% de sacarose,
que nao pode ser removida por simples
cristalizacdo. Como a concentragio de
ions metalicos interfere no rendimento
da fermentacdo, eles devem ser removi-
dos ou ter sua concentragio reduzida
quando esses fons estiverem presentes
em quantidades indesejaveis no mosto
(por adsorc¢do com uma combinagio
de CaCO,, silica gel, fosfato de cdlcio
e amido). O pH do meio de cultura
para a produgio de acido citrico ¢é
usualmente de 5 a 6 (faixa inicial),
caindo na fase de germinagao do esporo
rapidamente para a faixa de 1,5 a 2,0,
devido a remogio de fons de amonio
do meio. Se aumentar ou for ajustado
para 3,5 (aproximadamente) depois da
mudanga inicial, ocorre a formagao de
acido oxalico no micélio que, as vezes,
é excretado para o meio e dificulta a
purificagdo do acido citrico. A produgédo
nesse processo ¢ de aproximadamente
80% a 85% da massa de carboidratos
inicialmente fornecida.
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Processo de fermentaciao por
cultura submersa

Em 1930, esse processo foi descri-
to usando Aspergillus niger japonicus
(provavelmente A. japonicus Saito),
borbulhando brandamente uma corrente
de ar em um meio de cultura de 15 cm
de profundidade, obtendo dessa forma
o crescimento do micélio submerso e
detectando a presenga de 4cido citrico
no meio, mas em quantidades inferiores
a produgao observada na fermentagio
de superficie. Em 1933, foram descritos
0s experimentos com um meio sendo
agitado; em 1938, aplicou-se também
para a fermentagdo submersa a idéia de
deficiéncia de fosfato (nenhum dos dois
reconheceu, no entanto, a influéncia da
presencga de tracos de fons metalicos
no rendimento da fermentag¢iao). Em
1944, foi obtida uma patente para a
fermentagio de cultura submersa por
crescimento de A. niger em um meio rico
em fosfato, com posterior transferéncia
para outro meio sem fosfato, ou pelo
método de crescimento do micélio em
um meio no qual inicialmente no havia
sido fornecida a quantidade adequada
de fosfato. Supunha-se que o crescimen-
to do micélio poderia remover todo o
fosfato do meio, deixando-o livre dessa
substancia. Em 1953, descobriu-se que a
adi¢do de metanol nos meios de cultura
resultava no aumento da produgio de
4cido citrico. Todavia, nio se obteve um
processo comercialmente viavel. Estudos
conduzidos pelos laboratérios Miles néo
conseguiram demonstrar qualquer rela-
¢do entre a quantidade de fosfato assimi-
lavel no meio de cultura e o rendimento
do processo. Em 1947 e 1948, pesquisas
demonstraram que quando fons de man-
ganés ou de ferro estavam presentes em
concentragoes suficientes, pouco ou
nenhum 4cido citrico era produzido no
meio. Contudo, o A. niger crescia muito
melhor quando esses fons eram forneci-
dos em quantidades menores.

A remogio dos fons metdlicos in-
desejaveis do meio por troca idnica foi
demonstrada em 1949, e o uso do ion
cobre como um antagonista do ferro foi
descoberto em 1957, tornando possivel o
uso comercial do processo. As vantagens
do processo de fermentagio submersa so-
bre o de superficie em termos de custos
de investimento e operagao induziram

pesquisadores a procurar desenvolvé-lo
para a obtengao de 4cido citrico. O meio
de cultura no processo de fermentagio
submerso ¢ esterilizado por meio rapido,
ou ultra rapido, por passagem de vapor
com fluxo turbulento através de tubos de
trocadores de calor com camisas de va-
por, e imediatamente resfriado até apro-
ximadamente 30°C em outro trocador de
calor. O in6culo habitualmente usado
sdo esporos de uma cepa adequada de A.
niger crescida em meio nutriente soélido.
A composi¢do do meio de cultura (além
da fonte de carboidratos) ¢ a seguinte: a
concentragao desses fons adicionados ao
meio para neutralizar os {fons de cobre e
os fons de ferro varia de 0,1 a 50,0mg/1,
dependendo da quantidade de ferro pre-
sente no meio.

Caso o meio contenha uma quanti-
dade de ferro muito baixa, deve-se suprir
essa deficiéncia, até que se atinja uma
faixa de 0,1 a0,2mg/1. O pH deve ser ajus-
tado antes da inoculagio com fon aménio
para aproximadamente 4,0. Durante a
fermentagao, o pH muda rapidamente
para a faixa de 1,5 a 2,0. Pouco 4cido
citrico é formado antes do pH atingir
esse nivel. A aeragdo da cultura submersa
deve ser continua na taxa de 0,5 a 1,15
v/v de solugio por minuto e nio pode
ser interrompida, pois mesmo um breve
lapso no suprimento de ar pode cessar
0 processo por varios dias e a agitagao
mecanica ndo ¢ necessiria. Agentes an-
tiespumantes (livres de ferro, cobalto ou
niquel) devem ser adicionados para evitar
perdas devidas ao excesso de espuma.
Os fermentadores de ago comum tém
de ser adequadamente revestidos, para
evitar a contamina¢do com ions meta-
licos. Podem ser usadas também como
fontes de carboidratos, para a produgio
de acido citrico, solugbes concentradas
de xarope de cana-de-agticar (com 30%
a 35% de agtcar invertido, uma mistura
de glicose e frutose, ambos os agticares
na mesma proporg¢io), de glicose ou de
sacarose, (tratadas com ferrocianeto
para a remogao ou complexagio do ferro
presente no substrato). O processo de
fermentagio empregado é descontinuo,
uma vez que téenicas de fermentagio
continua nao sio adequadas para a pro-
ducdo de acido citrico por serem muito
dispendiosas e, provavelmente, economi-
camente inviaveis.

Para a separagao do produto deseja-
do, o meio filtrado devera ser submetido
aoutra filtragao caso esteja turvo, devido
apresenga de residuos de antiespuman-
te, de micélio ou de oxalato. O citrato
é precipitado da solugdo por adigao de
suspensao de hidroxido de calcio (que
deverd ter um baixo teor de magnésio
para nao haver formagédo de citrato de
magnésio, que é solavel em 4gua). Em
seguida, o citrato de cilcio é filtrado
¢ a massa transferida para um tanque,
onde sera tratada com 4cido sulfdrico
para precipitar o sulfato de célcio. O
sobrenadante contendo o 4cido citrico
é purificado por tratamento com carvio
ativado e desmineralizado por sucessivas
passagens através de colunas com resina
de troca iOnica; a solugio purificada é
entdo cristalizada por evaporagio, sendo
os cristais removidos por centrifugacao.
Pode ser necessdria uma recristalizagio
para atender os padroes USP (United
States Pharmacopoeia).

Bioquimica da fermentacgio
do 4cido citrico

O 4cido citrico é elaborado e excre-
tado em meios de cultura cujo pH esteja
proximo de 1,8 a 2,0. A degradagio da
slicose (glicolise, sequéncia de reagdes
bioquimicas catalisadas por enzimas es-
pecificas) produz energia e metabdlitos.
O produto final da glicolise é o acido
pirivico que, na presenga de oxigénio,
¢ metabolizado em acetil-CoA. Existem
duas vias principais para obtencdo da
glicolise; a do monofosfato de hexose
(HMP) e a de Embden Meyerhof-Parnas
(EMP). Na fermentagio com A. niger,
ambas as vias sdo usadas durante todo
o tempo. A de maior atividade durante
a fase de crescimento, quando pouco
acido citrico é produzido, ¢ a HMP. Ja
a via EMP, cuja maior atividade ocorre
durante a fase vegetativa, desempenha
o principal papel na glicolise da fermen-
tagdo citrica, pois ¢ através dela que a
maior parte do citrato é formada. Em
condigoes aerdbias, o piruvato gerado da
slicose sofre descarboxilagao oxidativa
formando acetil-CoA. O acetil-CoA deri-
vado da via EMP condensa-se com o oxa-
lacetato para formar citrato. Acredita-se
que a entrada desse composto no ciclo
de Krebs seja abortada, nao pela inati-
vagdo das enzimas que catalisam essa

passagem, mas devido a excessiva acidez
do meio (pH proximo de 2). O ciclo do
acido citrico € a via final comum para
a oxidagao de moléculas alimentares. A
maioria das moléculas entram no ciclo
como acetil CoA. O ciclo também for-
nece intermedidrios para a biossintese.
Em eucariontes, as reagoes do ciclo do
acido citrico ocorrem no interior da
mitocOndria, em contraste aquelas da
slicolise, que ocorrem no citossol.

Um composto de quatro carbonos
(oxaloacetato) se condensa com uma
unidade acetila de dois carbonos, para
produzir um acido tricarboxilico de seis
carbonos (citrato). Em seguida é forma-
do o isocitrato, um isdmero estrutural
do composto anterior. Este isomero
(isocitratro) é descarboxilizado oxida-
tivamente, cujo composto resultante,
de cinco carbonos (o-cetoglutarato),
sofre nova descarboxilagio oxidativa
para fornecer um composto de quatro
carbonos (succinato). O oxaloacetato é
entdo regenerado a partir do succinato.
Dois atomos de carbono entram no ciclo
como uma unidade acetila e deixam o
ciclo na forma de duas moléculas de CO,.
Um grupamento acetila é mais reduzido
que o CO, e, deste modo, devem ocorrer
reagoes de oxidorredugdo no ciclo do
acido citrico. Realmente, existem quatro
das tais reagoes. Trés iontes hidretos
(portanto, seis elétrons) sao transferidos
a trés moléculas de NAD+, enquanto um
par de atomos de hidrogénio (portanto,
dois elétrons) ¢ transferido a uma mo-
lécula de flavina-adenina-dinucleotideo
(ATP) quando sdo oxidados pelo O,
na cadeia transportadora de elétrons.
Adicionalmente, uma ligagédo fosfato de
alta energia é formada em cada volta do
proprio ciclo do acido citrico.

APLICACOES
INDUSTRIAIS

O 4cido citrico é comercializado
como anidro monohidratado e como sal
s6dico. Na indtistria alimenticia é usado
como aditivo (acidulante e antioxi-
dante) na fabricagao de refrigerantes,
sobremesas, conservas de frutas, geléias,
doces e vinhos. Também ¢ utilizado na
composi¢iao de sabores artificiais de
refrescos em po e na preparagio de ali-
mentos gelatinosos. Previne a turbidez,
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TABELA 2 - APLICAGOES INDUSTRIAIS DO ACIDO CiTRICO
Aplicacdes Inddstrias Funcgoes
. Estimula o sabor natural da fruta. Atua como acidulante em
Refrigerantes e xaropes S
i bebidas a base de carbonato e sacarose.
Bebidas - - - -
7 " Previne a turbidez de vinhos e cidras e 0 amarelamento de
Vinhos e cidras . . L9 Lo
vinhos brancos. Efetua o ajuste de pH e inibe a oxidagéo.
Congelamento de frutas | Protege o acido ascérbico por inativagdo de tragos de metais.
Alimentos Atua como emulsificante em sorvetes e no processamento de
Produtos lacteos queijos. Atua como agente acidificante em queijos e também
como antioxidante.
Reritatre Determina o valor de micronutrientes em fertilizantes.
9 Aumenta a disponibilidade de fosforo nas plantas.

auxilia na reten¢ao da carbonatagio,
potencializa os conservantes, confere
sabor “frutal” caracteristico, prolonga
a estabilidade da vitamina C, reduz
alteracoes de cor, realga os aromas e
tampona o meio.

Cerca de 70% da produgéo deste aci-
do ¢ utilizada pela indtstria de alimen-
tos, 12% pela inddstria farmacéutica
e 18% por outras inddstrias. Algumas
aplicag¢oes do 4cido citrico estdo apre-
sentadas na Tabela 2.

Para a enologia, o acido citrico
apresenta-se na forma de finos cristais
incolores. Geralmente, esta presente
em fracas quantidades nos mostos
de uva e ausente nos vinhos. A sua
concentra¢do aumenta ligeiramente
durante a fermentagao alcodlica, sendo
posteriormente consumido durante a
fermentag¢ao malo-lactica.

Em enologia, o acido citrico ¢ uti-
lizado para reequilibrar a acidez dos
vinhos com o propésito de estabiliza-los
contra uma eventual casse férrica (tur-
vagdo do vinho devido ao elevado teor de
ferro no vinho). Sua adi¢édo diminui os
riscos de cristalizagoes tartdricas, pois
o sal formado é soltivel, ao contrério do
bicarbonato de potéssio.

A adic¢ao de acido citrico ¢ auto-
rizada até a dose médxima de 0,5¢/L
ou desde que o seu teor no vinho nio
ultrapasse 1g/L.

J4 na indastria de bebidas, o acido
citrico é o acidulante mais utilizado,
sendo extensivamente aplicado em
bebidas gaseificadas para dar sabor e
propriedades de tamponamento. Sua
alta solubilidade também o torna ideal
para uso em xarope concentrado.

O 4cido citrico é também utilizado
em bebidas nao-carbonatadas como
agente flavorizante e tampao. Também

aumentam a eficacia de conservantes
antimicrobianos. Modificagoes, como
a adi¢do de sucos e bebidas com baixas
calorias, utilizam o 4cido citrico em
combinagdo com sais de citrato.

O 4cido citrico ¢ utilizado também
em bebidas em p6 para realgar o sabor
e controlar de pH.

Na inddstria de conservas, o 4acido
citrico de baixo pH ¢ utilizado para
reduzir o processamento térmico, e na
quelagio de metais tragos, para evitar a
oxidagao enzimatica e a degradagio da
cor. O uso do acido citrico como agente
quelante ajuda a preservar a cor natural
e impedir a descoloragio de cogumelos,
feijio e milho em conserva. E também
utilizado para realcar o sabor.

O acido citrico também tem aplica-
¢40 na indastria de confeitos. Os citra-
tos controlam a inversdo de agicar, oti-
mizam as caracteristicas de fixagio do
gel, fornecem acidez e realgam o sabor.

Aindustria de doces e geléias ¢ outro
exemplo da aplicagao do acido citrico,
onde ¢é utilizado para fornecer acidez e
controlar o pH na gelificag¢do.

No processamento de frutas e vege-
tais, o acido citrico é usado para inibir
reagoOes enzimaticas e no rastreamento
de oxidag¢dao de metal catalisado, o
qual pode causar a deterioragao da cor
e sabor; ¢ usado frequentemente com
acido ascorbico para esta finalidade. A
estabilidade de alimentos congelados é
otimizada pela presencga de 4cido citrico.

O 4cido citrico também ¢ utilizado
na industria de frutos do mar para evitar
a descoloragdo e o desenvolvimento de
odores e sabores por quelagdo dos me-
tais tragos que catalisam estas reagoes.
O acido citrico pode ser usado em con-
junto com o acido ascorbico ou utilizado
diretamente na formulagio de solugoes.
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