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Complementos alimenticios termoestaveis baseados em
matrizes lamelares e vitamina C e B5.

Thermostable food supplements based on layer materials
and vitamin C and B5.

RESUMO

A procura por alimentos mais saudaveis tornou atrativo o uso de vitaminas como aditivos
para a industria alimenticia. Porém, esses micronutrientes essenciais sdo compostos muito
sensiveis a diversos tratamentos aos quais os alimentos podem ser submetidos. Dessa
forma, foi proposta a intercalagdo de vitaminas em hidroxissais lamelares para aumentar
sua estabilidade térmica e tornar seu uso mais difundido. Também foi proposta a
subsequente adsolubilizagdo do aroma vanilina ao sélido, para promover um escape mais
lento desse volatil e tornar o produto ainda mais atrativo. A co-precipitacdo foi o método
utilizado para a producdo dos sélidos de intercalagdo e os mesmos foram lavados até a dgua
residual apresentar-se incolor. A caracterizagao dos produtos por difratometria de raios X e
espectroscopia na regido do infravermelho mostraram que ambas as vitaminas foram
intercaladas entre as lamelas, mas a adsolubilizagdo ndo foi bem-sucedida. Dessa forma
adequagbes no método e alternativas no processo devem ser melhor estudadas para
efetivar a adsolubilizacdo.

PALAVRAS-CHAVE: Suplemento alimenticio. Micronutrientes. Matrizes lamelares.

ABSTRACT

The demand for healthier foods has made attractive to use vitamins as additives for food
industry. However, these essential micronutrients are very sensitive to many treatments to
which foods can be submitted. Thus, it was proposed the intercalation of vitamins in
lamellar hydroxysal to increase the stability and widespread their use. After that, was
proposed the adsolubilization of vanillin aroma to the solid aiming a slower release of this
volatile and make the product even more attractive. The selected method was co-
precipitation used to produce the solids, these solids were washed until the residual water
was colorless. The solids characterization was made by x-ray diffraction and infrared
spectroscopy showed that both vitamins were intercalated between the layers, but
adsolubilization was not successful. In this way adjustments in the method and alternatives
in the process should be studied to a successfully adsolubilization.

KEYWORDS: Food supplement. Micronutrients. Layered compounds.
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INTRODUGAO

Com o ritmo de vida cada vez mais acelerado, aumentou-se o consumo de
produtos processados. Porém, a procura por alimentos com valor nutricional ainda
€ uma das exigéncias do consumidor. Dessa forma, a industria alimenticia, para
acompanhar a demanda do mercado, vém utilizando com maior frequéncia
aditivos aos produtos (AMANTE; BERTIN; SCHULZ, 2016, p.2).

Dentre os aditivos normalmente utilizados estdo as vitaminas e os aromas. As
vitaminas sdo moléculas organicas caracterizadas como micronutrientes essenciais
ao metabolismo humano, tendo acao principal no crescimento, manutencao,
desenvolvimento e funcionamento do corpo humano. O consumo de alimentos
enriquecidos com vitaminas é reflexo da necessidade humana em obter esses
micronutrientes por meio da alimentacdo, devido ao fato de ndo serem
suficientemente produzidos no organismo.

O empecilho na utilizacdo desses micronutrientes em alimentos é sua
sensibilidade frente aos processos que sdo submetidos. Diversos estudos revelam
perdas significativas de vitaminas em alimentos submetidos ao processamento,
sendo os principais responsdveis por essa degradacdo o pH, temperatura,
umidade, luz e presenca de oxigénio (ABE-MATSUMOTO; SAMPAIO; BASTOS, 2018,
p. 3; COMBS; MCCLUNG, 2012, p. 448; KONDJOYAN, A.; et al., 2018, p. 3).

Outra classe de aditivos alimenticios de grande interesse sdo os aromas,
compostos que além de tornar os alimentos e bebidas mais atrativos, melhoram
as qualidades sensoriais. Assim, os aromas sdo frequentemente utilizados para
manter, intensificar ou conferir cheiro aos produtos (FIB, 2015, p. 30). O problema
com essa classe de compostos é sua rapida liberacdo, o que prejudica a aceitacao
do produto apds um determinado periodo de tempo (TYLEWICZ; INCHINGOLO;
RODRIGUEZ-ESTRADA, 2017, p. 297). A vanilina ou 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido,
€ um dos principais aromas adicionados a produtos alimenticios, cosméticos e
agroquimicos devido ao agradavel aroma de baunilha. Além das caracteristicas
sensoriais também apresenta atividade antimicrobiana, antioxidante, e
sensibilidade a temperatura (CAVALCANTE, 2016, p. 26).

Dessa forma novas metodologias para melhorar a estabilidade das vitaminas
e possibilitar uma lenta liberacdo de aromas sdo necessarias. Uma alternativa
vidvel para isso é o uso de matrizes inorganicas, por exemplo, os compostos
lamelares.

Os compostos lamelares sdo assim denominados devido as suas unidades
estruturais chamadas lamelas, essas que contém ligacGes covalente ao longo das
diregGes cristalograficas da lamela e ao longo da direcédo basal, se empilham. No
caso de lamelas neutras sdo unidas por interagGes fracas do tipo de Van der Waals,
enquanto que lamelas carregadas estdo unidas por forcas eletrostaticas (LERF,
2004, p. 554).

Essas estruturas sdo utilizadas para intercalagbes porque o espago
interlamelar possibilita o alojamento de espécies quimicas — cdtions, anions,
moléculas neutras, dtomos e até macromoléculas — mantendo sua integridade
estrutural e apenas expandindo ou contraindo sua estrutura ao longo do eixo basal
(KRYSZEWSKI, 2000, p. 48).

Dessa forma, o presente trabalho propde a intercalagdo das vitaminas C e B5
na matriz inorganica de um hidroxissal lamelar de zinco e posterior adsolubilizagdo
do aroma de baunilha (vanilina), visando a capacidade desse composto lamelar de
melhorar a estabilidade térmica e dificultar o escape de volateis.
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METODOLOGIA

Todos os solventes e reagentes utilizados foram de grau comercial ou analitico
sem qualquer tratamento prévio. Utilizou-se a metodologia de co-precipitacao, um
método direto para obtencdao de compostos intercalados. Nessa co-precipitacao o
pH é controlado e utiliza-se diretamente o anion de interesse na preparacao do
hidroxissal (CHAKRABORTY; KOLE; KUMBHAKAR, 2012, p. 362). A solucdo obtida
permanece em agitacdo magnética por 24 horas sendo em seguida centrifugada
para retirada do liquido sobrenadante e consequentemente é realizada a lavagem
do precipitado cinco vezes, com agua destilada e centrifugacdo a 5000 rpm, por 5
min a temperatura ambiente. Subsequentemente o sélido obtido é seco em estufa
convencional a 60°C, macerado e armazenado.

A adsolubilizagdao também foi baseada em métodos ja descritos na literatura
(HWANG; HAN; CHOY, 2001, p. 1020; ZHAO, et. al.,, 2011, p. 10254) onde as
moléculas neutras, aromas, sdo colocadas em contato com a matriz ja sintetizada,
por um periodo de 15 dias a temperatura ambiente, utilizando pequena
guantidade de solvente para solubilizar o aroma e favorecer sua entrada na matriz.
O produto obtido é entdo lavado trés vezes com éter etilico, centrifugado a
4000rpm e seco a temperatura ambiente.

Os sélidos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios x, analise
térmica (TGA/DSC) e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Para a
andlise de difratometria de raios-x utilizou-se um difratbmetro da marca
PANalytical, modelo Empyrean com fonte de radiagdo de CuKa =1,5418 A, corrente
de 30 mA e tensdo de 40 kV. As analises foram realizadas no Laboratdério de DRX
da UNILA. As medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas no Perkin Elmer, Modelo Spectrum 100s
Spectrometer, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR) empregando um
cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com acumulagdo de 4 varreduras na faixa dos
600 aos 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™. As medidas de TGA foram realizadas em
um equipamento da marca Perkin EImer, modelo: STA 6000 Thermal-Analyzer,
usando cadinhos de Al,03 de 150 pL, fluxo de oxigénio de 20 mL.min%, velocidade
de aquecimento de 10 °C.min-1 e medida entre 40 e 900 °C. Para cada analise foi
utilizado uma amostra de 6 a 8 mg.

RESULTADOS
VITAMINA B5

Pela andlise do difratograma (Figura 1-1) observa-se que o produto de
intercalacdo da vitamina B5, HSL/B5, apresenta boa cristalinidade, quatro ordens
de repeticdo basal (h00), mantendo a estrutura lamelar do hidroxinitrato de zinco,
HNZ, confirmada pela presenca da indexacdo 021. Além disso, apresenta distancia
basal de 21,8 A, resultado condizente com o tamanho estimado da molécula de
acido pantoténico de 10,5 A, pelo programa Hyperchem, indicando o sucesso da
intercalacdo. Porém, o padrdao de difracdo para o sélido de adsolubilizacdo da
vanilina, (HSL/B5-VN), é bem diferente do precursor. Ao comparar o padrio obtido
para o soélido de adsolubilizacdo e o sdlido obtido pela co-precipitagdo com a
vanilina (HSL/VN), observa-se a grande similaridade (Figura 1-l1). Isso indica que a
vitamina ndo se coordena efetivamente com o centro metalico, e ao atuar como
anion trocavel, ao adicionar o aroma, o mesmo substitui a vitamina.

Figura 1 — Analise dos sélidos para vitamina B5. DRX (1); DRX (ll); FTIR (Ill); TGA (IV).
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O FTIR do sdlido HSL/BS5 (Figura 1-111) ndo apresenta a banda caracteristica do
fon nitrato em 1365 cm™ (CURSINO, 2010, p. 51) e possui bandas caracteristicas da
vitamina B5 como as bandas em 2967 cm™ e 2877 cm™* referentes ao estiramento
N-H da amida primaria, e a banda em 1629 cm™ referente ao estiramento da
carbonila, um pouco deslocada em relacdo a vitamina pura (1638 cm™), o que
indica o sucesso da intercalacdo desse micronutriente (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005, p. 94; KATIYAR; KUMAR; SRIVASTAVA, 2018, p. 9147). Ja o espectro
para o sélido HSL/B5-VN confirma a substituicdo da vitamina pelo aroma, uma vez
que praticamente todas as bandas presentes, sdo relativas a vanilina, como as
bandas atribuidas ao estiramento C=0 do grupo aldeido em 1645 cm™ e banda
referente ao estiramento C-C aromatico presente no anel benzénico da vanilina
em 1502 cm? (NAKAMOTO, 1986, p. 282). Também se observa a grande
similaridade com o espectro do sélido HSL/VN.

A técnica de TGA confirma a intercalacdo (Figura 1-1V), pela maior perda de
massa do produto HSL/B5 em relagdo ao precursor HNZ, e também had uma
melhora na estabilidade desse micronutriente uma vez que a degradacdo inicia em
267 °C quando intercalada, e pura essa degradacdo tem inicio em 199 °C.

VITAMINA C

O sdlido obtido da intercalagdo com a vitamina C, HSL/VC (Figura 2-1), mostra
um padrdo bem semelhante ao reportado por Hwang, Han e Choy, (2001, p. 1022).
Aintercalagdo dessa vitamina resultou em um padrdo de difragdo menos cristalino
que do hidroxinitrato de zinco puro, porém mantendo a estrutura lamelar e com
uma distancia basal calculada de 16,2 A, condizente com o tamanho estimado pelo
programa Hyperchem do 4cido ascérbico, 6,0 A. Esse aumento da distancia basal
é um indicativo do sucesso da intercalagdo. O produto de adsolubilizagdo do
aroma, HSL/VC-VN n3do mantém a estrutura lamelar ao apresentar um padrdo de
difracao bem diferente dos precursores. Diversos fatores podem ser responsdveis
por esse resultado, como por exemplo a formag¢ao de um novo composto pela
reacao entre a vitamina e o aroma.

Figura 2: Caracterizagdo dos solidos obtidos com a vitamina C. DRX (1); FTIR (I1); TGA (llI).
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O sucesso da intercalagdo é confirmado pelo espectro de infravermelho
(Figura 2-11). O produto HSL/VC apresenta bandas caracteristicas da vitamina como
de estiramento C-O em 1315 cm™, porém as mesmas estdo um pouco deslocadas
isso pode ser atribuido ao sinergismo entre a vitamina C e a lamela, evidente pela
banda referente ao estiramento do grupo C=0O que aparece no solido de
intercalagdo em 1705 cm™ e na vitamina pura em 1754 cm™ (GASSER, 2009, p. 105).
A intercalacdo também é confirmada pela inexisténcia de uma banda significativa
do anion nitrato em 1365 cm™.

A andlise térmica (Figura 2-1ll) também confirma a existéncia da vitamina no
espaco interlamelar, uma vez que a perda de massa do produto HSL/VC foi
significativamente maior que o hidroxissal puro, HNZ.

CONCLUSAO

A intercalagdo das vitaminas foi bem-sucedida para as vitaminas C e B5,
melhorando a estabilidade desses micronutrientes se comparadas ao estado puro.

J4 a adsolubilizacdo ndo foi bem-sucedida, logo, é necessario repensar a
metodologia ou modificar o aroma utilizado.

Assim, os sélidos de intercalacdo das vitaminas C e B5 podem ser aplicados a
produtos alimenticios e de outros segmentos como suplementos, uma vez que
houve melhora na sua estabilidade térmica.
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