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Desenvolvimento de corante hibrido a partir da adsorg¢ao
de carmim de cochonilha em hidroxinitrato de zinco

Development of hybrids dye from cochineal carmine
adpsorption in zinc hydroxynitrate

RESUMO

Em produtos carneos cozidos os nitratos/nitritos possuem atividade antimicrobiana,
comprovados efeitos téxicos a saude e sdo responsdveis pela cor résea. Antimicrobianos
naturais ja vém sendo testados em produtos carneos, porém é necessario obter corantes
estdveis. O objetivo deste estudo foi sintetizar hidroxissais a partir do corante de carmim
de cochonilha com o intuito de aumentar a estabilidade deste corante e utiliza-lo em
substituicdo aos nitritos/nitratos na cor de produtos carneos cozidos. O produto obtido,
corante hibrido, foi denominado HNZ-carmim e caracterizado por Difracdo de Raio X (DRX),
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Andlise
Termogravimétrica (TGA). O corante foi adsorvido na superficie da lamela do hidroxinitrato
de zinco, por FTIR, foi possivel observar as bandas relativas aos modos vibracionais do
corante carmim e do hidroxissal, e por TGA, a mudancga de padrdao de comportamento
térmico entre o corante puro e o hibrido, evidenciaram a existéncia de interagGes entre o
hidroxissal e o corante. Portanto, a matriz lamelar adsorvida com o corante carmim é uma
alternativa para a producdo da cor résea/avermelhada de embutidos carneos cozidos.

PALAVRAS-CHAVE: Compostos lamelares. Coloragdo. Estabilidade. Hidroxissal.
ABSTRACT

In cooked meat products, nitrates/nitrites have antimicrobial activity, proven toxic effects
on health and are responsible for their pink color. Natural antimicrobials are already being
tested for meat products, and is necessary to search for stable dyes. The aim of this study
was to synthesize hydroxysals from cochineal carmine dye in order to increase the stability
of this dye and use it to replace nitrites/nitrates in the color of cooked meat products. The
product obtained, hybrid dye, was named HNZ-carmine and characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric
Analysis (TGA). The dye was adsorbed on the surface of the zinc hydroxinitrate lamella, by
FTIR, it was possible to observe bands related to the vibrational modes of the carmine and
hydroxysal dye, and by TGA, the change in thermal behavior pattern between the pure dye
and the hybrid, showing the existence of interactions between the hydroxysal and the dye.
Therefore, the lamellar matrix adsorbed with carmine dye is an alternative for the
production of the pink/reddish color of cooked meat sausages.

KEYWORDS: Layered materials. Coloring. Stability. Hidroxysal.

Pagina | 1

CAMPUS TOLEDO


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2020
mailto:anabeescarelli@gmail.com
mailto:canan@utfpr.edu.br
mailto:anacursino@utfpr.edu.br
mailto:gabicavalca@hotmail.com

£ 28 509 X Seminario de Extenséo e Inovagao
I\ XXV Seminario de Iniciagdo Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR e o

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

INTRODUCAO

As industrias alimenticias adicionam corantes na maioria de seus produtos
com o intuito de deixa-los mais apresentdveis, pois a aparéncia é um dos fatores
mais determinantes na hora da compra (VITTI, et al., 2003). Ha alguns anos os
corantes naturais vém sendo estudados, a fim de utiliza-los em larga escala na
indUstria alimenticia, visto que a cada dia, os consumidores optam por alimentos
mais sauddveis.

O 4cido carminico é um corante natural, seu pigmento pode ser extraido a
partir dos corpos secos de fémeas do Dactylopius coccus, espécies de insetos
cochonilha. Sua principal utilizagdo é em cosméticos, alimentos e industrias téxteis
(BORGES, 2012), sendo amplamente utilizado em produtos carneos embutidos
juntamente com os sais de cura, para obtencdo da coloracdo rosada desejada.
Apesar da alta estabilidade do carmim de cochonilha (MULLER-MAASTACH, 2016)
estudos indicam sua instabilidade a luz (BOWERS, 2016).

Corantes estaveis substitutos do nitrito/nitrato vém sendo estudados, ja que
a coloracdo dada pelos sais de cura tende a formar substancias cancerigenas
(POHNL, 2016). Devido a isso, a busca por melhoria na estabilidade dos corantes
naturais tem sido estudada por diversas técnicas, como, pigmentos hibridos nao-
toxicos (LIMA et al., 2009) e microencapsulagdo (CAl et al., 2019).

Os hidroxissais lamelares apresentam como estruturas tipicas a hidrozincita,
gue é um mineral de carbono, o hidroxinitrato de zinco ou cobre, entre outros,
onde parte dos anions que interage fracamente (nitrato) pode ser trocado por
outros anions de interesse, neste caso, o corante carmim de cochonilha. Os
compostos lamelares contruibuem para aumentar a estabilidade frente a
fotodegradacdo (WYPYCH e SATYANARAYANA, 2004), caracteristica imprescindivel
para os corantes naturais.

Ao desenvolver corantes naturais estaveis e demais aditivos é primordial ficar
atento as expectativas dos consumidores de produtos carneos, quanto a cor,
sabor, aroma e seguranga alimentar, uma vez que ha pesquisas em andamento
para substituicdo dos sais de cura como conservantes e inibidores de bactérias
patogénicas. Devido a isso, objetivou-se se sintetizar matrizes inorganicas, mais
especificamente, hidroxissais, a partir do corante carmim de cochonilha com o
intuito de aumentar a estabilidade e utiliza-lo como corante em substituicdo a cor
dada pelos nitritos/nitratos em produtos carneos cozidos.

MATERIAIS E METODOS

O corante carmim de cochonilha (Carmine WS 52% da Globenatural) foi doado
pela empresa Conditec, de Medianeira — PR. Os reagentes utilizados para sintese
das matrizes inorganicas foram de pureza analitica e procedéncia comercial.

O hidroxinitrato de zinco (HNZ) foi obtido pelo método direto por precipitagdo
alcalina, conforme descrito na literatura (Zimmermann, 2013). Fez-se uma solugao
partindo-se de 100 mmol de nitrato de zinco (Dindmica, Indaiatuba, Sdo Paulo).
Posteriormente, adicionou-se a esta solugdo, hidréxido de sddio (Dinamica,
Indaiatuba, S30 Paulo) 1 mol L sob agitac3o vigorosa (Corning, 6796-420D, New
York, Estados Unidos) até atingir pH 6,8 (Even, PHS-3E). A solug¢do permaneceu sob
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agitacdo por 24 h, posteriormente, o sélido foi separado por centrifugacao
(Cientec, CT 5000R, Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil) a 5000 rpm por 5 min a
25 °C. O processo foi repetido trés vezes e o sélido (HNZ) obtido foi seco em estufa
(New Lab, NL 80, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil) a 40 °C, macerado e armazenado
para realizacdo da troca idnica com o corante.

A reacdo de troca ibnica foi realizada seguindo o método de Wypych e
Satyanarayana (2004), com algumas modificagdes. Em uma solucdo de 4 mmol de
corante carmim de cochonilha (Carmine WS 52% da Globenatural) com pH
corrigido para 7 foram adicionados 2.4 mmol de hidroxinitrato de zinco. A
dispersdao permaneceu sob agitacdo magnética (Corning, 6796-420D, New York,
Estados Unidos) a 70 °C durante 7 dias. Posteriormente, foi lavada com agua
destilada e centrifugada a 5000 rpm (Cientec, CT 5000R, Belo Horizonte, Minas
Gerais, Brasil) por 5 min a 25 °C. O processo foi repetido até obtencdo da agua
residual em um tom de rosa claro. Posteriormente, o sdlido obtido foi seco em
dessecador a vacuo com silica, macerado e armazenado. O produto obtido,
corante hibrido, foi denominado HNZ-carmim. Os produtos obtidos foram
avaliados por difragdo de raios X (DRX), utilizando um difratdbmetro da marca
PANalytical, modelo Empyrean com fonte de radiagdo de CuKa =1,5418 A, corrente
de 30 mA e tensdo de 40 kV no Laboratdrio Interdisciplinar de Ciéncias Fisicas na
Universidade Federal da Integragao Latino-Americana de Foz do Iguagu — 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 acumulacdo de 4 varreduras na faixa dos 600 aos
4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™. A Termogravimetria (TGA) foi realizada com um
analisador térmico STA 600 da Perkin-Elmer, em fluxo de oxigénio a 20 mL min™ e
uma taxa de aquecimento de 10 ° C min? até 900° C. A Massa das amostras
utilizadas foi pesada variando de 6 a 8 mg.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap0s a reacdo de troca ibnica o sélido obtido apresentou cor caracteristica do
corante carmim de cochonilha. No difratograma de raios X (Figura 1), o valor da
distancia basal calculada, utilizando a Lei de Bragg, foi de 9,65 A, coerente com a
distancia basal do HNZ puro conforme a Ficha 24-1460 do JPCDS.

A estrutura lamelar é comprovada devido a presenca dos picos referentes aos
planos de reflexdo basal na dire¢do de empilhamento das lamelas (h00) (Figura 2).
Os picos basais apresentaram uma distribuicao uniforme das distancias entre eles
e podem ser observados na regido entre 3 e 35° de 2*0 (graus). Como nao houve
um aumento significativo da distancia basal sugere-se que o corante esteja
adsorvido na superficie do composto lamelar.
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Figura 1 - Difratograma de raios X dos sélidos.
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a) HNZ, b) HNZ/Carmim-ads (hidroxinitrato de zinco adsorvido com carmim) e c)
Carmim 52%. Fonte: Autoria prépria (2020).

Figura 2 — Espectros de FTIR dos sdlidos.
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a) HNZ/Carmim-ads, b) Carmim 52% e c) HNZ. Fonte: Autoria prépria (2020).

A adsorcdo pode ser comprovada observando o espectro vibracional na regido
do infravermelho (Figura 2), no qual é possivel observar bandas caracteristicas do
carmim de cochonilha no composto de adsor¢do (HNZ/Carmim) (Tabela 1).

Tabela 1 — Principais bandas (FTIR) observadas nos espectros vibracionais do
HNZ/Carmim e Carmim 52%.

HNZ/Carmim (cm™) Carmim 52% (cm™) Atribuicao
1644 1643 v (C=0)
1564 1559 v (C=C)

1472 1469 v (C=C)
1311 1312 v (C=C) anet/ 6 (COH)

1254 1260 v (C-C)/ 8 (C-H)

Fonte: Autoria propria (2020).
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As curvas de TGA do hidroxinitrato de zinco (HNZ), do corante hibrido (HNZ-
carmim) e Carmim 52% sdo apresentadas na Figura 3.

Figura 3 - Comparativo das curvas de TGA dos sélidos.
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a) HNZ, b) Corante hibrido (HNZ-carmim) e c) Carmim 52%. Fonte: Autoria prépria (2020).

Observou-se para todas as amostras uma perda de massa na faixa de 50 — 100
°C correspondente a perda de umidade. A curva de andlise térmica do composto
HNZ (Figura 3a) mostra que, apds 114 °C, tem-se uma perda de massa referente
ao processo de desidroxilagdo e a decomposicdo de nitratos presentes na
estrutura. A estrutura do HNZ inicia sua degradacdo térmica a partir de 114 °C,
devido a desidroxilacdo, com formacdo de Zn3(OH)4(NOs); e ZnO. Em 164 °C sdo
obtidos Zn(NQOs), e ZnO provenientes da desidrata¢do do Zn3(OH)4(NOs), e por fim,
Zn(NOs); é decomposto em ZnO, NO,, NO e O, em 222 °C (WYPYCH, 2005). No
corante puro foram observadas perdas de massa correlacionadas a eventos em
288 °C e 355 °C (Figura 2c). Conforme relatado por Norman, 2015, o evento em 288
°C pode ser relacionado a pirdlise de glucose, com sua maxima perda de massa em
355 °C. As outras perdas observadas podem ser causadas pela degradacao térmica
da parte aromatica da estrutura do carmim (NORMAN, 2015). Nota-se que no
corante hibrido (HNZ-carmim) essas perdas de massa referente a combustdo de
matéria organica estdo correlacionadas a eventos em 313 °C e 428 °C (Figura 3b).
O aumento na estabilidade térmica do material hibrido em comparacdo com o
corante puro pode ser atribuido a ligacdes de hidrogénio e interacdes
eletrostaticas formadas entre os grupos hidroxila da lamela do hidroxissal e o
corante.

CONCLUSAO

O corante hibrido (HNZ-carmim) foi obtido por meio da adsorcdo do corante
carmim de cochonilha nas lamelas do hidroxinitrato de zinco. O produto foi
caracterizado por DRX, onde notou-se que a estrutura lamelar é coerente com o
HNZ puro, por FTIR, sendo possivel observar bandas relativas aos modos
vibracionais do corante carmim e do hidroxissal e por TGA na qual a mudanca de
padrdo de comportamento térmico entre o corante puro e o hibrido, evidéncia a
existéncia de interagdes entre o hidroxissal e o corante.
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