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Vitamina L intercalada em hidroxissal de zinco e
adsolubilizada com corante bordeaux.

Vitamin L intercalated into layeredzinc hydroxide and
adsolubilizated with bordeaux dye.

RESUMO

Para a obtengao de um aditivo alimentar multifuncional, utilizou-se a intercalagdo da vitamina
L1 (acido 2- aminobenzoico) em um hidroxissal lamelar de zinco (HSL), para tal utilizou-se o
método de co-preciptagdo. Apds a intercalagdo foi proposta a adsolubilizagdo do corante
vermelho Bordeaux (VB), utilizado na industria alimenticia com a finalidade de conferir e
intensificar a cor do alimento. A intercalagao da vitamina L1 pode ser comprovada por meio
da difratometria de raios K(DRX), uma vez que o observou-se aumento da distancia basal de
13,4A, pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), na qual o espectro
apresenta bandas caracteristicas da vitamina e do hidroxissal e pela andlise térmica
(TGA/DSC), na qual verificou-se melhora na estabilidade térmica com aumento da
temperatura de degradacdo de 327 °C. O produto adsolubilizado (HSL/L1-VB) apresenta cor
rosa, o que confirma a presen¢a do corante, embora a curva termogravimétrica apresente
perda de massa em temperatura proximas ao produto intercalado (HSL/L1) e no espectro de
FTIR as bandas caracteristica do corante estejam sobrepostas as bandas da vitamina.

PALAVRAS-CHAVE: Intercalagdo. Adsolubiza¢do. Corante. Vitamina L1. Hidroxissal lamelar.
ABSTRACT

To obtain multifunctional food additive, vitamin L1 (2-aminobenzoic acid) was intercalated
into layered zinc hydroxysalt (HSL) using the co-precipitation method. After intercalation, the
dye, bordeaux red, was adsolubilizated. This dye is used in food industry to conferring and
intensifying the color of the food. The intercalation of vitamin L1 can be proven by the x-ray
diffraction (XRD) and the basal distance calculated is 13,4 A, by Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FTIR), the spectrum show characteristic bands of vitamin and hydroxysalt. TGA
curves showed improved thermal stability by 327°C in the intercalation product. The
adsolubilized product (HSL/L1-VB) presents pink color, confirms the presence of the dye,
although the thermogravimetric curve shows loss of mass at temperature close to the
intercalated product (HSL/L1) and in the FTIR spectrum the bands characteristic of the dye are
superimposed on the vitamin bands.

KEYWORDS: Intercalation. Adsolubilization. Dye. Vitamin L1. Layered hydroxysalt.
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INTRODUGCAO

As vitaminas sdo substancias organicas presentes em muitos alimentos em
pequenas quantidades e sdo indispensaveis para o funcionamento do organismo.
Sua auséncia sistematica na alimentacdo resulta, quase sempre, em crescimento e
desenvolvimento deficientes e outras perturbacdes organicas, configurando-se um
quadro sintomatoldgico caracteristico de caréncia. Independente dos fatores
ambiente, a maioria dos organismos animais é incapaz de sintetiza-las, razao pela
qual precisam ser incluidas na alimentag3o. (PAIXAO, 2004).

Uma das vitaminas presente em diversos setores é o acido 2-aminobenzdico
ou vitamina L1 também conhecida por acido antranilico, é um intermedidrio na
biossintese de neurotransmissores serotonina, desempenha um papel importante
na geragdo de quinolinico no cérebro. O Acido 2-aminobenzdico, tem grande
importancia na medicina, e tem aplicagbes em outros setores, inclusive nas
industrias de corantes, farmacéutica, alimentos, cosméticos e perfumaria. Essa
vitamina apresenta baixa solubilidade em dagua, e instavel quando exposta a luz
(BELEN, 2019).

Além das vitaminas, um dos aditivos alimentares muito utilizados pela
industria alimenticia é os corantes, adicionados aos alimentos com a finalidade de
conferir ou intensificar a cor. Sdo classificados como corantes naturais ou
sintéticos, sendo derivados de plantas e animais (TEIXEIRA, 1969).

O corante vermelho bordeaux é composto por uma mistura dos corantes
Amaranto (95%) e Azul Brilhante (5%), sendo sintetizado a partir da tinta do
alcatrdo de carvdo. E utilizado na industria alimenticia por apresentar boa
estabilidade ao calor, luz e acidez, mas ndo resiste na presenca de agentes
redutores, como o acido Ascérbico e didxido e enxofre. Utilizado em bebidas,
sorvetes, misturas para bolo, sopas, cereais, molhos para saladas, gomas de
mascar, chocolate, café e geleias (CAMPOS, 2014; CAMARA, 2017; SILVA et
al.,2008).

Uma alternativa para melhorar a estabilidade tanto das vitaminas quanto dos
corantes é utilizar matrizes inorgénicas, como os compostos lamelares, para
protecdo (ZANOTELLI, 2019).

Os compostos lamelares pertencem a uma classe especial de materiais, nas
quais os cristais sdo construidos a partir do empilhamento de unidades
denominado lamelas, sendo ligadas umas as outras, por meio de intera¢des fracas
ou interacOes eletrostdticas entre ions. Os hidroxissais lamelares (HSL) sdo
trocadores anidnicos, com formula genérica descrita como M?*(OH),.x(A™)x/n.yH20,
onde M? é um cation metilico divalente podendo ser Zn?*, Ni?* Cu?* e Co?*, sendo
utilizado nesse trabalho o Zn%*) e A™ ou anion hidratado, intercalado entre as
lamelas (CURSINO, 2014., SILVA et al., 2013).

Com essas caracteristicas estruturais, uma grande variedade de anions podem
ser intercalados entre as lamelas do HSL, desde estruturas simples até moléculas
com atividade nutricionais/nutracéuticas (HWANG; HAN; CHOY, 2001 apud
ZANOTTELI, 2019).

Além da intercalacdo, uma técnica que vem se mostrando uma alternativa
promissora é adsolubilizacdo. A adsolubilizacdo ou co-adsor¢do é um fenébmeno,
caracterizado pela adsorcdo de surfactantes em interfaces sélido-liquido, por
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exemplo, podendo modificar a superficie do sdlido e favorecer a absorcao de
moléculas da solucdo pela qual ndo seria adsorvidas pelo sdlido na auséncia do
surfactante (FARIAS, 2010). A adsolubilizacdo é um processo importante, devido
ao carater hidrofébico gerado entre as lamelas, apds a intercalacdo de espécies
anidnicas (CURSINO, 2014., BRUNA et al, 2006). Devido ao carater hidrofdbico
gerado, é possivel intercalar entre os compostos produzidos, moléculas neutras,
que antes ndo poderiam ser intercaladas, devido a auséncia de carga formal
(CURSINO et al., 2013; TAVARES, et al .,2017).

Visando maior estabilidade térmica, o objetivo deste trabalho é a intercalagdo
da vitamina L1 em hidroxissais lamelares de zinco (HSL) e, posteriormente, a
adsolubilizagdo do corante vermelho bordeaux (VB), visando a obteng¢do de um
aditivo alimentar multifuncional.

MATERIAL E METODOS

Para realizagdo das sinteses, os reagentes utilizados foram: dacido 2-
aminobenzdico (Synth — PA, 99,5% ), nitrato de zinco hexaidratado (Dinamica —PA,
96%), hidréxido de sodio (Dindmica —PA, 98%) e corante vermelho bordeaux
(CONDITEC), todos os reagentes quimicos utilizados sdo de grau analiticos e foram
utilizados sem etapas adicionais de tratamento e purificagao.

A intercalacdo foi realizada, pelo método de co—preciptagcdo quimica, ja
descrito na literatura, onde utiliza-se o anion de interesse a pH controlado para a
obtengdo do hidroxissal lamelar (YOU, 2002., CHAKRABORTY, 2012).

Primeiramente, preparou-se 200 mL de uma solu¢do aquosa, contendo 0,021
mol de dcido 2-aminobenzdico (vitamina L1) e, posteriormente, adicionou-se 0,87
mol de NaOH. Em seguida preparou-se uma solugao de 200 mL contendo 3,90 mol
de Zn(NO3),. 6H,0, que foi adicionada lentamente a solucdo da vitamina, sendo o
ajustado para 7,12 mol. O sélido formado foi lavado com d4gua destilada
centrifugado a 5000 rpm, por 5 mim, sendo esse processo repetido por 5 vezes,
posteriormente, o sélido foi seco em estufa convencional em temperatura a 60 °C,
macerado e guardado em recipiente adequado.

Para a sintese de adsolubilizagdo misturou-se 1,56 mol do composto
intercalado HSL-L1 com 4,48 mol do corante vermelho bordeaux, a um excesso, de
4 vezes em relacdo a capacidade de troca i6nica, em seguida adicionou-se uma
pequena quantidade de d4gua para a solubilizacdo do corante. A mistura
permaneceu em temperatura ambiente por 7 dias. O produto obtido é entdo
lavado com agua destilada centrifugado a 5000 rpm, por 7 min, sendo esse
processo repetido até a obtencdo da agua residual incolor. Posteriormente, o
solido obtido foi seco em estufa convencional a uma temperatura de 40 °C,
macerado e guardado em recipiente adequado.

A partir dos sdélidos obtidos realizou-se a caracteriza¢do no espectrofotometro
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), da
marca PerkinElmer, Modelo Spectrum 100s Spectrometer com acessério de
refletancia total atenuada (ATR) empregando um selenato de zinco (ZnSe), com
acumulacdo de 4 varreduras na faixa dos 4000 aos 600 cm-1 e resolucdo de 4 cm-
1. As medidas de TGA/DSC foram realizadas em um equipamento da marca
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PerkinElmer, Modelo: STA 6000 Thermal-Analyzer, usando cadinhos de Al203 de
150 pL, fluxo de oxigénio de 20 mL.min-1, velocidade de aquecimento de 10
°C.min-1 e medida entre 40 e 900 °C. Para a analise de difratometria de raios x
utilizou-se um difratdbmetro da marca Bruker, modelo D2 PHASER com fonte de
radiacdo de CuKa =1,5418 A, corrente de 10 mA e tensdo de 30 kV. As andlises
foram realizadas no Laboratério Multiusudrio UTFPR Londrina.

RESULTADOS E DISCUSSAO

VITAMINA L1

Por meio da difratometria de raios X é possivel verificar que o hidroxinitrato
de zinco (HNZ) (Fig 1a) apresenta uma boa cristalinidade e uma distancia basal de
9,74 A (CURSINO,2010). O produto de intercalagdo com a vitamina L1 (HSL/L1) (Fig
1b) também apresentou boa cristalinidade e uma distancia basal de 13,4 A, o que
corrobora com a intercalacdo de uma camada da vitamina L1 entre as lamelas,
visto que o tamanho da mesma, e a espessura da lamela sdo de aproximadamente
6,2 A e 4,8 A, respectivamente (CURSINO, 2015; CARLINO 1997). Nota-se também
gue nao sao observados picos caracteristicos dos precursores, aminobenzoato de
sodio (S-L1) (Fig 1c) e acido 2-aminobenzdico (L1) (Fig 1d).

O difratograma de raios X do produto (HSL/L1-VB) (Fig 1a) apresenta boa
cristalinidade e uma distancia basal de 13 A. Essa diminuicdo na distancia basal,
em relacdo ao precursor HSL/L1 (Fig 1c), pode ser devido a melhor acomodagdo
das moléculas interdigitalizadas de vitamina ou, até mesmo, substituicdo por
moléculas de corante.

Figura 1- Difratograma de Raios x para os sélidos obtidos: HSL/L1-VB (a) HNZ(b) HSL/L1
(c) S-L1 (d) L1(e)

Intensidade (U.a)

Fonte: Autoria propria (2020).
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Figura 2- Espectros de FTIR dos sélidos: VB (a) HSL/L1-VB (b) HSL/L1 (c) S-L1 (d) L1 (e)
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Fonte: Autoria propria (2020).

Pode se observar na figura 2, que o produto de intercalacdo (HSL/L1) (Fig 2c)
apresenta bandas caracteristicas da vitamina L1 pura (Fig 2e) provenientes da
vibracdo N-H da amina primaria em 3138 cm™, 3302 cm™ e uma banda em 1320
cm?, caracteristica de deformacao axial de C-N do anel aromatico ligado a amina
(NAKAMOTO, 1986). A diferenca de frequéncia entre as ligagdes simétricas e
assimétricas do grupo COO’, concede informacdes sobre como o anion se coordena
ao centro métalico, o resultado obtido indica que esta ligado em ponte, devido a
pequena diferenga entre os estiramentos do produto HSL/L1 (Fig 2c) e do sal da
vitamina (S-L1) (Fig 2d) (CURSINO et al., 2010). O sodlido adsolubilizado (HSL/L1-
VB) (Fig 2b) apresenta bandas que coincidem com o composto de intercalagao
(HSL/L1) (Fig 2c), devido a possivel sobreposicdo ndo é possivel afirmar que
existem bandas caracteristicas do corante Vermelho Bordeaux (VB) (Fig 2a).

Figura 3- TGA dos solidos: HSL/L1-VB (a) HSL/L1 (b) L1 (c) VB (d)
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Fonte: Autoria propria (2020).
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A técnica de TGA/DSC confirma a intercalacdo (Fig 3), pela maior perda de
massa do produto intercalado HSL/L1 (Fig 3a) em relacdo ao hidroxinitrato de
zinco. A vitamina pura (Fig 3d), inicia sua decomposi¢cdo em 142°C, caracterizada
por um evento exotérmico referente a combustdo de matéria organica (ndo
mostrado). Apds a intercalacdo, para composto HSL/L1, nota-se que sua
decomposicdo inicia em 327°C (Fig 3a). Observa-se perda de massa entre 150°C e
250°C, que remete a perda de dgua adsorvida ou de intercalacdo. A perda de massa
entre 370°C e 472°C, associada a um evento endotérmico em 463,80°C relacionado
a desidroxilagdo da lamela (CURSINO, 2015; CURSINO, 2010; MAHJOUBI, 2017).
Para o composto adsolubilizado HSL/L1-VB (Fig 3b) observa-se que ndo houve uma
melhora significativa na estabilidade térmica, visto que, o composto de
adsolubilizagdo HSL/L1-VB degradou em temperaturas proximas ao produto
intercalado HSL-L1 (Fig 3a). Para verificar a efetiva adsolubiliza¢do do corante, serd
realizada analise de microscopia eletrénica de varredura.

CONCLUSAO

Por meio da difratometria de raios X (DRX) comprova-se a intercalagao da
vitamina L1 na matriz lamelar, na qual observou-se uma distancia basal de 13,4 A,
pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), o produto
intercalado (HSL/L1) apresenta bandas caracteristicas da vitamina pura e do
hidroxissal e pela andlise térmica (TGA/DSC) observa-se uma melhora na
estabilidade térmica com o aumento da temperatura de degradacdo em 327°C.

O produto de adsolubilizagdo (HSL/L1-VB) apresenta cor rosa, o que confirma
a presenga do corante, embora ndo se tenha constatado aumento da distancia
basal, a curva termogravimétrica apresente perda de massa em temperatura
préximas ao produto intercalado (HSL/L1) e no espectro de FTIR as bandas
caracteristica do corante estejam sobrepostas as bandas da vitamina.
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