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Aditivos alimentares por adsolubilizacdo do Bordeaux em HDL com
vitamina L e B3

Food addictive by Bordeaux adsolubilization in HDL with L and B3 vitamin
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RESUMO

Aditivos alimentares possuem, dentre muitas atribui¢des, a funcdo de melhorar o valor nutricional e a
aparéncia dos alimentos, porém nem sempre sdo estaveis a temperaturas altas ou a outros compostos
utilizados no processo de industrializagdo, como é o caso do corante Vermelho Bordeaux e das vitaminas
L e B3. Uma das solugdes é a intercalagdo e adsolubilizacdo desses compostos em hidrdxidos duplos
lamelares para a obtencdo de aditivos alimentares mais estdveis. O HDL-3:1/Vitamina-L e HDL-
3:1/Vitamina-B3 foram sintetizados pelo método de co-precipitacéo e analisados por DRX e FTIR, dos
quais as andlises atestaram a intercalacdo das duas vitaminas pelo calculo da distancia basal e presenga de
bandas caracteristicas dos compostos nos espectros analisados. A adsolubilizacdo do corante vermelho
Bordeaux, por sua vez, ndo pode ser comprovada, pois a distancia basal calculada ndo sofreu alteracéo.
N&o é possivel confirmar a presenca do corante por meio do espectro de FTIR do produto de
adsolubiliza¢do proveniente do composto de intercalacdo HDL-3:1/Vitamina-L, uma vez que as bandas
podem estar sobrepostas. Entretanto, para o composto de adsolubilizacdo HDL-3:1/Vitamina-
B3/Bordeaux, identifica-se a presenca de bandas caracteristicas do corante, o que pode ser atribuido a
uma possivel adsor¢do do mesmo nas lamelas.

Palavras-chave: Matrizes lamelares inorganicas, acido 2-aminobenzéico, &cido nicotinico, co-
precipitacdo.
ABSTRACT

Food additives can improve the nutritional value of foods, among many others attributions. However,
they are not stable at high temperatures and they can react with other compounds used in the food
processing, such as the Red Bordeaux dye and vitamins L and B3. To solve this problem, vitamins and
dyes can be intercalated and adsolubilizated into compounds like layered double hydroxides. It is a good
option to obtain stable food additives. HDL-3:1/Vitamin-L and HDL-3:1/Vitamin-B3 were synthesized
by the co-precipitation method and they were analyzed by XRD and FTIR. The intercalation was
confirmed because the basal distance was increase and it was possible verified characteristic bands of the
compounds (vitamins) in the FTIR spectra. Adsolubilization of the Bordeaux red dye, cannot be proved,
because the basal distance was not been changed. The adsolubilization to the product (HDL-3:1/Vitamin-
L/Bordeaux) was not confirmed by vibrational spectroscopic because characteristic bands of the dye may
be overlapped those of the vitamin bands. However, in the product (HDL-3:1/Vitamin-B3/Bordeaux), it
was possible verify characteristic bands of the dye, which must be attributed to a possible adsorption in
the layered.

Keywords: Inorganic lamelar matrices, 2-aminobenzoic acid, nicotinic acid, co-precipitation.

1 INTRODUCAO

Aditivos alimentares sdo adicionados nos alimentos para conferir maior valor nutricional ou modificar
propriedades fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais de alimentos industrializados que melhoram o
produto desde sua fabricacdo até seu consumo (BRASIL, 1997). Os corantes sdo aditivos quimicos que
conferem, intensificam ou restauram a cor do alimento, podendo ser classificados em sintéticos ou naturais
(BRASIL, 1997; TEIXEIRA, 1969).

O corante Vermelho Bordeaux, composto por dois outros corantes, Amaranto e Azul Brilhante, em
propor¢Oes de 95% e 5% respectivamente, sdo sintetizados por meio do alcatrdo de carvdo e empregados na
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indUstria alimenticia para a producdo de bebidas, sorvetes, misturas de bolo, sopas, cereais, molhos de
salada, gomas de mascar, chocolates, cafés e geleias. Este corante, apesar de apresentar boa estabilidade ao
calor, luz e acidez, perde desempenho quando adicionado em produtos com agentes redutores (CAMPOS,
2014; CAMARA, 2017; SILVA et al.,2008).

Outros aditivos alimentares que apresentam sensibilidade, decompondo-se e degradando-se por diversos
fatores nos variados processos do qual faz parte até seu consumo, sdo as vitaminas. As vitaminas sao
micronutrientes, ja que sdo necessarias em pequena quantidade, fundamentais para 0 metabolismo humano e
atuam principalmente no crescimento, manutencéo, desenvolvimento e funcionamento do corpo (CORREIA;
FARAONI; SANT’ANA, 2008).

O é&cido 2-aminobenzbico ou acido antranilico, conhecido popularmente como vitamina L1, é um
micronutriente de grande importancia na medicina, sendo aplicado em industrias de corantes, farmacéuticas,
de alimentos, cosméticos e perfumaria. Este composto é um intermediario na biossintese de
neurotransmissores serotonina e faz parte da gerag&o de quinolinico no cérebro (BELEN, 2019).

Outra vitamina importante para o corpo humano é a vitamina B3, encontrada na forma de nicotinamida
nos animais e acido nicotinico (acido piridina-3-carboxilico) nas plantas, atuando principalmente na sintese
de nucleotideos NAD(H) e NADP(H), responsaveis pela respiracdo celular, além da sintese de &cidos graxos
e esteroides e participando de diversas reacfes de oxirredugdo do metabolismo humano (COMBS;
MCCLUNG, 2017; KONDJOYAN et al., 2018).

Uma forma de estabilizar esses aditivos alimentares que possuem sensibilidade a fatores fisicos,
quimicos e bioldgicos é a utilizacdo de matrizes lamelares inorganicas (Cursino, 2021; SILVA et al., 2013).
Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs), um dos compostos do género de compostos lamelares, possuem
formula quimica [M2+1+xM3+x(OH)2]x+[An-]x/n.yH20 e sdo constituidos de lamelas anidnicas de um
metal divalente (M2+) e um trivalente (M3+) ligados a hidroxilas ao longo de duas dimens6es (CREPALDI;
VALIM, 1998).

Esta matriz lamelar inorgéanica é utilizada para melhorar a estabilidade e conferir liberacdo controlada a
compostos organicos como as vitaminas e corantes por meio da intercalagdo destes compostos ou pela
adsolubilizagcdo (CURSINO, 2021; Nath; Dolui, 2018; Mallakpour; Hatami, 2018).

A intercalagdo consiste na inser¢do de um atomo, molécula ou ion nos espacos interlamelares, mantendo
sua integridade estrutural, mas expandindo ou contraindo o espaco intralamelar (KRYSZEWSKI, 2000). A
adsolubilizacéo, por sua vez, consiste na interagdo do composto de interesse no ambiente hidrofébico gerado
apos intercalacdo de um composto organico entre as lamelas, atuando pela polaridade do ambiente e
aumentando a afinidade por moléculas apolares e ndo iénicas (Cursino et al., 2013; Farias et al., 2010; Bruna
et al., 2006).

Por esses motivos, este trabalho possui 0 objetivo de intercalar vitaminas em hidroxidos duplos lamelares
de zinco e aluminio, adsolubilizando o corante vermelho Bordeaux nos solidos de intercalacdo, a fim de
obter um material estavel para utilizacdo como aditivos alimentares.

2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

As sinteses dos hidroxidos duplos lamelares de zinco e aluminio na proporcao 3:1 intercalado com &cido
2-aminobenzoico (vitamina L), denominado HDL-3:1/Vitamina-L, e com &cido nicotinico (vitamina B3),
denominado HDL-3:1/Vitamina-B3, foram realizadas a partir do método de co-precipitacdo segundo
Marangoni et al. (2009).
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Para a sintese do HDL-3:1/Vitamina-L, utilizou-se uma solucéo aquosa de 0,03 mol de Zn(NO3)2.6H20
(Dindmica — PA) e outra solucdo aquosa de 0,01 mol de AI(NO3)3.6H20 (Dindmica — PA), as quais foram
acrescentadas em outra solucdo aquosa contendo 0,04 mol de &cido 2-aminobenzéico (Reagen — PA), este
em excesso de 4 vezes em relacdo a capacidade de troca idnica do composto. A solucéo teve controle de pH
entre 8,0-8,5 utilizando uma solu¢éo de NaOH 1 mol L-1 (Dindmica — PA) (MARANGONI et al., 2009).

A solugdo teve pH final ajustado em 8,4 e foi deixada sob agitacdo magnética durante 24 horas,
posteriormente, centrifugada por 5 minutos a 5000 rpm. O precipitado foi lavado e centrifugado até retirada
do excesso da vitamina e mantido em estufa a 40°C por mais 24 horas para secagem.

Para a sintese do HDL-3:1/Vitamina-B3, utilizaram-se, também, solu¢bes aquosas de 0,03 mol de
Zn(NO3)2.6H20 (Dinamica — PA) e 0,01 mol de AI(NO3)3.6H20 (Dinamica — PA). As mesmas foram
acrescentadas em uma solucdo aquosa de 0,04 mol de &cido nicotinico (Synth — PA), que também estava em
excesso de 4 vezes em relacdo a capacidade de troca idnica. A solucéo teve controle de pH entre 8,0-8,5
utilizando uma solucéo de NaOH 1 mol L-1 (Dinamica — PA) (MARANGONI et al., 2009).

A solucdo teve pH final ajustado em 8,1 e foi deixada sob agitacdo magnética durante 24 horas,
centrifugada, lavada e seca pelos mesmos métodos anteriormente citados.

Para a adsolubilizacdo do corante vermelho Bordeaux (Sigma Aldrich — PA) nos so6lidos HDL-3:1/
Vitamina-L (2,7 mmol) e HDL-3:1/Vitamina-B3 (1,9 mmol), foram utilizados 5,5 mmol e 3,7 mmol de
corante solubilizado em &agua destilada, respectivamente. Estas solugdes foram mantidas dentro de um
cadinho de porcelana sem grandes variacfes de temperatura durante 15 dias e ao abrigo de luz. Apds esse
periodo, os sélidos foram lavados com agua destilada para retirada do excesso de corante (CURSINO et al.,
2013).

Tanto os solidos de intercalagdo quanto os de adsolubilizagdo foram caracterizados por difratometria de
raios X (DRX) utilizando um difratdbmetro Empyrean com fonte de radiagdo de CuKa =1,5418 A, a30 mA e
40 kV; e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) pelo
equipamento Perkin Elmer, modelo FT-IR Spectromer Frontier, com 34 acessorios de refletancia total
atenuada (ATR), de cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com acumulacdo de 8 varreduras, com resolugéo 4
cm-1 na faixa de 4000 a 600 cm-1.

3 RESULTADOS
3.1 Adsolubilizacéo do corante vermelho Bordeaux em HDL 3:1 Zn/Al intercalado com Vitamina L

O HDL-3:1/Vitamina-L possui uma distancia basal de 13,6 A, calculada por seu difratograma (Figura 1)
utilizando a Lei de Bragg. Este resultado condiz com a soma do tamanho de 6,84 A da vitamina L, estimado
pelo programa Hyperchem, mais a espessura da lamela do HDL, constituida pelo tamanho da estrutura
lamelar de zincos e aluminios ligados a hidroxilas (4,8 A). Verifica-se que o sélido de adsolubiliza¢do do
corante Bordeaux no HDL-3:1/Vitamina-L ndo apresentou mudanca significativa da distancia basal
calculada com a Lei de Bragg, ndo se podendo comprovar a adsolubilizagio do mesmo, ja que o valor 13,6 A
para distancia basal se manteve e ndo confere a adsolubilizacdo do corante vermelho Bordeaux que possui
13,17 A (tamanho estimado pelo programa Hyperchem).

O espectro vibracional na regido do infravermelho (Figura 4) corrobora os resultados de intercalacéo da
vitamina L. Observa-se que o solido de intercalacdo apresenta bandas caracteristicas de amina primaria em
3298 cm-1 e 3128 cm-1, além da banda em 1328 cm-1 da deformacdo axial de ligacdes C-N da amina
aromatica provenientes da molécula de vitamina L (NAKAMOTO, 1986; PAIVA, et al., 2016).
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Séo identificadas, também, as bandas em 1534 cm-1 e 1404 cm-1 correspondentes ao estiramento
assimétrico e simétrico, respectivamente, do anion carboxilato. A variacdo entre as frequéncias de vibragdo
assimétricas e simétricas do carboxilato, como proposto por Nakamoto (1986), configuram a coordenacéo do
anion com o centro metalico. Neste caso, Av para 0 HDL-3:1/Vitamina-L (Av =130) e 0 2-aminobenzoato de
sodio (Av = 132) possuem valores aproximados indicando ligagdo em ponte entre o anion e o centro metalico
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Figura 1: Difratograma de raios x dos compostos de Figura 2: Espectro vibracional na regido do
intercalacéo da vitamina L e adsolubilizagao do infravermelho dos compostos vermelho Bordeaux (a),
corante vermelho Bordeaux. 2-aminobenzoato de sédio (b), HDL-3:1/Vitamina-L
(c) e HDL-3:1/Vitamina-L/Bordeaux (d).
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Fonte: propria autoria, 2021. Fonte: propria autoria, 2021.
As bandas do espectro de FTIR provenientes do corante vermelho Bordeaux ndo confirmam a presenca
do mesmo no produto de adsolubilizagdo HDL-3:1/Vitamina-L/Bordeaux, pois possuem bandas coincidentes
com as da vitamina L, portanto, as mesmas podem estar sobrepostas o que interfere na analise dos dados.

3.2 Adsolubilizacéo do corante vermelho Bordeaux em HDL 3:1 Zn/Al intercalado com Vitamina B3

Utilizando o difratograma do sélido de intercalacdo da vitamina B3 no HDL 3:1 de zinco e aluminio
calculou-se, pela Lei de Bragg, a distancia basal de 15,47 A para o solido, cuja medida condiz com a soma
de 6,11 A e 4,8 A do tamanho da vitamina B3 (estimado pelo programa Hyperchem) e do hidréxido duplo
lamelar de zinco e aluminio. Verifica-se que a distancia basal calculada para o produto de adsolubilizacéo,
HDL-3:1/Vitamina-B3/Bordeaux, reduziu em 0,56 A, diminuindo para 14,91 A. Isso pode ser sinal da
reorganizacdo do composto intercalado no espaco interlamelar ap6s o processo de adsolubilizacdo, que
confere a ndo adsolubilizacdo do corante.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho corroboram os resultados do difratograma de
intercalacdo da vitamina B3 no HDL 3:1 Zn/Al, ja que, em 1600 cm-1, observa-se bandas caracteristicas da
vitamina B3, referentes ao estiramento de C=C do anel benzénico, além de bandas de estiramento
assimétrico em 1556 cm-1 e de estiramento simétrico em 1380 cm-1 referente ao grupamento COO-,
comprovando a intercalacdo da vitamina no hidroxido duplo lamelar (PAIVA, et al., 2016; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).
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Observando a variagdo entre as frequéncias de vibragdes simétricas e assimétricas do carboxilato, tem-se
Av = 172 para o sal da vitamina B3 e Av = 176 para o HDL-3:1/Vitamina-B3 identificando, portanto, a
ligagdo em ponte entre metal-anion (NAKAMOTO, 1986).

Entre 1192 cm-1 e 1040 cm-1 observa-se, no espectro do HDL-3:1/Vitamina-B3/Bordeaux, a
deformac&o axial do sal de &cidos sulfénicos, assim como de 600 cm-1 a 700 cm-1 uma deformacéo axial C-
S. Em 1496 cm-1, observa-se 0s azobenzenos assimétricos com grupos doadores de elétrons na posicéo para
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Figura 3: Difratograma de raios x dos compostos de ~ Figura 4: Espectro vibracional na regido do
intercalagdo da vitamina B3 e adsolubilizagéo do infravermelho dos compostos vermelho Bordeaux
corante vermelho Bordeaux. (a), sal da vitamina B3 (b), HDL-3:1/Vitamina-B3

(c) e HDL-3:1/Vitamina-B3/Bordeaux (d).
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Fonte: prépria autoria, 2021.
Fonte: prépria autoria, 2021.
Essas bandas caracteristicas do corante vermelho Bordeaux sdo encontradas no produto de
adsolubilizacéo, o que sugere a adsor¢édo do corante na lamela do hidréxido duplo lamelar.

4 CONCLUSAO

Os compostos de intercalagdo da vitamina L e da vitamina B3 foram obtidos e apresentam distancias
basais de 13,6 A e 1547 A, respectivamente, assim como bandas caracteristicas das vitaminas. A
coordenacdo do carboxilato com o metal da lamela foi dada como em ponte para os dois sélidos de
intercalagdo, HDL-3:1/Vitamina-L e HDL-3:1/Vitamina-B3.

A adsolubilizacdo do corante vermelho Bordeaux no HDL 3:1 de zinco e aluminio intercalado com
vitamina L e com vitamina B3 ndo ocorreu, fato comprovado pelo ndo aumento de distancia basal dos
compostos de adsolubilizacdo em comparacdo aos de intercalagdo. As bandas na regido do infravermelho nédo
foram analisadas no produto de adsolubilizagdo com vitamina L devido a sobreposi¢do com as bandas da
vitamina. No composto de adsolubilizagdo do vermelho Bordeaux, no sélido lamelar intercalado com
vitamina B3, foram observadas bandas caracteristicas do corante, indicando possivel adsor¢do do mesmo nas
lamelas.

A adsolubilizagdo do corante vermelho Bordeaux em hidroxidos duplos lamelares de zinco e aluminio,
na proporcdo de 3:1, portanto, ndo ocorreu e deverdo ser seguidas de novas sinteses e anélises para realizar a
tentativa de adsolubilizacdo e, dessa forma, obter um aditivo alimentar multifuncional.
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