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RESUMO

A fim de desenvolver aditivos alimenticios visando obtencdo de vitaminas com melhor estabilidade térmica
e a melhora da liberacdo de aromas voléteis, o presente trabalho utiliza como matriz um hidréxido duplo
lamelar intercalado com vitamina B3 e, posterior, adsolubiliza¢do do aroma vanilina. Os s6lidos resultantes
foram caracterizados por FTIR, DRX e TGA/DSC. Comprova-se que a vitamina B3 estd intercalada, visto
que o produto apresenta distancia basal de 15,4 A, corroborando a intercalagio de uma bicamada da
vitamina entre as lamelas. Observa-se pelos espectros de FTIR, bandas caracteristicas da vitamina B3, como
estiramento assimétrico e simétrico na regido de 1550-1385 cm!, referente ao grupamento COO". Por meio
dos ensaios térmicos, observou-se uma melhora da estabilidade térmica de 163 °C em relacdo a vitamina
ndo intercalada. O produto de adsolubiliza¢do possui bandas caracteristicas da vanilina e com as andlises
do DRX observa-se que além da fase HDL/B3, ocorreu a intercalacio da vanilina. Por meio do TGA/DSC,
nota-se um padrdo semelhante ao produto intercalado, uma vez que ndo ha a adsolubiliza¢do da mesma.
Logo, o hibrido organo-inorganico obtido possui propriedades nutracéuticas e significativa melhora na
estabilidade térmica, sendo adequado para possiveis aplicacdes na industria de alimentos.

Palavras-chave: vitamina B3, hidréxidos duplos lamelares, estabilidade térmica, intercalagdo,

adsolubilizagdo.

ABSTRACT

In order to develop food additives to obtain vitamins with higher thermal stability and improved release of
volatile aromas, the present work used as matrix a layered double hydroxide intercalated with vitamin B3
and adsolubilizated of vanillin aroma. The vitamin B3 was intercalated (HDL/B3) and it was confirmed by
FTIR, DRX and TGA/DSC. The calculated basal distance to the product was 15.4 10\, corroborating the
intercalation of a bilayer of the vitamin between the layered. Characteristic bands of vitamin B3, such as
the asymmetric and symmetrical stretch in the region of 1550-1385 cm!, referring to the COO" group, it
was observed by the FTIR. Thermal analyses showed an improvement in thermal stability of 163 °C when
compared with pure vitamin. The adsolubilization product has bands characteristic of vanillin and the XRD
analysis showed that was obtained two phases, one was HDL/B3 phase and other phase when vanillin was
intercalated. The TGA/DSC showed a pattern similar to the intercalated product, because adsolubilization
did not occur. Therefore, the organic-inorganic hybrid had nutraceutical properties and improves thermal
stability, being suitable for applications in the food industry.
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1 INTRODUCAO

Os aromatizantes sdo substincias empregadas para atribuir sabor em alimentos e/ou bebidas. Alimentos
processados industrialmente possuem uma longa vida util, entretanto, sdo sujeitos a uma série de fatores que
alteram sua composicao nutricional natural e a perda de aroma, seja por evaporagdo, que € muito rdpida no
caso dos aromas por serem volateis, ou por pH, luz, presenca de oxigénio etc., no caso das vitaminas
(CORREIA; FARAONI; PINHEIRO-SANT'ANA, 2008; AZEREDO, 2008).

Com o crescente interesse dos consumidores por alimentos processados e com propriedades nutracéuticas,
ha o incentivo de pesquisas e estudos para o avango no desenvolvimento de produtos novos (LIRA et al.,
2009).

Tendo em vista que os aromas sdo volateis, bem como vitaminas podem ser facilmente degradadas, como
opcdo de protecdo, podem ser usadas matrizes inorganicas, por sua relevancia e baixo custo.

Estes materiais inorgdnicos, como os hidréxidos duplos lamelares (HDL), vém sendo utilizados pela
industria farmacéutica na produ¢do de medicamentos como sistemas de liberacdo lenta, pela ndo toxicidade e
por ser biocompativel. Tendo sua férmula geral [M?*xM>*x(OH)2]**[A™]xn.yH.O, onde M?** corresponde a
um cétion metalico divalente, M** corresponde a um cétion metdlico trivalente e A™ corresponde ao Anion
intercalado (CREPALDI; VALIM, 1998).

A intercalagdo compreende a introdugdo de moléculas ou fons, nos espagos interlamelares, expandindo ou
contraindo o espaco interlamelar, porém mantendo sua integridade estrutural (KRYSZEWSKI, 2000). O
método de adsolubiliza¢do apresenta destaque junto aos compostos lamelares, consiste em adsolubilizar uma
molécula neutra, devido ao carater hidrofébico estabelecido no espago interlamelar posterior a intercalacdo da
classe anibnica, visto que anteriormente nado seria intercalada devido a falta de carga (FARIAS et al., 2010;
BRUNA et al., 2006).

Tendo em vista isto, este trabalho visa a intercala¢do da vitamina B3 em um hidréxido duplo lamelar com
a intencao de desenvolver aditivos alimenticios com maior estabilidade térmica e, posterior, adsolubiliza¢do
do aroma vanilina, visando obter um composto multifuncional.

2  METODO

O presente trabalho utilizou como matriz o hidréxido duplo lamelar (HDL) de zinco e aluminio na
propor¢do 3:1, metal di e trivalente, respectivamente, intercalado com vitamina B3, cuja férmula geral é
Zng,75Al025(OH),(vitamina B3)o»5.2H>0, denominado HDL/B3. A sintese foi realizada pelo método de co-
precipitacdo a temperatura ambiente. Fez-se uma solu¢do de nitrato de zinco e de nitrato de aluminio.
Posteriormente, esta solugdo foi adicionada a uma solucao do sal da vitamina (com um excesso de 3 vezes em
relacdo a capacidade de troca i6nica do HDL), sob vigorosa agita¢do. O pH foi corrigido com a adi¢do de uma
solugdo hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol/L, até atingir pH préximo a 8, permanecendo assim em agita¢do por
24 horas. Ap6s isso, o sélido foi lavado 3 vezes e centrifugado a 5000 rpm durante 5 minutos com temperatura
a25 °C. Os solidos obtidos foram secos em estufa a 40 °C e macerados para armazenamento em local adequado.

Para a sintese de adsolubilizacao foi utilizado o produto de intercalagdo com a vitamina B3 (HDL/B3). Foi
adicionado a esse, o aroma vanilina (em um excesso de 6 vezes em relagdo a capacidade de troca idnica)
solubilizado em éter etilico, o qual permaneceu durante 15 dias armazenado em um recipiente de Teflon dentro
do reator de aco a temperatura ambiente, longe do abrigo de luz. Posteriormente, o composto foi lavado 3
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vezes e centrifugado a 5000 rpm durante 5 minutos com temperatura a 25 °C. O sélido obtido secou em um
dessecador e foi armazenado em local adequado.

Os soélidos obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X, realizado na Universidade Federal
Latino-Americana (UNILA), na qual utilizou-se um difratdmetro da marca PANalytical, modelo Empyrean
com fonte de radiacio de CuKa =1,5418 A, corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV. Foram caracterizados
também por espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
realizada por meio do espectrofotometro da marca PerkinElmer, Modelo Spectrum 100s Spectrometer, com
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) empregando um selenato de zinco (ZnSe), com acumulagio de
4 varreduras na faixa de 4000 a 600 cm™ e resolu¢@o de 4 cm™!. A andlise termogravimétrica (TGA/DSC) foi
realizada por meio de um equipamento da marca PerkinElmer, modelo: STA 6000 Thermal-Analyzer,
utilizando cadinhos de Al,Os de 150 pL, fluxo de oxigénio de 20 mL.min"', velocidade de aquecimento de
10°C/min e medida entre 40 e 700°C.

3 RESULTADOS

Para o HDL intercalado com a vitamina B3, denominado HDL/B3 (Figura 1 I-c) e representado na Figura
1 11, calculou-se a distancia basal resultando em 15,4 A que corresponde a intercalacdo de uma bicamada da
vitamina entre as lamelas, uma vez que o tamanho da vitamina B3 é de aproximadamente 4,4 A (ZANOTELLL,
2019).

Figura 1 - Difratogramas de raios X dos sélidos (I): HDL/VN (a), HDL/B3-VN (b), HDL/B3 (c), vitamina B3
(d), acido nicotinico (e) e vanilina (f); [lustracido da vitamina B3 intercalada entre as lamelas (II).
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Fonte: Autoria proépria (2021).

Para o produto de adsolubilizacio (Figura 1 I-b), observa-se que a fase HDL/B3, marcada com asterisco
(*) (Figura 1 I-b, ¢) é mantida, ou seja, continua intercalada visto que o espacamento basal calculado foi de
15,05 A. Esta pequena diminuicdo pode ser devido ao rearranjo das moléculas de vitaminas intercaladas.
Observa-se também a presencga de outra fase, atribuida a intercalagdo do aroma vanilina, cujo espacamento
basal calculado é de 10,28 A ($) (Figura 1 I-b). A fim de comprovar a intercalagdo da vanilina, foi realizada
uma sintese de co-precipitagdo com o aroma em um excesso de 3x. O difratograma do produto encontra-se na
Figura 1 I-a. Embora se esperasse que o aroma ficasse adsolubilizado no ambiente hidrofébico gerado pela
vitamina, por ser um dcido fraco, a vanilina acaba substituindo as moléculas de vitamina, justificando assim a
presenca de ambas as fases no produto.

Figura 2 — Espectros no infravermelho dos sélidos: vanilina (a), HDL/B3-VN (b), HDL/B3 (c), vitamina B3
(d) e acido nicotinico (e).
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Fonte: Autoria propria (2021).

Com as andlises da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho do 4cido nicotinico (Figura 2-
e), observa-se uma banda caracteristica de C=0 em 1700 cm™'. Para a vitamina B3 (Figura 2-d) sdo observadas
bandas caracteristicas de C=C de anel aromético em 1600 cm™ e também estiramento assimétrico e simétrico
na regido de 1550-1385 cm’!, referente ao grupamento COO, as quais estdo presentes no produto de
intercalacdo HDL/B3 (Figura 2-c) (SILVERTEIN et al. 2006; PAVIA et al. 2009; CHESALOV et al. 2013).

Para a vanilina (Figura 2-a), observam-se bandas de absor¢do em 1664 cm! e 1508 cm™! atribuidas ao
estiramento C=0 do grupo aldeido e estiramento C=C aromdtico presente no anel benzénico da vanilina
(HUSSAIN et al., 2018; SUNDARAGANESAN, 2007). Podem ser encontradas também, bandas referentes
aos estiramentos C-O do grupo éter e C-O do grupo fenol em 1200 cm™ e 1152 cm™, respectivamente (Figura
2-a,b) (NAKAMOTO, 1986). As quais estdo presentes no produto de adsolubilizacdo da vanilina, denominado
HDL/B3-VN (Figura 2-b).

Por meio da anélise termogravimétrica, pode-se observar que a decomposicdo térmica da vitamina B3 pura
inicia em 155 °C (Figura 4-c) e estd relacionada a dois eventos exotérmicos em 233,35 °C e 248,73 °C (Figura
3-1I). Apds a intercalagdo, no composto HDL/B3, a decomposicdo inicia-se em aproximadamente 318 °C
(Figura 3-I). No composto de intercalagdo observa-se perdas de massa entre 150°C e 250°C que remetem a
um evento endotérmico proveniente da perda de dgua adsorvida ou de dgua de intercalagdo. A perda de massa
relacionada ao evento endotérmico em 437°C € proveniente da desidroxilagdo da lamela, uma vez que ndo ha
a presenca de nitrato intercalado (Figura 3-I). Com isso pode-se comprovar uma melhora da estabilidade
térmica de 163 °C (CURSINO et al., 2010; CURSINO et al., 2015).

Figura 3 — curvas de analise térmica (TGA/DSC) do HDL/B3 (I), vitamina B3 (II).
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Fonte: Autoria propria (2021).
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Figura 4 — Comparativo das curvas de analise térmica (TGA) do HDL/B3 (a), HDL/3-VN (b), vitamina B3
pura (c) e vanilina (d).
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Fonte: Autoria proépria (2021).

Ao comparar-se as curvas de TGA dos compostos HDL/B3 (Figura 4-a) e HDL/B3-VN (Figura 4-b) nota-
se que como a vanilina nfo adsolubilizou, ndo hd uma mudanga significativa em relacdo ao percentual de perda
de massa.

4 CONCLUSAO

Por meio da andlise do difratograma de raios x, comprova-se a intercala¢do da vitamina B3. Com a analise
de TGA/DSC, observou-se que a vitamina B3 pura inicia sua decomposic¢io térmica em 155 °C e, apds a
intercalacdo, a decomposicao inicia-se em aproximadamente 318 °C. Com isso verifica-se uma melhora da
estabilidade térmica em 163 °C para a vitamina B3.

A adsolubiliza¢do da vanilina ndo foi verificada, sendo esta por sua vez intercalada, uma vez que o sélido
obtido apresentou uma mistura de fases, sendo uma delas referente a intercalagdo da vitamina B3 e outra
referente a intercalagdo da vanilina.

O hibrido organo-inorganico obtido referente a intercalacdo da vitamina B3 possui propriedades
nutracéuticas e significativa melhora na estabilidade térmica, sendo adequado para possiveis aplicagdes na
industria de alimentos. Uma nova rota serd proposta para adsolubilizar a vanilina a fim de obter-se um produto
multifuncional.
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