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RESUMO

As mudancas nos habitos alimentares da populacdo mundial e a necessidade de
producdo e conservacao de grandes quantidades de alimentos requer o uso cada
vez mais frequente de aditivos alimentares, tornando estudos que caracterizem
esses aditivos necessarios, incluindo seu comportamento térmico e produtos
gerados quando o aquecimento/resfriamento € envolvido. Nesse escopo, 0 objetivo
desse trabalho foi a caracterizacdo do comportamento térmico de alguns aditivos
alimentares, e seus derivados, usando técnicas termoanaliticas como
termogravimetria, analise térmica diferencial, calorimetria exploratéria diferencial, e
termomicroscopia, além da caracterizacdo dos gases evolvidos por termogravimetria
acoplada ao infravermelho e ao espectrémetro de massas. Também foram utilizadas
técnicas auxiliares como cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao
espectrometro de massas, espectroscopia na regido do infravermelho e difracdo de
raios X pelo método de po6 para caracterizacdo de intermediarios de degradacéo e
residuos formados. Os sais de inosina 5’-monofosfato com metais alcalinos e
alcalinoterrosos foram estaveis até temperaturas em torno de 200 °C, com excecao
da inosina 5’-monofosfato, que foi o0 mais instavel. Os produtos de degradacéo
identificados foram agua, acido cianidrico e acido isocianico. No caso do acido
sérbico, foi observada uma sublimacdo parcial, antes da fusdo em 136 °C. A
decomposicao dos sorbatos de potassio e calcio, em atmosfera de ar, ocorreu em
temperaturas mais elevadas, em torno de 242 e 268 °C, respectivamente, com a
formacdo de seus respectivos carbonatos e posterior decomposi¢cdo em oOxidos. O
cloreto sorbico apesentou evaporacao/decomposicdo entre temperatura ambiente
até 120 °C. Os antioxidantes butilhidroxianisol, butilhidroxitolueno e terc-
butilhidroguinona fundiram em temperaturas relativamente baixas, em 63; 74; 138 °C
respectivamente, e evaporaram em seguida. Para os antioxidantes galato de propila,
octila e dodecila a fusdo ocorreu em temperaturas mais elevadas, 150, 95 e 101 °C,
respectivamente, seguida da decomposicdo em torno de 183; 195 e 221 °C
respectivamente. Para todos os antioxidantes, os ciclos de DSC mostraram a
formacao de polimorfos a partir do material fundido, confirmados por difracdo de

raios X e termomicroscopia.

Palavras chave: Aditivos alimentares. Realcador de sabor. Conservante.
Antioxidante. Analise térmica. Polimorfismo.



ABSTRACT

The changes in the eating habits and the increasing demand for processed and
industrialized food induced a more frequent use of food additives by the industry to
enhance their durability. Thus, the study of thermal stability and characterization of
degradation intermediates of additives is important due to the necessity to
understand the stability and nature of degradation products that can be generated
during the food processing when heating and cooling are involved. In this context, the
aim of this work was the study of thermal behavior of some food additives, and some
related compounds, using thermoanalytical techniques such as thermogravimetry,
differential thermal analysis, differential calorimetry scanning and thermomicroscopy,
besides characterization of evolved gases by thermogravimetry coupled to infrared
and mass spectrometry. In addition, auxiliary techniques such as high performance
liquid chromatography coupled to mass spectrometry, Fourier transform infrared
spectroscopy and X ray diffraction were used to characterize some intermediates of
degradation and residues. Alkaline and alkaline earth salts of inosine 5'-
monophosphate were stable up 200 °C, exception for IMP, the most unstable. The
degradation products identified were water, hydrocyanic acid and isocyanic acid. For
sorbic acid, it was observed some sublimation before melting at 136 °C. The
decomposition for potassium and calcium salts occurred at higher temperatures, up
to 242 e 268 °C, respectively (air atmosphere) and resulting in the respective
carbonates and posteriorly oxides. Sorbic chloride began its
evaporation/decomposition at room temperature and proceeded up to 120 °C.
Butylhydroxyanisole, butylhydroxytoluene e terc-butylhydroquinone antioxidants
melted at relatively low temperatures, 63; 74; 138 °C respectively, and then
evaporated. Propyl, octyl and dodecyl gallate antioxidants melted at higher
temperatures, 150, 95 e 101 °C respectively, followed by decomposition up to 183;
195 e 221 °C, respectively. For all antioxidants, DSC cycles showed polymorphism
from melted, confirmed by X ray diffraction and thermomicroscopy.

Key words: Food additives. Flavor enricher. Preservatives. Antioxidants. Thermal

analysis. Polymorphism.
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1.1 INTRODUCAO

Diante da mudanca nos habitos alimentares da populacdo mundial nos
altimos anos, tem-se ocorrido a substituicdo no consumo de alimentos naturais por
alimentos processados e/ou industrializados (POLONIO; PERES, 2009).

Apesar do uso de aditivos alimentares ocorrer ha muitos anos (WILSON;
BAHNA, 2005), vem sendo cada vez mais crescente o uso de dessas substancias
pela industria, uma vez que é necessario aumentar a vida de prateleira dos
produtos, bem como melhorar as suas caracteristicas sensoriais.

A maioria dos grandes supermercados oferece uma variedade de mais de
20000 itens alimenticios, em consequéncia da disponibilidade de aditivos, que
possibilitou a producdo continua de alimentos sazonais e uma abundancia de novos
produtos alimenticios, além do desenvolvimento de alimentos de conveniéncia,
salgadinhos, alimentos de baixa caloria e promotores da saude (funcionais),
oferecendo ao consumidor uma ampla variedade de produtos (BRANEN et al.,
2002).

No entanto, apesar de se tratarem de substancias quimicas adicionadas
intencionalmente aos alimentos (AUN et al., 2011) e, mesmo com 0 aumento no seu
uso, 0 comportamento térmico de alguns desses compostos segue sem grande
entendimento, sendo de extrema importancia o estudo da estabilidade térmica e
caracterizacdo dos intermediarios de degradacdo desses aditivos, visto que
eventuais produtos de degradacdo podem ser formados durante o processamento
dos alimentos quando, principalmente o aquecimento, mas também o resfriamento é
envolvido. Além disso, a evaporacao ou transicdes de fase podem ocorrer, tornando-
se fundamental o conhecimento desse comportamento, de forma a garantir
dosagens eficientes e 0 uso adequado e seguro dos aditivos.

Nesse contexto, as técnicas termoanaliticas tém sido frequentemente
utilizadas para entendimento do comportamento térmico de materiais tanto
organicos, quanto inorganicos, inclusive na area de seguranca alimentar,
destacando-se o uso de termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termomicroscopia (TM) e analise de
gases evolvidos (EGA) por termogravimetria acoplada a espectroscopia na regiao do
infravermelho em fase gasosa (TG-FTIR) ou a espectrometria de massas (TG-MS).



18

1.1.1 Aditivos Alimentares

Segundo a Portaria N° 540 - SVS/MS, de 27 de outubro de 1997 da ANVISA,

aditivo alimentar é definido como:

“‘qualquer ingrediente adicionado intencionalmente aos alimentos,
sem proposito de nutrir, com o objetivo de modificar as
caracteristicas fisicas, quimicas, biolégicas ou sensoriais, durante a
fabricacdo, processamento, preparacdo, tratamento, embalagem,
acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulagéo de um
alimento” (ANVISA, 1997).

Historicamente, os aditivos alimentares utilizados inicialmente eram de origem
natural, sendo os sintéticos gradativamente introduzidos, tornando-se predominantes
(RANDHAWA; BAHNA, 2009).

Mais de 3000 substancias sédo aprovadas para uso como aditivos alimentares
nos Estados Unidos (WILSON; BAHNA, 2005). Entre 2009 e 2013, o mercado global
de aditivos alimentares (excluindo vitaminas, minerais e ingredientes alimentares)
cresceu de 29,94 para 36,45 bilhdes de dolares. Esse aumento corresponde a
21,7% ou uma média de 5,4% por ano (Write Paper, 2014).

A Figura 1 apresenta os valores envolvidos no mercado global de aditivos
alimentares, excluindo vendas de vitaminas, minerais, substitutos de gorduras e

ingredientes funcionais.
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Figura 1 — Valores envolvidos no mercado de aditivos alimentares por categoria (2007). Adaptado de
(FONTANILLE; LARROCHE, 2010)
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Os aditivos alimentares constituem um grupo bastante heterogéneo de

substancias e podem ser classificados, de acordo com sua funcédo, como agentes

conservantes (antioxidantes ou antimicrobianos),

acidulantes,

emulsificantes,

estabilizantes, espessantes, umectantes, antiumectantes, corantes, realcadores de

sabor e adocantes (AUN et al., 2011). A Tabela 1 apresenta exemplos de aditivos

alimentares com uso permitido no Brasil, reunidos de acordo com sua classe e

defini¢ao.

Tabela 1 - Classificacéo, definicdo e exemplos de aditivos alimentares com uso permitido no Brasil
(Adaptado de ANVISA, 1997; BRANEN et al., 2002; AUN et al., 2011)

Classificacao*

Definicao

Exemplo

Conservante

Substéncia que impede ou retarda a alteracao dos
alimentos provocada por microrganismos ou enzimas

Acido acético, acido
sorbico

Acidulante

Substancia que aumenta a acidez ou confere um
sabor acido aos alimentos

Acido citrico

Emulsificante

Substancia que torna possivel a formagéo ou
manuteng&o de uma mistura uniforme de duas ou
mais fases imisciveis no alimento

Sorbitol, Propilenoglicol

Estabilizante

Substancia que torna possivel a manutencao de uma
disperséo uniforme de duas ou mais substancias
imisciveis em um alimento

Acido
etilenodiaminatetracético
Citrato dissodico

Espessante

Substancia que aumenta a viscosidade de um
alimento

Goma aréabica

Antioxidante

Substancia que retarda o aparecimento de alteragéo
oxidativa no alimento

Acido ascorbico, butil
Hidroxianisol, galato de
propila

Umectante

Substancia que protege os alimentos da perda de
umidade em ambiente de baixa umidade relativa ou
que facilita a dissolucdo de uma substancia seca em

meio aquoso

Glicerina

Antiumectante

Substancia capaz de reduzir as caracteristicas
higroscopicas dos alimentos e diminuir a tendéncia
de adesao, umas as outras, das particulas
individuais

Carbonato de calcio

Corante

Substancia que confere, intensifica ou restaura a cor
de um alimento

Tartrazina

Realcador de
Sabor

Substancia que ressalta ou realga o sabor/aroma de
um alimento

Glutamato monossaédico,
inosina 5’-monofosfato
de sadio

Adocante

Substancia diferente dos acUcares que confere sabor
doce ao alimento, e tém por finalidade substituir o
acucar

Aspartame, Sacarina

*Principais func¢des
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Nesse contexto, foram escolhidos para o desenvolvimento do trabalho trés
classes de aditivos alimentares: os realcadores de sabor, (inosina 5’-monofosfato de
sédio e derivados), os conservantes (acido soérbico e seus derivados) e o0s
antioxidantes (terc-butil hidroquinona, butil hidroxianisol, butil hidroxitolueno e os
galatos de propila, octila e dodecila), devido a sua importancia industrial e alto

consumo no Brasil, sob regulamentacédo da ANVISA.

1.1.1.2 Realgadores de sabor

Nucleotideos sdo moléculas com significativo interesse biolégico, uma vez
gue sao constituintes do acido desoxirribonucleico (DNA). Os nucleotideos sé&o
compostos por trés componentes caracteristicos: (1) uma base nitrogenada, (2) uma
pentose e (3) um fosfato (NELSON; COX, 2000).

Alguns nucleotideos da classe dos 5’-nucleotideos sdo usados na indudstria
alimenticia como realcadores de sabor (KOMOROWSKA et al., 2003; REINECCIUS,
2006), sendo mais frequentemente utilizados os sais de sodio de guanosina 5'-
monofosfato e inosina 5’-monofosfato (REINECCIUS, 2006).

A inosina 5’-monofosfato de sodio (Figura 2) € um nucleotideo que contem
aproximadamente 7,5 moléculas de agua de cristalizacéo, € soluvel em agua, néo

apresenta odor e possui sabor caracteristico (BURDOCK, 2010).

|
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o)

.
Na

OH OH

Figura 2 - Férmula estrutural da inosina 5'-monofosfato de sédio.

Na Europa, além do acido inosinico (E 630), os sais de sédio (E 631), potassio
(E 632) e calcio (E 633) também séo classificados como aditivos alimentares da
classe dos realcadores de sabor (HALLAS-M@LLER; HANSEN; KNUDSEN, 2002).

No que diz respeito ao uso de derivados da inosina 5’-monofosfato e, segundo a
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Resolucdo RDC n° 1, de 02 de janeiro de 2001 da ANVISA, que aprova o0 uso de
aditivos com a funcao de realcadores de sabor e estabelece seus limites maximos
para os alimentos, é permitido o uso de acido inosinico, inosinato dissédico,
inosinato de potassio e inosinato de célcio como realgadores, sendo o limite
maximo, quantum satis?.

Quanto ao estudo do comportamento térmico desses sais, Matoba et al. 1988,
estudaram a decomposig¢ao térmica da inosina 5’-monofosfato em solucéo aquosa e
observaram que depois de 1 hora a 100 °C, em pH 4, o nucleosideo, a base
nitrogenada e o &cido fosférico, foram formados como produto de degradagdo. Em
outro artigo Davidek et al. 1972, investigaram a decomposicdo térmica do IMP,
também em solug¢do aquosa, sendo possivel concluir que esta ocorre por uma série

subsequente de reacdes de primeira ordem seguindo o Esquema 1:

IMP Inosina T Hipoxantina ~——— Produtos de degradacéo

Fosfato Inorganico Ribose ——— Produtos de degradagio

Esquema 1 - Sequéncia de reagbes envolvidas na degradagéo do IMP (DAVIDEK; VELISEK;
JANICEK, 1972)

1.1.1.2 Conservantes

Alguns acidos organicos sdo comumente utilizados na industria alimenticia
como conservantes antimicrobianos ou acidulantes, devido a solubilidade, sabor e
baixa toxidade. Como exemplo desses acidos, pode-se citar o 4cido sérbico e seus
sais de sddio, potassio e calcio, que sdo amplamente utilizados como inibidores
eficazes contra microrganismos contaminantes (BRANEN et al., 2002).

Na Europa, o acido sorbico (E 200) e seus sais de potassio (E 202) e calcio (E
203) séo classificados como aditivos alimentares (HALLAS-M@LLER; HANSEN,;
KNUDSEN, 2002). Segundo a ANVISA 1988, a quantidade de acido sorbico ou seus
sais de sodio, potassio e calcio permitida varia de 0,01 a 0,60 g / 100 g dependendo

do alimento.

! do latim, “quantidade suficiente”.
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O é&cido sorbico (pKa = 4,75) é um Aacido insaturado (trans-trans) e
monocarboxilico (Figura 3). A temperatura ambiente, € um solido cristalino branco
com ponto de fusdo de 134 °C e solubilidade em agua de 0,16% (m/m, 25 °C),
enquanto que para o sal de potassio chega a ser superior a 50% (m/m, 25 °C). A
100 °C, a solubilidade do acido sorbico é 3,8% (m/m) (THAKUR; SINGH; ARYA,
1994; BUDAVARI, 1996). A maior solubilidade torna o sal sorbato de potassio mais
utilizado em alimentos que o acido sorbico. Em 0leos, entretanto, o &cido sorbico &
mais soltvel que o sal de potassio (THAKUR; SINGH; ARYA, 1994).

I
P

Figura 3 - Férmula estrutural do acido sorbico.

Sendo um acido di-insaturado, o acido sorbico pode apresentar auto-oxidacao
na presenca de oxigénio, em solucdo, embora seja estavel sob a forma cristalina.
Arya, 1980, ao investigar a estabilidade do acido sérbico em meio aquoso, concluiu
que o processo de auto-oxidagdo produz malonaldeido e compostos carbonilicos.

1.1.1.3 Antioxidantes

Antioxidantes sdo substancias que retardam o aparecimento de alteracéo
oxidativa no alimento. Entre os antioxidantes alimentares permitidos no Brasil, os
mais comuns sdo o butilhidroxianisol (E 320), butilhidroxitolueno (E 321), terc-
butilhidroquinona (E 319) e galatos de propila (E 310), octila (E 311) ou dodecila (E
312), sendo utilizados também em embalagens de alimentos, racdes para animais,
cosmeéticos, borracha e derivados de petroleo de acordo com U. S. National Library
of Medicin, National Institutes of Health, 2018. Os antioxidantes estudados neste
trabalho estéo apresentados na Figura 4.

No caso do BHA, o material comercial € uma mistura de dois isbmeros, 90—
95% do 3-terc-butil-4-hidroxianisol e 5-10% do 2-terc-butil-4-hidroxianisol
(MCMAHON; ZAWOROTKO; REMENAR, 2004).
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(a) oH ) o o
OH OH
©) OH (d) HO
HO
0—R
HO |
OH o

R = propil, octil, dodecil

Figura 4 - Férmula estrutural do (a) Butilhidroxitolueno (b) Butilhidroxianisol (c) terc-butilhidroquinona
e (d) Galato de propila/octila/docelila.

Segundo a ANVISA, 1988, a quantidade permitida pode variar de 0,01 a 0,02;
0,01 a 0,05; 0,02 e 0,01 g/ 100 g para o butilhidroxianisol, butilhidroxitolueno, terc-
butilhidroquinona e galato de propila/dodecila ou octila, respectivamente, de acordo
com o tipo de alimento.

Uma revisao na literatura mostra alguns, porem poucos, estudos a respeito do
comportamento térmico desses aditivos, tanto em meio aquoso quanto em estado
solido.

SANHUEZA; NIETO; VALENZUELA, 2000, desenvolveram um modelo que
simula o cozimento de subprodutos de aves para estudar a eficacia de alguns
antioxidantes como BHT, BHA e TBHQ. A eficacia de cada antioxidante apos o
tratamento térmico (100 - 200 °C, durante 1 ou 2 h) foi avaliada e mostrou diferentes

graus de instabilidade térmica.

1.1.2 Andlise Térmica

A andlise térmica foi definida como “o estudo da relagdo entre uma
propriedade fisica de uma amostra e sua temperatura, enquanto € aquecida ou

resfriada de uma maneira controlada” (LEVER et al., 2014)?, sendo as técnicas mais

2 Traducdo livre.
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difundidas a termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e analise de gases evolvidos (EGA).

Na termogravimetria, a massa da amostra € continuamente registrada como
funcdo da temperatura ou tempo. Com isso, nas curvas termogravimeétricas, as
variacbes em relacdo ao eixo das ordenadas correspondem as variacdes
apresentadas pela massa da amostra e permitem obter dados que podem ser
utilizados com finalidades quantitativas em estudos, por exemplo, de decomposi¢ao
térmica, além de informacdes sobre composicdo da amostra inicial ou de algum
composto que pode ser formado durante essa decomposicdo e a composi¢cdo do
residuo, caso se forme ao final da analise (IONASHIRO; GIOLITO, 1980;
WENDLANDT, 1985; IONASHIRO, 2004).

Quando a mudanca de massa € medida como uma funcdo do tempo, sob
temperatura constante, ela € denominada “isoterma”. Neste método, a amostra &
mantida em condicbes de temperatura constante para um intervalo de tempo
(WENDLANDT, 1985; IONASHIRO, 2004).

Na andlise térmica diferencial (DTA), se acompanha a variagdo de
temperatura da amostra em relacdo a um material de referéncia, termicamente
inerte, ou seja, que nao apresenta processos que provoguem mudancas de
temperatura. Caso ndo haja ocorréncia de fendmeno fisico ou quimico, observa-se
uma reta paralela ao eixo do tempo (IONASHIRO; GIOLITO, 1980; WENDLANDT,
1985; IONASHIRO, 2004).

A andlise de gases evolvidos (EGA) é a técnica na qual a natureza e/ou a
guantidade dos produtos volateis desprendidos por uma substancia € medida em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programacéao
controlada de temperatura (IONASHIRO; GIOLITO, 1980). EGA é uma técnica
raramente utilizada sozinha. Na maioria dos casos, ela é adicionada a um sistema
de andlise térmica ja existente, permitindo o estudo detalhado das espécies gasosas
que evolvem da amostra, em consequéncia da variacdo de temperatura
(DOLLIMORE; PHANG, 20086).

Duas abordagens séo geralmente utilizadas para EGA, andlise combinada e
analise simultdanea. Na analise simultanea, dois métodos sdo empregados para
examinar os materiais ao mesmo tempo, por exemplo, TG-FTIR e TG-MS, onde os

produtos de decomposicdo que evolvem da pirdlise ou combustdo podem ser
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monitorados simultaneamente. A analise combinada implica em mais de uma
amostra para cada instrumento (XIE; PAN, 2001).

A capacidade de medir a perda de massa simultanea e continua e monitorar
0s produtos gasosos responsaveis por essas perdas permitem que as técnicas TG-
FTIR e TG-MS sejam amplamente empregadas em varios campos da ciéncia, como
na ciéncia de materiais, na degradacdo de polimeros e na area farmacéutica.
Considerando algumas vantagens, como andlise de moléculas diatbmicas que nao
possuem momento de dipolo e de misturas de compostos com o comprimento de
onda de vibracdo semelhantes, maior sensibilidade, tempo de resposta mais rapido
gue o sistema FTIR e menor limite de deteccdo, fazem a analise por TG-MS mais
eficiente, quando comparada a analise por TG-FTIR. Além disso, com a possiblidade
de analisar resultados provenientes das duas andlises, pode-se considerar tais
técnicas como sendo complementares (XIE; PAN, 2001).

A termomicroscopia (TM) é uma técnica na qual as propriedades Opticas de
uma amostra sdo observadas e medidas por meio de um microscopio
(WIEDEMANN; FELDER-CASAGRANDE, 1998; IONASHIRO, 2004; LEVER et al.,
2014).

A primeira investigacdo utilizando um microscopio hot stage foi realizada e
reportada por Otto Lehmann, na qual primeiramente foi utilizado um dispositivo
simples, aquecido em um banho de 6éleo, e depois 0 "microscépio de cristalizacdo"
por ele desenvolvido. Em 1931, Kofler desenvolveu uma série de protétipos mais
simples, uma vez que a termomicroscopia ainda nao era tdo popular. A TM permite
obter informacBes sobre mudancas morfolégicas e estruturais em funcdo da
temperatura. Tais mudancas sdo baseadas em processos quimicos ou fisicos
(WIEDEMANN; FELDER-CASAGRANDE, 1998).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica na qual a diferenca
de calor entre uma amostra e um material inerte de referéncia, € medida como
funcdo da temperatura a que ambos estdo submetidas (IONASHIRO; GIOLITO,
1980; WENDLANDT, 1985; IONASHIRO, 2004). Em um experimento de DSC, é
medida a variacdo de entalpia entre a amostra e a referéncia durante o processo de
aguecimento/resfriamento. O termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963 para

definir um sistema desenvolvido pela Perkin-Elmer. Dois arranjos sé&o
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frequentemente utilizados: DSC com compensacéo de poténcia e DSC com fluxo de
calor (WENDLANDT, 1985).

No DSC com compensacao de poténcia a amostra e o material de referéncia
sdo mantidos na mesma temperatura, através de aquecedores elétricos individuais.
O parametro medido é a diferenca na poténcia de entrada dos aquecedores. A
poténcia dissipada pelos aquecedores € relacionada com a energia envolvida no
processo endotérmico ou exotérmico (WENDLANDT, 1985; IONASHIRO, 2004).

O DSC com fluxo de calor € um arranjo mais simples, no qual a amostra e a
referéncia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas sobre
um disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre
preferencialmente pelo disco (WENDLANDT, 1985).

1.1.2.1 Calorimetria exploratodria diferencial aplicada ao estudo de polimorfismo

Uma substancia € polimorfica se ela puder existir em diferentes estruturas
cristalinas, ou seja, se a mesma composi¢cao quimica ocorrer em varias formas com
propriedades fisicas diferentes. A importancia de polimorfismo reside no fato de que
as propriedades fisicas (ponto de fusao, cor, solubilidade, indice de refracdo, dureza,
condutividade, etc.) de um composto variam entre as formas polimérficas.
(PERRENOT; WIDMANN, 1994).

Diferentes polimorfos tem diferentes propriedades fisicas. Tais propriedades
incluem volume molecular, volume molar, densidade, indice de refracdo em uma
dada direcdo (como resultado das interacdes da luz com as vibraces dos elétrons
naquela direcao), condutividade térmica (como resultado da radiacdo infravermelha
com a vibracao e rotacao), condutividade elétrica (como resultado do movimento dos
elétrons em um campo elétrico) e higroscopicidade (como resultado do acesso de
moléculas de agua no cristal e sua interagdo com a substancia). Diferengas no ponto
de fusdo dos polimorfos é consequéncia das diferencas nas interacdes cooperativas
das moléculas no estado sélido quando comparadas com o estado liquido (GRANT,
1999).

Existem dois tipos de polimorfismo: enantiotrépico e monotropico. Num
sistema enantiotropico, a transicdo reversivel entre polimorfos é possivel a

temperatura de transicdo abaixo do ponto de fusdo. Num sistema monotropico, ndo
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se observa nenhuma transicao reversivel entre os polimorfos abaixo do ponto de
fusdo (PERRENOT; WIDMANN, 1994; GRANT, 1999).

Entre os varios métodos para preparo de diferentes polimorfos estdo a
sublimacdo, cristalizacdo de um material fundido, cristalizacdo de fluidos
supercriticos e cristalizacao de liquidos em solucdo (GRANT, 1999). De acordo com
a Lei de Ostwald, durante o resfriamento, ndo € a forma mais estavel e com menor
energia livre que é formada, mas sim a forma mais proxima em energia livre do
estado original, e entdo, essa forma se rearranja em etapas até a forma mais estavel
(PERRENOT; WIDMANN, 1994; GRANT, 1999).

A calorimetria exploratoria diferencial € um dos métodos mais Uteis com 0s
quais o polimorfismo pode ser estudado, juntamente com a solubilidade; difracdo de
raios X e espectroscopia na regidao do infravermelho (PERRENOT; WIDMANN,
1994).

A Figura 5 ilustra curvas DSC para algumas transicdes tipicas. Na Figura 5a,
para um sistema monotrépico, apos a fus@o e posterior resfriamento, é obtida uma
fase amorfa. No segundo aquecimento, uma transi¢do vitrea ocorre, seguida da
cristalizacdo de uma fase metaestavel. Essa fase metaestavel se transforma por
meio de uma transicdo solido-solido em uma fase mais estavel que em seguida
funde. A Figura 5b, para um sistema enantiotropico, mostra uma transicdo solido-
sélido correspondente a transformacéo de fase da ortorrdbmbica para cubica. Durante
o resfriamento, devido ao tempo necessario para nucleacgédo, a transi¢ao inicia abaixo
da temperatura de equilibrio (PERRENOT; WIDMANN, 1994).
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(a) Primeiro aquecimento

Fusao

DsC
exo Segundo aquecimento
apos resfriamento
——a
Transicao vitrea Cristalizagdo  Transigao solido-
endo solido o Fusio
monotropica
| | I T I | I I I =
0 100 200°C
(b) aquecimento
—_—
DSC =P Transigao
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B- o Transigiao
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-
| I | 1 | I |
280 290 300 310°C

Figura 5 - Exemplo de curvas DSC para (a) um sistema monotrépico (sulfapiridina, condi¢gbes: 15
mg de amostra, razdo de aquecimento 5 °C min') e (a) um sistema enantiotropico
(perclorato de potassio, condi¢des: 15 mg de amostra, razdo de aquecimento 2 °C min-t)
(Adaptado de PERRENOT; WIDMANN, 1994).

Dessa forma, as técnicas termoanaliticas tém sido bastante utilizadas nas
mais diversas areas, desde ciéncia dos materiais (HUNYADI; RAMOS; SZILAGY]I,
2015; KOVACS et al., 2016), polimeros (BANNACH et al., 2011; RISTIC et al.,
2015), farmacos (AMORIM et al., 2015; PINTO; FERREIRA; CAVALHEIRO, 2017;
CICILIATI; DE JESUS; CAVALHEIRO, 2018; FERREIRA et al., 2019; HOLANDA et
al., 2019), materiais de origem biolégica (GUINESI; CAVALHEIRO, 2006; DE
ARAUJO et al., 2017) e biomassa e derivados (YANG et al., 2007; CHEN; KUO,
2010; DE LARA et al., 2017).

Na area de seguranca alimentar, a analise térmica de aditivos alimentares em
estado solido também vem sendo estudada, incluindo os conservantes acido citrico,
benzéico e sorbico (DOLLIMORE; O'CONNELL, 1998), propionato de célcio
(O'CONNELL; DOLLIMORE, 2000), acidos graxos de cadeia longa (SHEN;
ALEXANDER, 1999), os corantes tartrazina, criosina, azorrubina e amaranto (VLASE
et al., 2007), o realcador de sabor acido glutdmico (NUNES; CAVALHEIRO, 2007),

os adocantes acesulfame-K, aspartame, ciclamato de sodio, sacarina e seu sal de
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sédio (DE CARVALHO et al., 2009), os citratos de calcio (MANSOUR, 1994) e
magnésio (MANSUOR, 1994) e o antioxidante propil galato (GALICO et al., 2015).

Deve-se destacar que a literatura ainda é escassa quanto a estudos sobre o
comportamento térmico dessas substancias em estado soélido. Isso ressalta a
importancia do estudo de estabilidade térmica, da caracterizacdo de intermediarios
de degradacdo, bem como das possiveis mudancas induzidas pelo efeito térmico,
uma vez que sdo substancias adicionadas aos alimentos e que podem estar
presentes apds processamento.

DUBLER; HANGGI; BENSCH, 1987, investigaram a decomposicdo térmica
dos complexos de cobalto, niquel e cobre com hipoxantina, utilizando
termogravimetria. Todos os complexos se decompuseram em dois eventos. Os
complexos de cobalto e niquel foram menos estaveis e iniciaram a desidratacdo em
torno de 160 °C, enquanto o complexo monohidratado de cobre em torno de 270 °C.
ApoOs a desidratacdo, ocorreu a decomposicao do ligante (hipoxantina) e os residuos
finais corresponderam aos 6xidos metalicos.

Entretanto, n&o foram encontrados trabalhos na literatura que descrevessem
0 comportamento térmico do acido inosinico e seus sais derivados em estado sélido.

Dollimore e O’'Connell 1998, estudaram a decomposicdo térmica de alguns
conservantes, incluindo acido soérbico, concluindo que a decomposicao desse acido
forma um composto instdvel em temperaturas maiores que 100 °C. Entretanto
nenhuma caracterizacdo e/ou informacdo adicional sobre tal composto foi
apresentada.

Reda 2011, estudou o comportamento térmico de alguns antioxidantes, em
estado solido, com o objetivo de avaliar sua resisténcia com relagdo a termo
oxidacdo em Oleos vegetais, incluindo o galato de propila, butilhidroxianisol,
butilhidroxitolueno e terc-butilhidroquinona. Nesse trabalho, foi possivel ter uma
perspectiva e sugerir quais seriam 0s mais adequados para aumentar a resisténcia
de oleos vegetais com relacdo a processos de degradacdo térmica em frituras.
Apenas curvas termogravimétricas e de calorimetria exploratoria diferencial séo
apresentadas, seguida de uma comparacdo com as temperaturas de decomposicao

do 6leo de canola.
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MCMAHON; ZAWOROTKO; REMENAR, 2004, investigaram o polimorfismo
do BHA e designaram duas formas polimorfas, Forma | e Forma Il, para o 3-BHA,
tendo suas estruturas elucidadas por difracao de raios X.

A Forma | do 3-BHA forma cristais triclinicos em forma de bastonetes e as
moléculas se auto-agregam por meio de ligacbes de hidrogénio (OH---éter). Essa
interacdo cabeca-cauda resulta em uma hélice que se entrelaca com uma segunda
hélice para formar cristais triclinicos semelhantes a bastonetes, formando uma
estrutura helicoidal dupla similar & do DNA. Os grupos terc-butil se orientam para
fora, ou seja, a superficie exterior da hélice é hidrofébica. O ponto de fuséo foi 61 °C
e a densidade calculada foi de 1,158 g cm? (MCMAHON; ZAWOROTKO;
REMENAR, 2004).

A Forma Il existe como cristais trigonais do tipo bloco. Também consiste de
estruturas supramoleculares que sdo o resultado de ligagbes de hidrogénio
(OH---éter) cabeca-cauda. No entanto, a Forma Il é uma forma que resulta da
automontagem de 6 moléculas e, ao contrario da Forma I, todos os grupos terc-butil
se voltam para dentro. O ponto de fuséo foi de 64,8 °C e a densidade calculada foi
de 1,136 g cm3 (MCMAHON; ZAWOROTKO; REMENAR, 2004).

RAJA et al., 2015, estudaram as propriedades cristalograficas do BHT, tendo
sido possivel identificar a estrutura do cristal. Técnicas complementares como
TG/DTA e UV-Vis foram utilizadas para caracterizar o cristal obtido a partir do
material comercial e purificado pelo processo de recristalizagdo utilizando etanol
como solvente.

GALICO et al., 2015, estudaram o comportamento térmico do galato de
propila, sendo esse aditivo estavel até em torno de 200 °C, decompondo-se
posteriormente em dois eventos. A partir do TG-FTIR foi possivel também identificar
o0 n-propanol e diéxido de carbono como produtos volateis liberados durante a
decomposicdo térmica desse antioxidante. Anterior a decomposicdo, foi possivel
identificar um polimorfo a partir do resfriamento do material fundido.

GALICO; NOVA; BANNACH, 2017, estudaram o polimorfismo no galato de
propila a partir da recristalizagédo do material comercial com acetona, denominados
“‘Forma a” e “Forma b”, em que a Forma a funde em 150,0 °C e a Forma b 148,8 °C.

No que diz respeito a analise térmica de antioxidantes, alguns trabalhos

anteriores também relatam o comportamento térmico do galato de propila em
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misturas com lipidios (ISHINAGA et al.,, 1987) e do efeito da presenca do
butilhidroxianisol, butilhidroxitolueno e terc-butilhidroquinona na estabilidade
oxidativa de 6leos comestiveis (AARDT et al., 2004).

Alguns trabalhos envolvendo analise térmica de aditivos alimentares ja foram
desenvolvidos também por nosso grupo de pesquisa.

Nunes e Cavalheiro, 2007, estudaram a degradacdo térmica do &cido
glutdmico, além de seus sais de sodio, litio e aménio. Como principal conclusédo
tem-se que o acido piroglutamico é formado durante a primeira etapa de degradacéo
térmica, tanto a partir do acido glutamico, quanto dos seus sais, e hao
dicetopiperazina como proposto anteriormente por Vlase et al. 2005.

De Carvalho et al. 2009 estudaram o comportamento térmico de alguns
edulcorantes, incluindo acesulfame-K, aspartame, ciclamato de sodio, sacarina e seu
sal de sodio, sendo que, para o aspartame e sacarina a decomposicao ocorreu
completamente, e para o acesulfame-K, ciclamato de sodio e sacarina sodica,
K2S04, Na2S04 e Na2S04, foram encontrados como residuos, respectivamente. Para
0 acesulfame-K, a decomposicdo ocorreu entre 258 e 450 °C, sendo a primeira
perda de massa observada entre 258 e 340 °C e a segunda entre 340 e 450 °C,
seguida da queima do material carbonizado entre 450 e 658 °C. No caso do
aspartame, foram identificados dois processos de desidratacéo, referente a mistura
das Formas | e Il, e um terceiro evento referente a uma reagdo intramolecular com
desprendimento de metanol, seguido da decomposicdo da dicetopiperazina formada
e da queima do material carbonizado. A decomposicdo térmica do ciclamato de
sbédio ocorreu em uma Unica etapa, com perda de massa de 58,5%, seguida da
queima do material carbonizado. Para a sacarina sédica, apés a desidratacdo e
fusdo, a decomposicdo ocorreu em duas etapas, seguida da formacédo de Na2SOa4
como residuo. A decomposicdo da sacarina ocorreu apds a fusdo seguida, da
volatilizagao.

Medina et al. 2014 estudaram o polimorfismo na sacarina sodica que, em
estado solido, pode existir em trés formas: nao hidratada, 2/3 hidratada (triclinico) e
15/8 hidratada (monoclinico). A 82 °C a sacarina 15/8 hidratada foi convertida a
forma 2/3 hidratada, que se mostrou termodinamicamente mais estavel a

temperatura ambiente.
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DE SALES et al., 2008, estudaram o comportamento térmico dos sais de litio,
sbédio e potassio do acido palmitico e do seu éster etilico. A decomposicdo dos
palmitatos ocorreu por processos complexos, resultando nos respectivos carbonatos
(acima de 170 °C). Os resultados das curvas DSC revelaram a presenca de diversas
fases polimérficas precedendo a decomposicao.

O conhecimento desse comportamento pode contribuir para elucidar
processos fisicos, produtos de degradacdo volateis e residuos que podem ser
gerados destes aditivos quando utilizados em alimentos submetidos a
processamentos que envolvem aquecimento e resfriamento.

Neste contexto, o presente trabalho visa a caracterizacéo térmica de algumas
classes de aditivos alimentares, bem como seus sais derivados utilizando técnicas
termoanaliticas como termogravimetria, termogravimetria derivada, analise térmica
diferencial, calorimetria exploratdria diferencial, termomicroscopia e analise de gases
evolvidos, representando uma contribuicdo a essa linha de pesquisa no grupo e ao
enriquecimento nas informacdes sobre o comportamento térmico de aditivos

alimentares na literatura.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento térmico de alguns aditivos alimentares utilizando
técnicas termoanaliticas como termogravimetria, analise térmica diferencial,
calorimetria exploratdria diferencial, termomicroscopia e estudo de gases evolvidos,
bem como caracterizag¢do de intermediarios de degradacéo por cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada ao espectrdmetro de massas, espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho e difracdo de raios X, buscando propor mecanismos que

representem tal comportamento.

1.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o acido inosinico, e os sais de metais alcalinos (Li e K) e
alcalinoterrosos (Mg, Ca, Sr e Ba) com inosina 5’-monofosfato;

e Caracterizar os aditivos por meio de técnicas termoanaliticas, analise
elementar e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho;

e Caracterizar os produtos de degradacéo térmica desses aditivos alimentares
na fase gasosa por meio da anélise de gases evolvidos;

e Caracterizar os intermediarios de degradacdo por cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada ao espectrometro de massas, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho ou difrag&o de raios X;

e Caracterizar os residuos da termogravimetria por difracdo de raios X;

e Estudar o polimorfismo por meio da calorimetria exploratoria diferencial nas
classes em que foi observado esse fenébmeno;

e Caracterizar as fases formadas pelas transicbes e/ou cristalizacbes dos
antioxidantes por difragéo de raios X;

e Estabelecer mecanismos que descrevam o0 comportamento térmico dos

aditivos no presente estudo.
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Capitulo 2
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2 METODOLOGIA

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento do presente trabalho estdo
listados na Tabela 2, com sua respectiva marca e pureza. Os reagentes foram
utilizados como recebidos, sem purificacdo prévia. A estocagem de todos eles se

deu conforme instrucdes do fabricante.

Tabela 2 - Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho

Reagente Marca Pureza
Inosina 5’-monofosfato de sddio (IMP-2Na)  Ajinomoto Grau alimenticio — 97%
Acido sorbico (H-Sor) Sigma Aldrich 99%
Sorbato de potassio (K-Sor) Sigma Aldrich PA, 99%
Sorbato de célcio (Ca-Sor) Sigma Aldrich N&o informada
Cloreto s6rbico (CI-Sor) Sigma Aldrich >80%
Acido cloridrico (HCI) Panreac PA, 37%
Acetona Synth PA, ACS 99,5%
Etanol Synth PA, ACS 99,5%
Carbonato de litio (LioCO3) Vetec 99%
Hidroxido de potassio (KOH) Panreac PA, ACS, 85%
Cloreto de magnésio (MgCl.-6H,0) Macron AR, ACS
Cloreto de célcio (CaCl,-2H,0) Baker ACS
Nitrato de estréncio (Sr(NOs)2-2H20) Merck 99%
Cloreto de bario (BaCl,-2H,0) Reagen ACS

Brometo de potéssio (KBr)

Acros Organic

IR grade, 99%

Galato de propila (GP) Sigma Aldrich 98%
Galato de dodecila (GD) Sigma Aldrich =299.0%
Galato de octila (GO) Sigma Aldrich =299.0%
Terc-butil hidroquinona (TBHQ) Sigma Aldrich 97%
Butil hidroxianisol (BHA) Sigma Aldrich 98,5%*
Butil hidroxitolueno (BHT) Sigma Aldrich 295%

*sendo 290% do isbmero 3-BHA.
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2.2 Sintese do acido inosinico e dos sais de inosina 5’-monofosfato com metais
alcalinos e alcalinoterrosos

Aproximadamente 1,0 g de IMP-2Na foi dissolvido em 30,0 mL de agua e
mantidos sob agitacdo até completa dissolucdo. A acidez da solucdo foi ajustada
para pH=1 com a adicdo de HCI 2,0 mol Lt. Em seguida, foram adicionados
aproximadamente 60 mL de acetona gelada, aos poucos, até a precipitacao do acido
inosinico (IMP). A solucao foi resfriada, deixada em repouso por 5 dias e os cristais
formados foram filtrados e lavados com agua e acetona gelada.

Os sais de litio (IMP-2Li) e potassio (IMP-2K) de inosina 5’-monofosfato foram
obtidos por meio da reacao acido-base do IMP com o carbonato de litio e hidréxido
de potéssio. Uma quantidade equivalente a 2:1 (mol/mol) da base de metal alcalino
e IMP, fixando o nucleotideo em 25,0 x 10 mol L1, foram agitados por 20 minutos a
25 °C. Foi entdo adicionada acetona até o surgimento do precipitado. As solucdes
permaneceram em repouso por um dia em refrigerador a 4 °C e, depois disso, foram
filtradas e lavadas com agua e etanol.

As sinteses dos sais IMP-Mg, IMP-Ca, IMP-Sr e IMP-Ba foram realizadas
utiizando uma metodologia adaptada a partir daquela descrita por Ogawa e
Sakaguchi 1971. Assim, uma quantidade equivalente a 2:1 (mol/mol) dos cloretos
metalicos (exceto o estroncio, em que foi usado como nitrato) e IMP-2Na, fixando o
nucleotideo em 25,0 x 102 mol L, foram agitados por 20 minutos a 25 °C. A mistura
foi mantida sob agitacdo (1000 rpm) durante 20 minutos a 25 °C. O material
precipitado foi filtrado, lavado com agua e etanol. No caso do sal de magnésio, foi
necessaria a adicdo de 60,0 mL de etanol gelado para a formacéo do precipitado.

Todos os compostos foram secos em estufa a 40 °C por 24 horas e mantidos
em dessecador.

2.3 Andlise elementar
Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras foram

determinados utilizando um equipamento do tipo CHNS-O modelo EA 1180

(Fison’s).
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2.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho foram registrados em
um espectrofotometro FTIR Schimadzu modelo IRAffinityl, na regido de 4000 a
400 cm®, com resolucdo de 4 cm™ e tempo de acumulagédo de 32 scans, com as
amostras em forma de pastilha de KBr. Aproximadamente 0,020 g de amostra foram
misturadas com 0,20 g de KBr previamente seco em estufa. Essa mistura foi
homogeneizada em almofariz de agata. As misturas foram prensadas utilizando uma

prensa hidraulica para formacao das pastilhas.

2.5 Anélise térmica

As técnicas termoanaliticas foram utilizadas visando o entendimento do
comportamento térmico dos aditivos alimentares, bem como para estabelecer um
mecanismo que descreva esse comportamento, desde temperatura ambiente até

sua decomposicao.

2.5.1 Analise termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais foram obtidas em um
modulo termogravimétrico SDT-Q600 (TA Instruments), usando uma massa de
amostra de aproximadamente 7,0 = 0,1 mg em cadinho aberto de a-alumina (e em
cadinho de platina no caso do CI-Sor). No caso do &cido inosinico e do sorbato de
potassio, foram utilizados 5,0 + 0,1 e 3,5 + 0,1 mg da amostra respectivamente. A
razdo de aquecimento?® utilizada foi de 10 °C min sob atmosfera dinamica de ar ou
nitrogénio com vazao de 50 mL min, no intervalo de temperatura entre 25 °C e
1000 °C, ou 1200 °C, variando de acordo com a estabilidade do residuo. As curvas
DTG foram utilizadas para melhor discriminar os processos de degradacao
consecutivos.

As curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais do BHA, BHT e TBHQ

foram obtidas em um moddulo termogravimétrico SDT2960 (TA Instruments) em

3 Testes preliminares mostraram que o K-Sor tem uma etapa de perda de massa brusca com razao
de aquecimento de 10 °C min! sob atmosfera de nitrogénio. Dessa forma, foi utilizada uma razao de
aquecimento menor (2,5 °C min't) na faixa de 260 - 550 °C.
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cadinho de platina aberto, nas mesmas condicfes descritas anteriormente. O
tratamento dos dados foi feito utilizando o software TA Universal Analysis.

Para o ensaio no modo isotérmico, as curvas foram obtidas em um maddulo
termogravimétrico SDT-Q600 (TA Instruments), usando uma massa de amostra de
aproximadamente 1,5 + 0,1 mg em cadinho aberto de a-alumina. A razdo de
aquecimento utilizada foi de 10 °C min! sob atmosfera dinamica de ar com vazéo de
50 mL min! até temperatura em que a curva TG apresentou perda de massa de pelo
menos 5%. Em seguida, a temperatura foi mantida até evaporacdo ou sublimacgéo
completa do material. A taxa de vaporizacao foi calculada com base na variacdo de

massa em funcéo da variacdo do tempo.

2.5.2 Andlise de gases evolvidos (EGA)

A analise de gases evolvidos foi realizada por meio da termogravimetria
acoplada ao infravermelho (TG-FTIR) e termogravimetria acoplada ao espectrédmetro
de massas (TG-MS).

Para a andlise por TG-FTIR, foi realizado o acoplamento do médulo TG/DTA
com o espectrofotdbmetro Nicolet iIS10 (Thermo Scientific), no qual a célula de gas
teve sua temperatura ajustada para 250 °C e um detector DTGS KBr. O
acoplamento foi feito utilizando uma linha de transferéncia de aco inoxidavel de
1200 mm de comprimento e 3 mm de diametro, aquecida até 225 °C e purgada com
nitrogénio. Os espectros de FTIR foram registrados com resolucdo de 4 cm?. A
curva TG foi obtida a uma razdo de aquecimento de 10 °C min' com cerca de
12,0 £ 0,1 mg de amostra em cadinho aberto de a-alumina, em atmosfera dinamica
de nitrogénio com vazdo de 60 mL min, excepcionalmente para andlise de gases
evolvidos, O tratamento dos dados foi feito utilizando o software Ominic.

Para a analise por TG-MS, foi realizado o acoplamento do moédulo TG/DSC
Mettler-Toledo (Mettler-Toledo GmbH, Suica) com o espectrébmetro de massas
quadruplo Star (Pfeiffer) (maximo 300 m/z). As medidas foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio fluindo a 70 mL mint, com massa de amostra de
aproximadamente 10,0 mg e razdo de aquecimento de 10 °C min?. O tratamento

dos dados foi feito utilizando o software Mettler Toledo Star®.



39

2.5.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um mdédulo DSC-Q10 (TA Instruments) e
massa de amostra de c.a. 6,0 + 0,1 mg (para os inosinatos) e 4,0 £ 0,1 mg (para os
demais aditivos) em cadinho aberto ou fechado de aluminio com furo central de
0,7 mm (exceto quando especificado), em razdes de aquecimento de 5, 10 ou
20 °C min?, sob atmosfera dindmica de nitrogénio, fluindo a 50 mL min?, da
temperatura ambiente até temperaturas precedentes a decomposicao.

As curvas DSC sob pressdo foram obtidas em um médulo DSC-Q2000 (TA
Instruments), nas mesmas condi¢cdes apresentadas na analise utilizando o modulo
DSC-Q10 (TA Instruments).

O tratamento dos dados foi feito utilizando o software TA Universal Analysis.
O moédulo DSC foi calibrado para entalpia e temperatura com o padrdo de indio
metalico (99.99+%) de acordo com as instrucfes do fabricante e o valor de AH

fornecido pelo software foi calculado baseado na integracéo do pico.

2.5.4 Termomicroscopia (TM)

A termomicroscopia foi realizada para os conservantes (H-Sor e K-Sor) e
antioxidantes (BHA, BHT, TBHQ, GP, GO e GD) utilizando um hot stage Mettler
HS82 acoplado com um microscopio Olympus BX51 com uma camera digital modelo
SC30, com magnificacdo de 100x. A aquisicdo de dados foi feita usando o software
Stream Essentials®.

As amostras foram aquecidas a 10 °C min? até temperatura préxima do
evento térmico e, entdo, a 5 °C mint até o final do evento (130 — 190, 30 — 66,
120 - 155, 70 - 110, 80 - 100 °C para o K-Sor, BHA, GP, GO e GL
respectivamente). No caso do H-Sor e TBHQ, foi utilizada uma razdo de
aquecimento de 20 e 10 °C min até o fim da andlise, no intervalo de 50 — 140 e 104

— 123 °C, respectivamente.

2.6 Difragao de raios X

Os aditivos de partida, os polimorfos gerados apoOs tratamento térmico, 0s

residuos gerados durante a termogravimetria, bem como os intermediarios de
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degradacdo, foram analisados por difracdo de raios X, pelo método de po, para
identificacdo dos produtos formados. Os difratogramas foram obtidos em um
difratdmetro marca Rigaku, modelo Ultima IV, com radiagdo Cu Ka (40 kV e 30 mA)
pela técnica de varredura normal de Tubo Selado de Cu. A comparacéo foi feita com
a base de dados MDI Jade 5.0.

Quando o residuo formado apos a analise termogravimétrica foi suficiente, em
termos de massa, a analise foi feita diretamente com o residuo retirado do
equipamento. Quando nao resultou em massa residual suficiente, foi feita um
experimento em mufla, nas mesmas condi¢cbes de aquecimento do TG e, apos
resfriamento do sistema, o material foi recolhido e submetido a analise por difracdo
de raios X. Os polimorfos formados ap0s tratamento térmico foram recolhidos e
imediatamente submetidos a andlise por difracdo de raios X.

2.6.1 Sais de inosina 5’-monofosfato

A varredura foi realizada na regido de 20 entre 3 a 120° (no caso do IMP,
IMP-2Li e IMP-2K, de 20 a 120°), com passo 0,0200 s e velocidade de 1° mint (no
caso do IMP, IMP-2Li e IMP-2K, de 2° min't).

2.6.2 Acido sérbico e derivados

Para estudar a transicdo solido-sélido do K-Sor, as analises em alta
temperatura foram realizadas no mesmo equipamento e com programagao
semelhante a utilizada na anélise por DSC. A varredura foi realizada na regido de 26

entre 3 a 120°, com passo 0,0200 s e velocidade de 0,5° min.

2.6.3 Antioxidantes

Para estudo do polimorfismo dos antioxidantes (BHA, BHT, TBHQ, GP, GO,
GL), a varredura foi realizada na regido de 26 entre de 3° a 80°, passo 0,0200 s e

velocidade de 1° mint.
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2.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas

Para a caracterizacdo do intermediario formado na decomposicao térmica do
acido soérbico, o composto de partida foi aquecido na termobalanga, nas mesmas
condicdes descritas na termogravimetria, até 125 °C e em seguida dissolvido em
acetonitrila e, posteriormente, submetido a Cromatografia Liquida de alta eficiéncia
acoplada a Espectrometria de Massas.

As andlises foram feitas em cromatografo modelo Prominence (série 20A) da
Shimadzu, acoplado ao espectrébmetro de massas hibrido quadrupolo/tempo de voo,
modelo Microtof-QIll (Bruker Daltonics), utilizando uma coluna ZORBAX C8 (250 x
4,6 mm) 5 um da Agilent. O volume de injecao foi de 50 uL e a temperatura da
coluna foi de 40 °C.

A fase movel foi constituida de 0,1% (v/v) de &cido férmico em agua (solvente
A) e 0,1% (v/v) de acido formico em acetonitrila (solvente B), com fluxo isocratico
(30% A e 70% B) de 1 mL min?, com split pés-coluna de ¥4, sendo a vazéao
introduzida no sistema de MS 0,25 mL min! e tempo total de corrida de 10 minutos.

As condi¢cOes do espectrometro de massas foram: ionizagao por electrospray
modo positivo, com presséo do gas nebulizador (nitrogénio) de 4 bar, vazdo do gas
secante (nitrogénio) de 8 L min! e temperatura da fonte de ions de 200 °C. O modo
de aquisicédo de dados foi full-MS (SCAN) na faixa de 50-3000 Daltons, MRM (para o
ion de m/z 95) e MRM (para o ion de m/z 113) e energia de colisdo de 6 eV em
ambos 0s casos. A taxa de aquisi¢cao de espectros foi de 2 Hz.

Uma vez que 0s compostos presentes na amostra estavam protonados, 0s
ions detectados pelo espectrdbmetro de massas referem-se a massa molar do
composto mais 1 unidade de massa (M+1).

2.8 Estudo de evaporacao e sublimacéo

Para confirmacédo da sublimag&o do H-Sor, a amostra foi aquecida em tubo de
ensaio, com banho de glicerina, até 125 °C e mantida nesta temperatura. O material
sublimado e posteriormente depositado no tubo de ensaio foi coletado e analisado
por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, seguindo o Esquema 2, e

nas condi¢des descritas na segao 2.4.
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No caso do BHA, BHT e TBHQ, para a confirmacdo da evaporacdo dos
antioxidantes, as amostras foram aquecidas separadamente em tubos de ensaio,
com banho de glicerina, até evaporacao. O material depositado nas paredes do tubo
de ensaio foi coletado e analisado por espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho, seguindo o Esquema 2, e nas condi¢cdes descritas na secéao 2.4.

Esquema 2 — Esquema para analise do material evaporado/sublimado.
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Capitulo 3
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO (Realgcadores de sabor - Inosina 5-monofosfato
de sédio e derivados)?*

3.1 Anélise Elementar

Os resultados obtidos na andlise elementar para os sais de metais alcalinos e
alcalinoterrosos com inosina 5’-monofosfato estdo apresentados na Tabela 3.

As porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram calculadas com
base nas formulas gerais CioH130s8N4P.XxH20, para o &cido inosinico e
MC10H1108N4P.xH20 para os sais de Mg, Ca, Sr ou Ba ou M2C10H1108N4P.xH20
para os sais de Li, Na, K, onde M é o metal. A quantidade de 4guas de hidratacao foi
calculada de acordo com o resultado obtido pela termogravimetria, a ser discutido

mais adiante neste texto.

Tabela 3 — Teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio obtidos por meio da analise elementar e
calculados para IMP e seus sais derivados, conforme formula apresentada

Elemento / %, Calc (exp)

Composto
Carbono Hidrogénio Nitrogénio
IMP-4H,0 28,57 (26,65) 5,05 (4,41) 13,33 (12,50)
IMP-2Li-7H,0 24,70  (24,87) 5,19 (4,51) 11,52  (12,06)

IMP-2Na-7,5H,0 2277  (23,12) 4,98 (4,21) 10,63  (10,71)
IMP-2K -6H,0 2255  (23,49) 4,36 (360) 10,52  (11,59)
IMP-Mg-5,5H,0 2557  (26,30) 4,73 (395) 11,93  (12,53)

IMP-Ca-6,5H,0 23,86  (23,95) 4,81 (4,55) 11,13  (10,97)
IMP-Sr-6,5H,0 21,80  (21,74) 4,40 (4,22) 10,19  (10,02)
IMP-Ba-6,5H,0 19,99  (20,26) 4,03 (4,31) 9,33 (9,30)

Esses resultados revelam que houve concordancia entre os valores

calculados e experimentais, comprovando a eficiéncia da sintese utilizada para

4 Os dados apresentados nesse capitulo sédo referentes ao artigo ja publicado “Thermal behavior of
inosine 5'-monophosphate in acidic form and as alkali and alkaline earth salts”, Food Chemistry, vol.
258, pp. 199-205, 2018, disponivel em
https://lwww.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814618304953.
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preparo dos sais e corroborando os resultados da termogravimetria em relacdo as
aguas de hidratacao.
A ligeira discrepéncia no caso do IMP-4H20 pode estar relacionado com o

fato de que o sal foi usado sem tratamento, conforme recebido.

3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do IMP, IMP-2Na e
IMP-Ca estdo apresentados na Figura 6. Os sais de sodio e célcio da inosina
5’-monofosfato foram escolhidos como representativos da série dos alcalinos e
alcalinoterrosos, respectivamente, uma vez que 0sS espectros dos sais de uma
mesma série se mostraram muito semelhantes. Os demais espectros podem ser
consultados no Apéndice A.

Os espectros na regidao do infravermelho do IMP e seus sais apresentaram
perfis similares, exceto por uma banda na regido de 1379 cm, a qual ndo se
apresenta no espectro dos sais. Dessa forma, € possivel supor que este sinal é
referente a ligacdo P=0 do fosfato com substituinte O-H. Ogawa e Sakaguchi 1971,
observaram o mesmo sinal no espectro do IMP na forma acida, bem como na forma
monobasica, mas ndo em seus sais.

O espectro na regido do infravermelho da forma &cida apresentou um sinal
dividido em dois picos (scissors) em 1098 e 1037 cm, enquanto no espectro dos
sais, uma Unica banda é observada, centrada em c.a. 1090 cm™. Somado a estes
resultados, o pico em 1750 cm 1 é observado no IMP, referente a ligagdo O=P-OH.
E possivel observar também, na regido de 2800 a 3800 cm, bandas caracteristicas
da ligacdo O-H e N-H, tanto no IMP quanto nos sais. Para os trés casos, a banda de
absorcdo forte em 1689, 1680 e 1670 cm, para o IMP, IMP-2Na e IMP-Ca

respectivamente, aparece e é referente a ligagdo C=0.
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Figura 6 - Espectros na regido do infravermelho para o IMP, IMP-2Na e IMP-Ca.

3.3 Andlise Térmica

A estabilidade térmica e o perfil de decomposicao do IMP na forma acida e de
todos os sais foram investigados por termogravimetria, termogravimetria derivada e
andlise térmica diferencial (TG/DTG/DTA). Para o IMP-2Na e o IMP-Ca, foi realizada
também a analise de gases evolvidos (EGA) por termogravimetria acoplada ao
infravermelho (TG-FTIR), como sais representativos de cada série.

Quando o IMP foi submetido a termogravimetria, as curvas TG apresentaram
perdas de massa em etapas consecutivas e sobrepostas entre 25 e 735,9 °C (Figura
7a). A primeira perda de massa foi atribuida a desidratacdo, e as demais perdas,
entre 167,4 e 753,9 °C, sao referentes a perda da base nitrogenada (hipoxantina) e
ribose, respectivamente, de acordo com célculos estequiométricos. Finalmente, o

residuo foi atribuido a formacao de espécies de fosfato que podem estar ligadas a
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superficie da alumina do cadinho. Alguns trabalhos encontrados na literatura relatam
a reatividade da alumina na presenca de acido fosférico, resultando na formacao de
espécies de fosfato ligadas a superficie da alumina (BOTHE; BROWN, 1993; DE
ARAUJO et al., 2006).

Para o IMP-2Li, IMP-2Na e IMP-2K, (Figura 7a), a decomposicao térmica
ocorreu em etapas consecutivas e sobrepostas. Similarmente a decomposicdo do
IMP, a primeira perda de massa foi atribuida a desidratacdo e as demais séo
referentes a perda da base nitrogenada e ribose, respectivamente, para todos o0s
sais de metais alcalinos. Finalmente, os respectivos pirofosfatos sédo formados como
residuos finais, por desidratacdo dos respectivos fosfatos, confirmada por difracéo
de raios X pelo método de po.

Os sais de metais alcalinoterrosos IMP-Mg, IMP-Ca, IMP-Sr e IMP-Ba
apresentaram um comportamento térmico similar entre si (Figura 7a). Para todos
esses sais, a decomposicdo térmica ocorreu em etapas semelhantes: a primeira
associada a desidratacdo, enquanto as demais sdo referentes a perda da base
nitrogenada e ribose, respectivamente. Da mesma forma, pirofosfatos metélicos
foram formados ao final da analise.

Para o sal de magnésio, além da maior temperatura de decomposicéo, o pico
exotérmico para a formacédo do pirofosfato, muito mais intenso e estreito, comparado
aos demais sais, foi observado.

Em todos os casos, as curvas DTA Figura 7b, mostraram um primeiro pico
endotérmico atribuido a desidratacdo, em concordancia com as curvas TG/DTG,
assim como 0s picos exotérmicos relacionados a decomposicdo da base
nitrogenada, ribose e formacao do pirofosfato. Os processos de desidratacéo foram
estudados mais detalhadamente, como é descrito adiante neste texto.

Os sais IMP-2Na e IMP-Ca foram submetidos a termogravimetria também sob
atmosfera de nitrogénio (Figura 8), como representativos de cada série. Um
comportamento térmico similar foi observado, quando comparado a analise sob
atmosfera de ar, no qual a primeira perda de massa foi atribuida a desidratacdo e a
segunda atribuida a perda da base nitrogenada. Em seguida, uma perda de massa
continua foi observada até o final da andlise, ndo sendo possivel a caracterizacao da

natureza dos residuos formados.
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Figura 7 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA para IMP, IMP-2Li, IMP-2Na, IMP-2K, IMP-Mg, IMP-Ca,
IMP-Sr e IMP-Ba. Condigdes: razédo de aquecimento 10 °C min-1, atmosfera dinamica de ar
(vazdo de 50 mL min) e massa de amostra de 7,0 + 0,1 mg em cadinho aberto de

a-alumina.
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Figura 8 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA para IMP-2Na e IMP-Ca como representativos de cada
série. Condicdes: razdo de aquecimento 10 °C minl, atmosfera dindmica de nitrogénio
(vazdo de 60 mL min') e massa de amostra de 12 + 0,1 mg em cadinho aberto de
a-alumina.

Os eventos térmicos e dados quantitativos de perdas de massa, residuos e
faixas de temperatura observados nas curvas TG desses sais estdo apresentados
na Tabela 4. Os valores de perdas de massa calculados e experimentais estdo em
concordancia. Além disso, os residuos foram coletados, em experimentos
preparativos, na termobalanca e a formacdo dos pirofosfatos metélicos foi
confirmada por difracéo de raios X, exceto para os sais de litio e potassio, uma vez

gue eles ficaram aderidos ao cadinho e néo foi possivel sua analise.
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Tabela 4 — Atribuicdo dos eventos térmicos, perdas de massa e faixa de temperatura para
decomposicao térmica do IMP e seus sais sob atmosfera de ar e nitrogénio?

Composto Processo Perda de massa/ % Faixa de .
TG Calculado Temperatura/ °C
Ar
Desidratacéo 16,3 17,2 amb - 167,4
IMP-4H,0 Perda da base nitrogenada + ribose 60,2 59,8 167,4 — 753,9
Residuo 23,5 - 753,9
Desidratagéo 25,5 25,9 amb — 214.,4
. Perda da base nitrogenada 26,2 27,8 214,4 - 4541
IMP-2Li-7H20 Perda da ribose + agua 25,0 25,7 454,1 — 747,2
Residuo (Pirofosfato) 23,2 20,7 7472
Desidratagéo 25,4 26,6 amb - 207,4
Perda da base nitrogenada 24,3 25,6 207,4 - 467,8
IMP-2Na-7,5H,0 Perda da ribose 211 22,0 467,8 — 684,8
Perda de agua 4,0 17 684,8 — 850,2
Residuo (Pirofosfato) 25,1 25,2 850,2
Desidratagéo 20,6 20,3 amb —183,8
Perda da base nitrogenada 24,2 25,4 183,8 — 442,8
IMP-2K-6H,0 Perda da ribose 22,6 21,8 442,8 — 651,7
Perda de agua 3,6 17 651,7 — 746,2
Residuo (Pirofosfato) 29,0 31,0 746,2
Desidratagéo 21,2 21,1 amb —222,8
Perda da base nitrogenada 28,4 28,8 222,8-700,4
IMP-Mg-5,5H20 Perda da ribose + agua 28.0 26.6 700,4 — 1018,0
Residuo (Pirofosfato) 22,4 23,7 1018,0
Desidratagéo 23,1 23,3 amb — 204,6
Perda da base nitrogenada 27,0 26,8 204,6 —510,9
IMP-Ca-6,5H20 Perda da ribose + agua 24,9 24,9 510,9 — 840,8
Residuo (Pirofosfato) 24,9 25,2 840,8
Desidratagéo 21,6 21,3 amb —191,4
Perda da base nitrogenada 24,1 24,5 191,4 — 434,3
IMP-Sr-6,5H20 Perda da ribose + agua 25,0 22,7 434,3-782,2
Residuo (Pirofosfato) 30,5 31,7 782,2
Desidrata@éo 19,2 19,5 amb -191,4
Perda da base nitrogenada 21,6 22,5 191,4 — 478,7
IMP-Ba-6,5H,0 Perda da ribose + agua 20,8 20,8 478,7 — 724,5
Residuo (Pirofosfato) 38,4 37,3 7245
N2
Desidratag&o 25,2 26,6 amb - 205,5
Perda da base nitrogenada 25,0 25,6 205,5-441,8
IMP-2Na-7,5H,0 Decomposu;aq do material 177 i 441,8 — 1000
carbonizado
Residuo 32,0 - 1000
Desidratacdo 22,8 23,3 amb —207,4
Perda da base nitrogenada 26,4 26,8 207,4 - 616,7
IMP-Ca-6,5H,0 Decomposu;aq do material 177 i 616,7 — 1000
carbonizado
Residuo 33,1 - 1000

aamb=ambiente.
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Dessa forma, os sais foram estaveis até aproximadamente 200 °C, quando se
iniciou a degradacao, implicando que alimentos contendo esses aditivos devem ser
aquecidos abaixo dessas temperaturas. O IMP livre foi 0 menos estavel,
decompondo-se em torno de 167 °C.

A ordem de estabilidade térmica, apos desidratacdo, para os sais de metais

alcalinos, foi:

IMP-2Li (214 °C) > IMP-2Na (207 °C) > IMP-2K (184 °C)

e para o0s sais de metais alcalinoterrosos a ordem foi:

IMP-Mg (222 °C) > IMP-Ca (204 °C) > IMP-Sr (191 °C) = IMP-Ba (191 °C)

A estabilidade térmica foi inversamente proporcional ao raio idnico do metal
empregado e os sais de metais alcalinoterrosos foram mais estaveis que os sais de
metais alcalinos do mesmo periodo.

Para a formacdo dos pirofosfatos, ndo foi possivel estabelecer uma relacéo
de acordo com o raio atbmico do metal para os sais de metais alcalinos. No entanto,
para os sais de alcalinoterrosos, a ordem de formacdo e estabilidade dos
pirofosfatos foi: IMP-Mg (1018 °C) > IMP-Ca (841 °C) > IMP-Sr (832 °C) > IMP-Ba
(724 °C).

A analise de gases evolvidos foi realizada por meio do acoplamento do
modulo do TG ao infravermelho (TG-FTIR). A partir de tal analise, foi possivel
identificar os gases evolvidos durante o aguecimento e, com isso, confirmar as
etapas de degradacdo propostas anteriormente. A andlise por TG-FTIR foi realizada
com o IMP-2Na e IMP-Ca, como sais representativos de cada classe. Os dois sais
apresentaram os mesmos produtos de degradacdo, como agua, &cido isocianico e
acido cianidrico, além de gas carbénico e amoénia, provavelmente da decomposicao
térmica do acido isocianico (CERVINI et al., 2015), por meio da incorporacédo de
agua (Figura 9).

Os espectros na fase gasosa estao apresentados na Figura 9. A identificacao
das espécies foi feita por comparacdo com a base de dados Nicolet TGA Vapor
Phase e EPA Vapor Phase, contida no software Omnic 8.0 (Thermo Scientific).
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Como mostra a sequéncia de espectros de FTIR, o primeiro gas evolvido foi
agua, como observado em 11 minutos (131,3 °C para o IMP-2Na e 131,0 °C para o
IMP-Ca), tanto para o IMP-2Na, quanto para o IMP-Ca. O segundo evento foi a
decomposicao da base nitrogenada, em que foi possivel identificar o acido isocianico
e 0 acido cianidrico como produtos de decomposi¢cdo em torno de 37 (391,3 °C) e
36 minutos (381,0 °C), para o IMP-2Na e para o IMP-Ca, respectivamente. Em
60 (621,3 °C) e 55 minutos (571,0 °C) foi possivel identificar algumas bandas
referentes a aménia e ao dioxido de carbono, referentes & decomposicao térmica do
acido isocianico (CERVINI et al., 2015), por meio da incorporacdo de agua, para o
IMP-2Na e IMP-Ca, respectivamente. Apds isso, apenas sinais de agua e diéxido de

carbono foram observados.

A primeira e a segunda etapas de perdas de massa sob atmosfera de
nitrogénio e ar estdo concordantes entre si, mas nao foi possivel identificar nenhum
produto de decomposicdo da ribose por TG-FTIR uma vez que a amostra

permaneceu perdendo massa lentamente até o fim da andlise.

O desprendimento de &cido cianidrico da base nitrogenada, que pode ser
observado nos dois casos, merece atencédo, pois pode ser um fator limitante quanto

ao uso desse aditivo em processos que envolvem aquecimento acima de 200 °C.

Uma comparacao entre a posicdo dos picos dos espectros na fase gasosa,
coletados em diferentes tempos de andlise dos gases evolvidos do IMP-2Na e
IMP-Ca, com aqueles da base de dados Nicolet TGA Vapor Phase e EPA Vapor

Phase estdo apresentados na Tabela 5.
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*De acordo com a base de dados Nicolet TGA Vapor Phase e EPA Vapor Phase.

Figura 9 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos produtos gasosos evolvidos durante
a decomposicao do (a) IMP-2Na e (b) IMP-Ca.
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Tabela 5 - Comparacéo entre os nimeros de onda dos picos do espectro obtido na analise de gases
evolvidos e da base de dados Nicolet TGA Vapor Phase e EPA Vapor Phase

Composto

Nimero de onda/cm™*

Experimental (Tempo / min)

Base de dados

Agua

Acido hidrocianico

3945-3428; 1798-1269 (11)

3337, 3279, 714 (37)
3331, 3273, 714 (60)

3941-3439; 2069-1264
3338; 3285; 714

IMP-2Na Acido isocianico 2297, 2242 (37) 2282; 2255
Ambnia 964, 934 (37) 966; 936
964, 928 (60)
Di6xido de carbono 2376, 2357, 666 (60) 2363; 2339; 672
Agua 3911-3428; 1791-1287(11) 3941-3439; 2069-1264
Acido hidrocianico 3331; 3270; 714 (55) 3338; 3285; 714
IMP-Ca Acido isocianico 2279; 2248 (37) 2282; 2255
Amonia 964, 928 (55) 966; 936

Diéxido de carbono

2369; 2346; 666 (55)

2363; 2339; 672

Para entender melhor o processo de desidratacdo dos sais de inosina 5'-
monofosfato, foi escolhido o IMP-2Na como exemplo representativo. A amostra foi
aguecida em DSC entre 25 — 207 °C em cadinho aberto e fechado, sob diferentes

razdes de aquecimento e pressao, como apresentado na Figura 10.

A curva 10a foi obtida usando um cadinho fechado, sob pressédo ambiente e
aquecido a 10 °C min*, sendo possivel observar um sinal referente a desidratacédo
em 39,2 °C, seguido de outro em 103,8 °C, além de um perfil ruidoso, tipico de
condensacao na tampa do cadinho, em temperaturas maiores que 122,9 °C. Usando
um cadinho aberto, trés sinais endotérmicos de desidratacdo foram observados em
40,7; 83,1 e 102,5 °C, mas sem condensacédo (Figura 10b). Sob presséo, um unico
sinal endotérmico alargado foi observado em 101,4 °C (Figura 10c). Quatro sinais
endotérmicos foram observados para a curva obtida a 5 °C min?, em 40,3; 55,2;
80,5 e 99,6 °C (Figura 10d), no entanto, apenas trés para a curva a 20 °C min', em
42.5; 84,6 e 106,6 °C (Figura 10e).

Dessa forma, dependendo das condicbes de analise, a desidratacdo pode
ocorrer em uma (sob pressdo), trés (cadinho aberto e pressdo atmosférica) ou
quatro (cadinho aberto e pressdo atmosférica ou baixas razdes de aquecimento)

etapas.
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Um peqgueno sinal exotérmico em 175,9; 187,9 e 181,1 °C, respectivamente
em cadinho aberto a 10 (Figura 10b); 20 (Figura 10e) e a 10 °C mint, sob presséo
(Figura 10c) foi atribuido ao inicio da decomposicdo e pode ser observado apenas
sob razdes de aquecimento mais elevadas.

Dessa forma, considerando uma razoavel resolucdo no processo de
decomposicdo e menor risco de sobreposicdo de sinais, razdo de aquecimento de

10 °C min! e cadinho aberto sob pressdo ambiente foram escolhidas como melhores
condicdes para os préximos estudos.

01 (

o
1

Fluxo de calor / W g'1
o

I e
%@

50 100 150 200
Temperatura / °C

Figura 10 - Curvas DSC do IMP-2Na (a) 10 °C min-* em cadinho fechado com furo central de 0,7 mm
e pressdo ambiente (b) 10 °C min-1, cadinho aberto e pressdo ambiente (c) 10 °C min-,
cadinho aberto sob 150 psi (d) 5 °C min?, cadinho aberto e pressdo ambiente

(e) 20 °C mint, cadinho aberto e pressdao ambiente, todos em atmosfera dindmica de
nitrogénio (vazdo de 50 mL min-1).

As curvas DSC obtidas para os sais sdo apresentadas na Figura 11. Sob as
condi¢cdes otimizadas, os sais IMP-2Li e IMP-Ba apresentaram desidratacdo em
duas etapas. Para o IMP-2K, IMP-Mg, IMP-Ca e IMP-Sr, a desidratacdo ocorreu em
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uma etapa. Para o IMP, foi observada uma desidratacdo em processo complexo,

representada por varios sinais endotérmicos sucessivos (Figura 11).
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Figura 11 - Curvas DSC para IMP, IMP-2Li, IMP-2Na, IMP-2K, IMP-Mg, IMP-Ca, IMP-Sr e IMP-Ba.
Condicdes: razdo de aquecimento 10°C minl, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo

50 mL min-t) e massa de amostra de c.a. 6 mg em um cadinho aberto de aluminio.

3.4 Difracao de raios X dos residuos da analise térmica

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raios X das amostras analisadas.

Para o residuo do IMP, IMP-2Li e IMP-2K, o material resultante apresentou baixo

grau de cristalinidade, o que prejudicou sua comparacdo com a base de dados. Ja

para os demais sais, foi possivel a comparacdo com a base de dados (MDI Jade
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5.0), confirmando a formacdo de pirofosfatos metalicos, o que tambem se acredita

ser formado para os sais de litio e potassio, segundo célculos estequiométricos.

Uma comparacao entre as posi¢cdes dos picos dos difratogramas obtidos e os
difratogramas da base de dados (MDI Jade 5.0) esta apresentada na Tabela 6.
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Figura 12 - Difratogramas para os residuos gerados durante a termogravimetria para (a) IMP (b)
IMP-2Li (c) IMP-2Na (d) IMP-2K (e) IMP-Mg (f) IMP-Ca (g) IMP-Sr e (h) IMP-Ba e
comparacédo com base de dados (MDI Jade 5.0).



58

Tabela 6 - Comparagédo entre o 26 dos difratogramas obtidos e os difratogramas da base de dados
(MDI Jade 5.0).

20/°
Composto
Experimental Base de dados
20,1 20,3
26,4 26,3
NasP,07 32,8 32,9
47,4 47,6
59,1 59,6
29.6 29,8
Mg2P207 42,9 43,2
58,4 58,8
26,7 26,3
29,6 29,6
CayP,07
32,6 32,4
35,1 34,9
11,8 12,0
26,0 26,2
Sr,P207
33,0 33,2
44,3 44,4
22,6 22,6
32,8 33,0
BasxP20~ 50,4 50,4
52,9 53,2
62,5 62,7

A partir dos resultados das curvas TG/DTG-DTA, em conjunto com as curvas
DSC e os espectros na regido do infravermelho dos produtos volateis da
decomposicdo (do TG-FTIR), foi proposto um mecanismo para a decomposi¢cao
térmica da inosina 5-monofosfato de sodio e calcio, que apresentaram perfil

semelhante de decomposicao, conforme apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Mecanismo proposto para a decomposi¢do térmica do IMP e seus sais de metais

alcalinos e alcalinoterrosos. Esta € uma representacdo genérica, as temperaturas
especificas de cada evento e para cada composto estédo reunidas na Tabela 4
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3.5 Consideracfes Parciais

No caso dos derivados de inosina 5’-monofosfato, apenas a perda de agua foi
observada até temperaturas em torno de 200 °C, com excecdo da IMP que foi o
mais instavel, decompondo-se em 167 °C. Apds a desidratacdo, a temperatura de
degradacéo, tanto dos sais de metais alcalinos quanto de alcalinoterrosos, foi
inversamente proporcional ao raio i6nico do metal. Os sais de metais
alcalinoterrosos foram mais estaveis que 0s sais de metais alcalinos do mesmo
periodo. A partir da analise de gases evolvidos, foram identificados agua, acido
cianidrico e acido isocianico (resultando em aménia e diéxido de carbono) como
produtos volateis de degradacdo, enquanto os pirofosfatos metalicos foram

identificados como produtos de decomposicao, em todos 0s casos.
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Capitulo 4
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO (Conservantes — Acido soérbico e seus
derivados)

4.1 Andlise Térmica

As curvas TG/DTG/DTA do acido sérbico (H-Sor), sorbato de potassio (K-Sor)
e calcio (Ca-Sor) e cloreto sorbico (ClI-Sor), sob atmosfera de ar, estdo apresentadas
na Figura 14.

Estas curvas indicam que o H-Sor apresenta uma perda de massa antes da
fusdo, em 134,6 °C (Figura 14a). Essa perda de massa foi atribuida a sublimacédo do
material, posteriormente confirmada por espectroscopia na regido do infravermelho e
cromatografia liquida acoplada ao espectrometro de massas. A literatura descreve a
fusdo do H-Sor em 134 °C (DOLLIMORE; O’CONNELL, 1998), sendo que no
presente trabalho foi observado um pico endotérmico agudo em 134,6 °C, seguido
de um ombro em 171 °C, que foi atribuido & decomposicao do material.

DOLLIMORE; O’'CONNELL, 1998, estudaram o comportamento térmico de
alguns conservantes, incluindo o H-Sor. Quando aquecido sob atmosfera de ar, o
H-Sor deixou um residuo de 3-4% ao final do experimento, o que foi um indicativo da
formac&o de um intermediario de decomposicdo antes da evaporacdo completa. E
sugerido também que tal intermediario de decomposicdo é termicamente mais
estavel que o acido sorbico.

No caso do K-Sor, a decomposi¢cao ocorre por meio de eventos sobrepostos e
consecutivos (Figura 14a). Anteriormente a decomposicdo da molécula, € possivel
observar um pico endotérmico na curva DTA (Figura 14b) em 161,8 °C, atribuido a
uma transicdo solido-sélido, que foi confirmada posteriormente por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e termomicroscopia (TM). O primeiro evento de perda
de massa que ocorre entre 242,1 °C até 930,7 °C foi atribuido a decomposicao da
porcao organica da molécula (TG 55,7% e Calc. 54,0%) e formacéo de carbonato de
potassio. Finalmente, ocorre a decomposicdo do carbonato, gerando o6xido de
potéssio e dioxido de carbono entre 930,7 e 1144,8 °C, com estabilizagdo da curva.
O residuo ao final da analise € menor que o calculado para formacédo de K20 (TG
4,41% e Calc. 31,4%).

LEHMAN; GENTRY; GLUMAC, 1998, estudaram a estabilidade térmica do

carbonato de potassio em temperaturas proximas ao seu ponto de fuséo, concluindo



63

gue ocorre uma perda de massa significativa por meio de volatilizacdo, mesmo
abaixo do ponto de fusdo, variando com a natureza da atmosfera do forno. Isso
explica a discordancia entre o valor calculado e o valor experimental observadas no
presente trabalho.

MENG et al., 2005, estudaram a decomposicéo térmica do K-Sor por meio da
analise de TG-MS, em atmosfera de ar, sendo possivel identificar agua (m/z 18),
diéxido de carbono (m/z 44) e CesHs+H (m/z 78) como produtos de degradacao.
Neste trabalho, foi possivel observar o pico endotérmico em aproximadamente
160 °C, no entanto, os autores ndo apresentam nenhuma discussao a respeito da
natureza desse sinal.

De forma similar a decomposicdo do K-Sor, as curvas TG/DTG/DTA do
Ca-Sor (Figuras 14a e b) apresentaram perdas de massa em eventos consecutivos e
sobrepostos. Antes da decomposicado do Ca-Sor, foi possivel observar uma pequena
perda de massa atribuida a desidratacdo, que se estendeu até o inicio da
decomposicdo em 268,2 °C. A segunda perda de massa foi atribuida a
decomposicdo da fracdo organica (TG 58,9%; Calc. 61,8%) e ocorreu entre 268,2 e
500,6 °C, com formacgdo de carbonato de calcio. Finalmente, o carbonato de calcio
se decompds formando Oxido de caélcio e liberando dioxido de carbono entre 538,2 e
711,7 °C (TG 17,9%; Calc. 16,8%), com estabilizacdo da curva TG. O residuo ao
final da andlise foi proximo ao calculado para formacédo de CaO (TG 22,2% e Calc.
21,4%)

As curvas TG/DTG/DTA do CI-Sor apresentaram um uUnico evento térmico
associado a sua evaporacado/decomposicao até 120,0 °C, seguido de uma perda de

massa lenta entre 120,0 e 502,4 °C com 0,44% de residuo ao final da andalise.
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Figura 14 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do H-Sor, K-Sor, Ca-Sor e CIl-Sor. Condi¢bes: razéo de
aguecimento 10 °C min-t, atmosfera dinamica de ar (vazdo de 50 mL min1) e massa de
amostra de 7,0 £ 0,1 mg em cadinho aberto de a-alumina.

As curvas TG/DTG do H-Sor, K-Sor, Ca-Sor, Cl-Sor sob atmosfera de
nitrogénio (Figura 15) apresentaram perfis semelhantes as medidas realizadas sob
atmosfera de ar seco até o inicio da decomposicdo, onde é possivel observar o
primeiro pico exotérmico para o K-Sor e Ca-Sor.

Em atmosfera de ar seco a amostra se oxida, dando origem a picos
exotérmicos, enquanto em atmosfera de nitrogénio, o material pirolisa, dando origem
a picos endotérmicos (WENDLANDT, 1985).

Para o H-Sor e para o CI-Sor, foi observado perfil semelhante em atmosfera
de nitrogénio. No entanto, para o K-Sor e Ca-sor, além do perfil de decomposicéo
exotérmico, um aumento na estabilidade térmica foi observado, passando de 242,1
para 273,6 °C e 268,2 para 296,3 °C, quando se comparam o K-Sor e Ca-Sor,

respectivamente, sob atmosfera inerte em relagdo ao ar seco (Figura 15a).
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Em adicdo, na curva TG do Ca-Sor, € possivel observar que a perda de
massa permanece até o fim da analise. O residuo ao final da analise € maior que o
calculado para a formacédo de CaO (TG 34,4%; Calc. 16,8%), sendo um indicio de
que a fracdo organica permanece se decompondo até o final, sob atmosfera de
nitrogénio.

Resultados obtidos por termogravimetria acoplada ao espectrometro de
massas (TG-MS), mostraram o dioxido de carbono como produto de decomposi¢cédo
do H-Sor em temperaturas superiores a 170 °C. Para o K-Sor e Ca-Sor, também foi
identificado diéxido de carbono como produto de decomposicdo em temperaturas
maiores que 500 °C para o K-Sor e 750 °C para o Ca-Sor. Os dados para a analise

de gases evolvidos estdo apresentados no Apéndice B.
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Figura 15 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do H-Sor, K-Sor, Ca-Sor e CIl-Sor. Condi¢bes: razéo de
aquecimento 10 °C mint, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo de 50 mL min?) e
massa de amostra de 7,0 + 0,1 mg (3,5 £ 0,1 mg para o K-Sor), em cadinho aberto de
a-alumina.
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As atribuicbes dos eventos térmicos, e dados quantitativos de perdas de
massa, residuos e faixas de temperatura observados nas curvas TG/DTG/DTA para

esses compostos estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Atribuicdo dos eventos térmicos, perdas de massa, intervalos de temperatura e picos DTA
para decomposicdo térmica do H-Sor, K-Sor, Ca-Sor e Cl-Sor sob atmosfera de ar e

nitrogénio?
Perda de Faixa de .
Composto Processo massa / % temperatura / %?2'
TG Calc °C
Ar
Sublimagéo 15,8 - amb - 134,6 -
Fuséo - - 134,6 endo
H-Sor Evaporacéao 74,2 - 134,6 — 182,8 endo
Decomposma(_) do material 9.5 i 182.8 — 568.5 i
carbonizado
Residuo 0,3 - 568,5 -
Transicao - - 161,8 endo
K-Sor Decomposicéo da parte organica 55,7 54,0 242,1-930,7 exo
Decomposicdo do K2COs 39,4 14,6 930,7 —1144,8 exo
Residuo (K20) 4,4 31,4 1144,8 -
Desidratacéo 0,95 - amb — 268,2 -
Ca-Sor Decomposicdo da parte organica 58,9 61,8 268,2 — 500,6 exo
Decomposicdo do CaCOs3 17,9 16,8 538,2-711,7 exo
Residuo (CaO) 22,2 21,4 711,7 -
Decomposicao/Evaporagdo 95,5 100 amb — 120,0 endo
Cl-Sor Decomposicéo 4,07 - 120,0 — 502,4 R
Residuo 0,44 - 502,4 -
N2
Sublimagéo 12,4 - amb - 132,8 -
H-Sor Fuséo - - 132,8 endo
Evaporagdo/Decomposicao 80,0 - 132,8-179,1 endo
Residuo 7,14 - 179,1 -
Transicéo - - 161,1 endo
K-Sor Decomposicdo da parte orgénica 45,6 54,0 273,6 — 4929 exo
Decomposicdo do K2COs 53,04 14,6 492,9 - 970,3 endo
Residuo (K20) 1,42 31,4 970,3 -
Desidratagéo 1,41 - amb — 296,3 -
Decomposicdo da parte organica 40,9 61,8 296,3 -604,4 exo
Ca-Sor Decomposicdo do CaCOs3 19,1 16,8 604,4 — 745,3 endo
Decomposicao 4,15 - 745,3 — 1000 endo
Residuo (CaO) 34,4 214 1000 -
Decomposicao/Evaporagao 73,1 100 amb — 129,9 endo
Cl-Sor Decomposicao 27,0 - 129,9-691,4 -
Residuo -0,12 - 691,4 -

a amb=ambiente; endo = endotérmico; exo = exotérmico
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Para estudo da sublimacdo do H-Sor, a perda de massa foi medida em
isoterma, a uma temperatura constante de 125 °C. Nesta temperatura, a curva TG
havia perdido 5% de massa. O tempo de sublimacédo foi de 14,6 min e a taxa de
sublimacgéo 0,1153 mg min, conforme apresentado na Figura 16.
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Figura 16 - Curva TG (modo isotérmico) para o H-Sor. Condic¢des: razédo de aquecimento 10 °C min-!
até temperatura antes da fusdo (125 °C), atmosfera dindmica de ar (vazédo de 50 mL min-1)
e massa de amostra de 1,5 + 0,1 mg em cadinho aberto de a-alumina.

Os ciclos DSC de aquecimento-resfriamento-aquecimento para o H-Sor e

K-Sor, em temperaturas que precederam a decomposi¢cao, estdo apresentadas nas
Figura 17 e 18.

Para o H-Sor (Figura 17), no primeiro aquecimento, foi observado um pico
endotérmico referente a fusdo em torno de 136,2 °C (temperatura onset 133,7 °C;
AH = +19,56 kJ mol?) com um pequeno ombro na curva em 130,2 °C. No
resfriamento, foi observado um pico exotérmico atribuido a cristalizacdo em 128,3 °C
(temperatura onset 128,8 °C; AH = -21,50 kJ mol!). No segundo aquecimento, foi
observada a fusdo em 136,0 °C (temperatura onset 132,0 °C; AH = +17,88 kJ mol?),

com um ombro, mais acentuado que no primeiro aquecimento, em 126,8 °C.



68

04 ~
1° aquecimento

"o

=

5 5

@©

O

[0)

© 1° resfriamento

o

x 0 ~
3 0~

L 2° aquecimento

T Exo
i T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150

Temperatura / °C

Figura 17 - Curvas DSC no modo aguecimento-resfriamento-aquecimento para o H-Sor. Condigdes:
razdo de aquecimento 10 °C min?, atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo de
50 mL min) e massa de amostra de 5,0 = 0,1 mg em cadinho fechado de aluminio.

Nesse caso, durante o resfriamento, a temperatura de cristalizacao foi menor
que a temperatura de fusdo devido ao tempo necessario para nucleacdo do cristal,
(PERRENOT; WIDMANN, 1994), e portanto, 0 processo se apresenta abaixo da
temperatura de equilibrio. O ombro que aparece antes da fusdo foi atribuido a
sublimacéo parcial do material.

Substancias cristalinas sdo caracterizadas pelo formato do pico, sendo este,
uma linha quase horizontal, onde o ponto de fusdo/cristalizacdo corresponde a
temperatura onset (WANG; HARRISON, 1994; TOLEDO, 2000). Nesse caso, essa
observacédo é um indicio da cristalinidade do material.

Para o K-Sor (Figura 18), no primeiro aquecimento, um pico endotérmico em
161,1 °C foi observado e atribuido a uma transi¢ao sélido-sélido (temperatura onset
156,0 °C; AH = +7,87 kJ mol?). Durante o resfriamento, um pico exotérmico em
141,3 °C foi observado e atribuido a transicdo solido-sdélido (temperatura onset
145,2 °C; AH = -7,63 kJ mol'). No segundo aguecimento, o pico em 155,6 °C foi
novamente observado (temperatura onset 150,6 °C; AH = +7,54 kJ mol?), sendo,

portanto, uma transi¢ao solido-solido reversivel nas condi¢cbes estudadas.

Além disso, esse fato foi corroborado por dados da termomicroscopia como
se descreve adiante, na Secao 4.3.
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Figura 18 — Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o K-Sor. Condigdes:
razdo de aquecimento 10 °C minl, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo de
50 mL min't) e massa de amostra de 6,0 = 0,1 mg em cadinho fechado de aluminio com
furo central de 0,7 mm.

As entropias foram calculadas com base nas entalpias dos processos e nas

temperaturas de pico (JAIN; YALKOWSKY, 2006).

Os eventos térmicos e

temperaturas observadas nas curvas DSC estdo sumarizadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Tratamentos térmicos, temperaturas, entalpia e entropia dos eventos observados para o

H-Sor e K-Sor.
Composto Tra}amento Evento Pico de transicéo (T)
termico Tonset / °C Tpeak / °C AH (kI mol't)  AS (J mol1K™)
1° aquecimento F 133,7 136,2 +19,56 +47,78
H-Sor Resfriamento C 128,8 128,3 -21,50 -53,55
2° aquecimento F 132,0 136,0 +17,88 +43,69
1° aquecimento S-S 156,0 161,1 +7,87 +18,12
K-Sor Resfriamento S-S 145,2 141,3 -7,63 -18,41
2° agquecimento S-S 150,6 155,6 +7,54 +17,59

S-S = transicao sélido-sdlido; F = fusdo; C = cristalizagao.

4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

O H-Sor foi submetido ao aquecimento em tubo de ensaio, conforme descrito

na secao 2.8, e o material coletado foi submetido a espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho.
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Conforme apresentado na Figura 19, os espectros vibracionais na regiao do
infravermelho do H-Sor (material comercial) e ap0s tratamento térmico antes da
fusdo, tanto o material que sublimou e em seguida depositou no tubo de ensaio,
quanto o submetido ao aquecimento na termobalanca (até 125 °C), apresentaram o
mesmo perfil, sendo um indicativo de que o H-Sor sublima parcialmente antes da

fusdo, ndo ocorrendo decomposicao até essa temperatura.
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Figura 19 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para a amostra original de H-Sor, ap6s
sublimagéo e coletado na termobalanga a 125 °C.

4.3 Termomicroscopia

Os resultados da termomicroscopia corroboraram o0s estudos de
TG/DTG/DTA. No caso do H-Sor (Figura 20a), foi possivel observar a sua
sublimacédo a partir de 62 °C, caracterizado pela turvacdo da lamina superior que
protege as lentes do microscopio, seguido da fusdo em 135 °C. Devido a
heterogeneidade no tamanho dos cristais, o fenbmeno é observado antes para 0s
cristais menores e posteriormente para 0s cristais maiores. No resfriamento, é
possivel observar a cristalizacdo do material em 125 °C.
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Para o K-Sor foi possivel observar o inicio do evento térmico em 160 °C, com
movimentos do cristal na lamina, mas sem mudanca no estado fisico (Figura 20b),
sendo possivel confirmar a transformacéo de fases, que foi posteriormente estudada
usando difracdo de raios X.

(a)

-Continua-
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Figura 20 - Fotografias da termomicroscopia durante o aquecimento e resfriamento do (a) H-Sor na
faixa de 30 — 140 °C e (b) K-Sor na faixa de 130 — 190 °C. Magnificacdo 100X.

4.4 Difracao de raios X

A Figura 21 mostra os difratogramas de raios X do H-Sor comercial, apos
tratamento térmico até 140 °C (ap6s um ciclo de aquecimento e resfriamento), o
material sublimado e posteriormente depositado nas paredes do tubo de ensaio,
além da comparacao com a base de dados (MDI Jade 5.0).

E possivel confirmar que a fase formada ap6s o tratamento térmico é a
mesma do material comercial. Além disso, o material comercial apresenta
cristalinidade, quando comparado ao material formado a partir do H-Sor fundido,
corroborado pelo menor AHsus, observado na analise por DSC.

COX, 1994, elucidou a estrutura cristalina do &cido so6rbico apos
recristalizacbes em etanol. O estudo mostrou que dimeros sdo formados no cristal,
com ligacdes de hidrogénio intermoleculares em torno do centro de simetria. O
difratograma do cristal elucidado por COX, 1994, é semelhante ao encontrado para o

material comercial e apds tratamentos térmicos.
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Figura 21 — Difratogramas de raios X do H-Sor comercial, apds tratamento térmico, sublimado e
comparacdo com a base de dados (MDI Jade 5.0).

A Figura 22 apresenta difratogramas de raios X dos intermediarios coletados
na termobalanca nas temperaturas indicadas, bem como a comparagdo com a base
de dados (MDI Jade 5.0), confirmando a formac&o dos carbonatos e posteriormente
sua decomposicdo com a formacédo de éxidos. Esses dados corroboram a literatura,
sendo conhecido que alguns sais de acidos organicos se decompdem termicamente

formando oxalatos, carbonatos e Oxidos (O’'CONNELL; DOLLIMORE, 2000; DE
SALES et al., 2008).
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Figura 22 - Difratogramas dos intermediarios solidos para o K-Sor a (a) 850 °C e para o Ca-Sor a (b)
550 °C e (c) 750 °C e comparacdo com a base de dados (MDI Jade 5.0).

A Figura 23 apresenta difratogramas de raios X para o K-Sor coletados em
diferentes temperaturas. Até 145 °C, o difratograma é o mesmo da base de dados
(MDI Jade 5.0). Apds essa temperatura, o difratograma se torna diferente, ocorrendo
a perda de cristalinidade do material, ndo sendo possivel comparagdo com os DRX

da base de dados.
Apesar de ocorrer, geralmente, a partir do resfriamento rapido de materiais
fundidos, também é conhecido que o aquecimento pode levar a amorfizacdo

(GRIMSDITCH et al., 1994).
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Figura 23 — Difratogramas de raios X para o K-Sor antes, durante e apds a transicdo sdlido-solido e
comparacdo com a base de dados (MDI Jade 5.0).

4.5 Cromatografia Liquida de alta eficiéncia acoplada ao Espectrobmetro de Massas

O H-Sor foi aquecido na termobalanca até 125 °C e o material aquecido foi
analisado por cromatografia liqguida acoplada ao espectrébmetro de massas. Os

resultados obtidos estado apresentados na Figura 24.

A Figura 24a apresenta o Total lon Chromatogram (TIC) (linha preta), seguida
do Extracted lon Chromatogram (EIC) (linhas vermelha e azul), nos quais os sinais
de m/z de interesse sao selecionados, permitindo que o espectrometro de massas

seja usado como um detector seletivo para tais sinais. Dessa forma, foi possivel
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monitorar e confirmar a presenca de dois ions, o ion de m/z 113, mais intenso,
referente ao acido sorbico protonado, e o ion de m/z 95, menos intenso, sendo um

fragmento do ion de m/z 113 (H-Sor).
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Figura 24 - (a) Total lon Chromatogram (TIC) e (b) Extracted lon Chromatogram (EIC) da amostra

analisada.

Em seguida, o ion de m/z 113 foi selecionado e fragmentado. A fragmentacdo
desse ion esta apresentada na Figura 25. Como esperado, a fragmentacdo do ion
de m/z 113 gerou um fragmento de m/z 95, mais estavel, confirmando a proposta de
qgue o ion de m/z 95 era proveniente da fragmentacdo do ion de m/z 113.
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Figura 25 - Fragmentag&o do ion de m/z 113.

Dessa forma, as curvas TG/DTG/DTA e DSC, juntamente com a analise do
intermediario por cromatografia liquida acoplada ao espectrdmetro de massas, a
termomicroscopia, a analise dos intermediarios por difracdo de raios X e calculos
estequiométricos foram utilizados para propor um mecanismo para 0 comportamento

térmico do H-Sor, K-Sor, Ca-Sor e Cl-Sor, apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Mecanismo proposto para o comportamento térmico do (a) H-Sor (b) K-Sor (¢) Ca-Sor and (d) CI-Sor em Na.
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4.6 consideracdes parciais

No caso do &cido sorbico, a andlise térmica revelou que o conservante &
estavel até a fusdo. Anteriormente a fuséo, foi observada a sublimagéo parcial do
material, causada por sua pressao de vapor. O sorbato de potassio apresentou uma
transicdo solido-sélido, confirmada por difracdo de raios X pelo método de po. A
degradacdo dos sorbatos de potassio e célcio ocorreu em temperaturas mais
elevadas, comparadas ao 4cido sorbico, 242 e 268 °C respectivamente (em ar), e
resultou na formacao de seus respectivos carbonatos e sua posterior decomposicao
em oxidos, confirmadas por difracédo de raios X pelo método de p6. O cloreto sérbico
evaporou/decompds em uma Unica etapa de perda de massa, iniciando a

temperatura ambiente.
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Capitulo 5
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO (Antioxidantes | - butil hidroxianisol, butil
hidroxitolueno e terc-butil hidroquinona)

5.1 Analise Térmica

As curvas TG/DTG/DTA do butilhidroxianisol (BHA), butilhidroxitolueno (BHT)
e terc-butilhidroquinona (TBHQ), estdo apresentadas nas Figura 27 e 28 em

atmosfera de ar e nitrogénio respectivamente.

As curvas TG/DTG (em ar) do BHA (Figura 27a) apresentaram perda de
massa em uma unica etapa, entre 85,8 — 189,4 °C, resultando em 0,19% de residuo
ao final da andlise. Similarmente ao BHA, o BHT e TBHQ também apresentaram
uma etapa de perda de massa entre 80,5 — 183,3 e 134,2 — 222,3 °C, resultando em

-0,11 e -0,24% de residuo ao final da corrida, respectivamente.

As curvas DTA, apresentadas na Figura 27b, apresentaram dois picos
endotérmicos referentes a fusdo e evaporacao dos antioxidantes estudados. Apenas
para o BHA, um pico endotérmico em 41,9 °C (antes da fuséo) foi observado,

referente a uma transicdo solido-solido, confirmada posteriormente por meio de
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Figura 27 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do BHA, BHT e TBHQ. Condic¢des: razdo de aguecimento
10 °C minl, atmosfera dinamica de ar (vazdo de 50 mL minl) e massa de amostra de
7,0 £ 0,1 mg em cadinho aberto de platina.
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Similarmente a decomposicdo em ar, a decomposicdo em atmosfera de
nitrogénio também apresentou uma etapa Unica de perda de massa para todos o0s
antioxidantes (Figura 28a), bem como a transicéo solido-sélido para o BHA em torno
de 42 °C (Figura 28b).
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Figura 28 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do BHA, BHT e TBHQ. Condicdes: razdo de aquecimento
10 °C mint, atmosfera dinamica de nitrogénio (vazao de 50 mL min-l) e massa de amostra
de 7,0 £ 0,1 mg em cadinho aberto de platina.

A atribuicdo dos eventos térmicos, dados quantitativos de perdas de massa,
residuos e faixas de temperatura observados nas curvas TG/DTG e picos DTA

desses compostos estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Atribuicdo dos eventos térmicos, perdas de massa, intervalos de temperatura e picos DTA
para decomposicao térmica do BHA, BHT e TBHQ sob atmosfera de ar e nitrogénio?

Antioxidante Processo Temperatura/°C  Sinal DTA
Ar
Transicao 41,9 endo
BHA Fuséo 63,1 endo
Evaporacéao 85,8 - 189,4 endo
Residuo 189,4 -
Fusao 73,7 endo
BHT Evaporacéao 80,5 - 183,3 endo
Residuo 183,3 -
Fusao 137,7 endo
TBHQ Evaporacéao 134,2 - 222,7 endo
Residuo 222,7 -
N2
Transicao 48,0 endo
BHA Fuséo 63,1 endo
Evaporacéao 83,56-181,1 endo
Residuo 181,1 -
Fuséo 74,4 endo
BHT Evaporacéao 74,4 —185,6 endo
Residuo 185,6 -
Fuséo 132,7 endo
TBHQ Evaporacéao 138,7 — 222,7 endo
Residuo 222,7 -

aendo = endotérmico

Para o estudo da vaporizacdo do material, a perda de massa foi
acompanhada em uma temperatura constante, variando de acordo com o
antioxidante, durante um intervalo de tempo, como apresentado na Figura 29. Apos
fundido, cada material foi submetido a uma isoterma na temperatura em que a curva
TG havia perdido 5% de massa (120, 105 e 157 °C para o BHA, BHT e TBHQ,
respectivamente). O tempo de vaporizacao foi de 26,8; 30,5 e 15,7 min e a taxa
média de vaporizacdo 0,070; 0,060 e 0,116 mg min* para o BHA, BHT e TBHQ,

respectivamente.
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Figura 29 - Curva TG (modo isotérmico) para o BHA, BHT e TBHQ. Condi¢des: razao de
aguecimento 10 °C min! até temperatura proxima do evento, atmosfera dinamica de ar
(vazdo de 50 mL min?') e massa de amostra de 2,0 £ 0,1 mg em cadinho aberto de

a-alumina. Temperaturas indicadas para cada caso, nas quais houve 5% de perda de
massa ha curva dinamica.

Os ciclos DSC de aquecimento-resfriamento-aquecimento para o BHA, BHT e
TBHQ em temperaturas que precedem a evaporacao estdo apresentadas nas Figura
30, Figura 31 e Figura 32. As respectivas entropias foram calculadas com base na
temperatura de pico (JAIN; YALKOWSKY, 2006).

Para o BHA (Figura 30), no primeiro aguecimento, um pico endotérmico em
45,8°C foi observado e atribuido a uma transicdo de fase (temperatura onset
42,5 °C; AH = +1,58 kJ mol?), antes da fusdo em 61,3 °C (temperatura onset
57,4 °C; AH = +12,11 kJ mol?t). Durante o resfriamento, nenhum pico foi observado.
No segundo aquecimento, um pico exotérmico em 26,0 °C foi observado e atribuido
a cristalizacdo (temperatura onset 15,2 °C; AH = -13,74 kJ mol?), antes da nova

fusdo em 59,3 °C (temperatura onset 53,94 °C; AH = +15,97 kJ mol?).
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Figura 30 - Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o BHA. Condic¢des:
razdo de aquecimento 10 °C minl, atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo de
50 mL mint) e massa de amostra de 4,0 + 0,1 mg em cadinho de aluminio com furo
central de 0,7 mm.

Para o BHT (Figura 31a e 31b), a partir de testes preliminares, foi observado
um comportamento diferente, utilizando ou n&o isoterma ao final de cada ciclo. Na
analise com isoterma, uma cristalizacdo foi observada no resfriamento. Em
contrapartida, sem a isoterma ao final do ciclo, a cristalizacao foi observada durante
0 segundo aquecimento. Essas cristalizacbes, apesar de acontecerem em
temperaturas similares, sao induzidas de formas diferentes: pelo resfriamento e pelo
aguecimento, resultando em formas cristalinas diferentes, confirmadas

posteriormente pela difracdo de raios X.

Para o BHT (Figura 31a), com a utilizacdo de isoterma ao final do ciclo,
apenas a fusdo foi observada no primeiro aquecimento, em 71,4 °C (temperatura
onset 69,9 °C; AH = +19,20 kJ mol?t). Durante o resfriamento, um pico exotérmico
referente a cristalizacdo em 4,71 °C (temperatura onset 5,33 °C; AH =-13,71 kJ mol
1) foi observado. Durante o segundo aquecimento, uma nova fusdo em 71,7 °C
(temperatura onset 69,8 °C; AH = +19,41 kJ mol?) foi observado.

Para o BHT (Figura 31b), sem a utilizacdo de isoterma ao final do ciclo,
apenas a fuséo foi observada no primeiro aquecimento, em 71,8 °C (temperatura
onset 69,9 °C; AH = +20,91 kJ mol?). Durante o resfriamento, nenhum pico foi

observado. Durante o segundo aquecimento, um pico exotérmico referente a
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cristalizacdo em 5,61 °C (temperatura onset 2,93 °C; AH = -11,92 kJ mol?) seguido
de uma nova fusédo em 60,5 °C (temperatura onset 58,6 °C; AH = +21,38 kJ mol?) foi
observado.
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Figura 31 - Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o BHT (a) com
isoterma ao final do ciclo e (b) sem isoterma ao final do ciclo. Condi¢6es: razédo de
aquecimento 10 °C min'l, atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo de 50 mL min?) e
massa de amostra de 4,0 £ 0,1 mg em cadinho de aluminio com furo central de 0,7 mm.

Para o TBHQ (Figura 32), apenas a fusdao foi observada no primeiro
aquecimento, em 130,1 °C (temperatura onset 128,4 °C; AH = +28,06 kJ mol?Y).
Durante o resfriamento, nenhum pico foi observado. JA no segundo aquecimento,
dois picos exotérmicos referentes a cristalizacdo foram observados em 49,9 °C
(temperatura onset 44,0 °C; AH = -10,23 kJ mol') e em 71,4 temperatura onset
65,8 °C; AH = -2,40 kJ mol?), como pode ser observado no detalhe da Figura 32,
seguido de uma nova fusdo em 112,0 °C temperatura onset 109,1 °C;

AH =-21,01 kJ mol?).
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Figura 32 - Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o TBHQ. Condicdes:
razdo de aquecimento 10 °C min?, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo de
50 mL min') e massa de amostra de 4,0 + 0,1 mg em cadinho de aluminio com furo
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A atribuicdo dos eventos térmicos e dados quantitativos para as temperaturas

observadas nas curvas DSC estdo sumarizadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Tratamentos térmicos, temperaturas, entalpia e entropia dos eventos observados para o
BHA, BHT e TBHQ?

Pico de Transicao

Tratamento Térmico  Evento Sinal
Tonset / °C Tpeak/ °C AH/kImolt  AS/J moltK?
DSC
o . S-S 42,5 45,8 +1,58 +4,96 endo
1° aquecimento
< F 57,4 61,3 +12,11 +36,21 endo
% Resfriamento - - - - - -
20 . i C 15,2 26,0 -13,74 -45,92 exo
aguecimento F 53,9 59,3 +15,97 +48,05 endo
1° aquecimento F 69,9 71,4 +19,20 +55,71 endo
'f Resfriamento - 5,33 4,71 -13,71 -49,34 €X0
o . C - - - - -
2° aquecimento
F 69,8 71,7 +19,41 +56,30 endo
1° aquecimento F 69,9 71,8 +20,91 +60,61 endo
£  Resfriamento - - - - . .
5 20 . t C 2,93 5,61 -11,92 -42,76 exo
aguecimento F 58,6 60,5 +21,38 +64,07 endo
1° aquecimento F 128,4 130,1 +28,06 +92,26 endo
o  Resfriamento - - - - - -
= C 44,0 49,9 -10,23 -31,67 exo
= 2°aquecimento S-S 65,8 71,4 -2,40 -6,96 exo
F 109,1 112,0 +21,01 +54,56 endo

aendo = endotérmico; exo = exotérmico; *sem isoterma ao final do ciclo; S-S = transicao sélido-sélido;
F = fuséo; C = cristalizagao.
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O efeito da presséao na transicdo solido-sélido, fusdo e ebulicdo do BHA foi
estudado por DSC (Figura 33 e Tabela 11). Foram utilizadas trés pressodes
diferentes: pressao atmosférica (14,7 psi), 75 psi e 150 psi. Sob essas pressdes, ndo
houve diferenca significativa na temperatura de fusdao do BHA. No entanto, tanto a
transicdo solido-sélido, que ocorre antes da fusdo, quanto a ebulicdo sdo afetadas

pela pressao.

E possivel observar que o aumento na presséo, afeta a forma e a intensidade
do pico referente a transicdo sélido-sdlido, sendo, portanto, uma transicao
dependente da presséo.

A evaporacdo, como esperado, foi o evento mais afetado pela pressao.
Durante a vaporizacdo, a variagdo de volume é grande e positiva, portanto, a
temperatura de ebulicdo € mais sensivel a pressao do que a temperatura de fusédo
(ATKINS; DE PAULA, 2010). Sob pressdo ambiente (14,7 psi), a evaporacao
ocorreu em 163,8 °C. No entanto, sob maiores pressoées, 75 e 150 psi, a evaporacéo
foi retardada, ndo sendo possivel observar um pico bem definido no intervalo de

temperatura em que as curvas DSC foram obtidas (temperatura maxima de 180 °C).

0+ Pressdo ambiente (14,7 psi)

]

‘o

= o4 75 psi

S

®

1$)

o)

°

2 04 150 psi

=)

T

T T T T T T
0 50 100 150

Temperatura / °C

Figura 33 - Curvas DSC sob pressao (75 psi e 150 psi) e pressdo ambiente (14,7 psi), para o BHA.
Condicdes: razdo de aquecimento 10 °C min-1, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazéo
de 50 mL min-t) e massa de amostra de 4,0 + 0,1 mg em cadinho aberto de aluminio.
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Tabela 11 — Atribuicao dos eventos térmicos e temperaturas para a transicdo solido-sélido, fusédo e
evaporacao observadas para o BHA sob diferentes pressdes?

BHA Evento Tonset / °C Tpeak/ °C AH/kImolt  ASJmoltK? Sinal DSC
S-S 41,1 44,3 1,57 5,56 endo
Pressdo ambiente F 56,4 60,3 11,33 38,10 endo
E 112,8 163,8 79,12 197,33 endo
75 psi S-S 40,0 43,5 1,06 3,77 endo
P F 54,7 59,8 12,09 40,70 endo
150 psi S-S 41,1 43,0 0,14 0,49 endo
P F 59,5 61,2 11,20 37,54 endo

a endo = endotérmico; S-S = transic¢ao sélido-sdlido; F = fusdo; E = evaporacao.

Uma vez que 0s materiais comerciais nao eram totalmente cristalinos, o que
pode afetar a entalpia de fuséo, ndo € possivel estabelecer rela¢cées enantiotrépicas
ou monotropicas entre os polimorfos formados por meio da comparacao entre suas

entalpias de fuséo.

Para um sistema enantiotropico, a entalpia de fusdo para o polimorfo | é
menor que para o polimorfo Il. J& Para um sistema monotropico, a entalpia de fusédo

para o polimorfo | € maior que para o polimorfo Il (GRANT, 1999).

5.2 Termomicroscopia

As transicfes solido-solido para o BHA e TBHQ foram também investigadas
utilizando termomicroscopia. Os resultados estdo apresentados na Figura 34,
corroborando as curvas DSC e a difracao de raios X, e confirmando as transicoes e
cristalizagdes.

Para o BHA (Figura 34a), é possivel observar uma transicao solido-sdélido em
torno de 41 °C, caracterizada pela movimentacdo dos cristais na lamina, seguida da
fusdo da nova fase formada a partir de 51 °C. Durante o segundo aquecimento, em
30 °C, j4 é possivel observar a cristalizacdo a frio. Com o aquecimento, a

cristalizacao prossegue, seguida da fusao da nova fase.

Para o TBHQ (Figura 34b), no primeiro aquecimento é possivel observar
apenas a fusao, iniciando-se em 120 °C. Parte do material sublimou antes da fuséo
(100 °C), o que foi caracterizado pela turvacdo na lamina superior que protege as
lentes do microscopio. Durante o segundo aguecimento, uma cristalizacdo em 80 °C

seguido da fus&o da nova fase em 130 °C foi observada.



. o
30°C ApOs resfriamento -
solidos

=

Figura 34 - Fotografias da termomicroscopia durante os eventos térmicos do (a) BHA e (b) TBHQ.
Magnificacdo de 100x.
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5.3 Difragcéo de raios X

As transicOes de fases para o BHA, BHT e TBHQ foram confirmadas por
difracdo de raios X, cujos difratogramas estdo apresentadas nas Figuras 35 a 37,
respectivamente.

Para o BHA, a Figura 35 mostra a comparacéo dos difratogramas de raios X
da fase inicial, coletada a temperatura ambiente, da fase coletada a 47 °C, apods a
transicdo de fases, e da fase coletada a 42 °C, apds o resfriamento e a cristalizacéo
no segundo aquecimento, e do material que evaporou e depositou no tubo de
ensaio.

Os diferentes difratogramas para a fase inicial e a coletada em 47 °C no
primeiro aquecimento, comprovam a formacédo de duas fases durante o tratamento
térmico. J& o material coletado apos resfriamento, apesar de fundir em temperatura
diferente do material comercial, como mostrado por calorimetria exploratoria
diferencial, apresentou perfil de difracdo bem semelhante, com mudanca apenas na
intensidade dos picos, que aparecem em valores de 20 semelhantes, devido a
orientacdo preferencial do cristal. Isso pode ser um indicio da baixa estabilidade
cinética dessa fase, que deve ser converter na fase comercial antes da analise por
difracdo de raios X estar completa. O material que foi evaporado tem padrdo de
difracdo semelhante aquele da forma comercial, novamente com mudanca apenas
na intensidade dos picos e menos cristalino.

MCMAHON; ZAWOROTKO; REMENAR, 2004, estudaram o polimorfismo em
cristais de BHA. A analise por raios X de monocristal revelou a existéncia de duas
formas com empacotamentos diferentes, denominadas Forma | (CCDC 220677) e
Forma Il (CCDC 220678).

As formas descritas por MCMAHON; ZAWOROTKO; REMENAR, 2004,
apresentam padrdo de difracdo diferente do padréo obtido no presente estudo, uma

vez que as fases foram obtidas a partir da recristalizacdo do material comercial.
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Figura 35 — Difratograma do BHA da fase comercial e das fases formadas apds tratamento térmico
nas temperaturas indicadas.

No caso do BHT, Figura 36, tanto a fase comercial, quanto as fases formadas
apos tratamento térmico apresentaram padrdes de raios X diferentes, confirmando a
formacdo de novas fases. O material evaporado e posteriormente depositado nas
paredes do tubo de ensaio, apesar de ter apresentado padrdo muito amorfo, possui
picos em valores de 20 muito préximos ao do material comercial.

Apoés pesquisa na base de dados, o padrdo de difracdo encontrado para a
fase inicial foi comparado e os picos de difracdo que coincidem com o difratograma
do material comercial estdo marcados com (*). O difratograma pode ser consultado
no Anexo A.

RAJA et al., 2015, identificaram a estrutura cristalina do BHT, recristalizado
em etanol, por difragdo de raios X em monocristal. O diagrama ORTEP (Oak Ridge

Thermal Ellipsoid Plot) é apresentado. A comparagdo com o difratograma foi feita,
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por meio da qual foi possivel concluir que ndo se trata da mesma fase, uma vez que

apresentou padréo de difracéo diferente do padrao obtido no presente estudo.
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Figura 36 - Difratograma do BHT da fase comercial e das fases formadas ap6s tratamento térmico
nas temperaturas indicadas. * = sem isoterma ao final do ciclo.

Para o TBHQ, a Figura 37 mostra a comparacdo da fase inicial, coletada a
temperatura ambiente, a fase coletada apds o resfriamento e a cristalizacdo no
segundo aquecimento a 55 °C, a fase coletada apés a transicdo de fases no
segundo aquecimento (80 °C) e o material evaporado e depositado no tubo de
ensaio.

Os diferentes difratogramas, da fase inicial e da fase formada apés
cristalizacdo no segundo aquecimento, comprovam a formacao das fases. O material
que foi evaporado em tubo de ensaio apresenta padrao de difracdo semelhante ao

material comercial.
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No entanto, as fases coletadas no segundo aquecimento a 55 °C e 80 °C
apresentam o mesmo padrao de difracdo. Diante disso, pode-se concluir que a fase
formada em 69,2 °C € pouco estavel cineticamente.

E possivel também que a cristalizacdo tenha se dado em etapas, uma vez
que a formacdo de um cristal requer a formacdo de um ndcleo. Esse evento pode
ocorrer com a formacéo de varios graos, fazendo com que a curva apresente essa

forma. Cada grao pode aparecer como uma transicdo individual (PERRENOT,;

WIDMANN, 1994).
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Figura 37 - Difratograma do TBHQ da fase comercial e das fases formadas apos tratamento térmico
nas temperaturas indicadas.

Assim, com o auxilio da difracdo de raios X, foi possivel confirmar a transicéo
sélido-solido para o BHA e as cristalizagbes em novas fases apos o resfriamento

para os demais antioxidantes, nas temperaturas e condi¢cbes estudadas.
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5.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Todos os antioxidantes foram submetidos ao aquecimento em tubo de ensaio.
O material evaporado e posteriormente depositado nas paredes do tubo
(experimento descrito na se¢do 2.8) foi coletado e submetido a espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho. Os espectros do material de partida e do
material evaporado, e posteriormente depositado, estdo apresentados na Figura 38.
Em todos os casos, ndo foram observadas diferengcas no espectro do material de

partida e do material recolhido do tubo, confirmando a evaporacdo do material
integro, sem decomposicao.
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Figura 38 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho para o BHA, BHT e TBHQ antes e
apos serem evaporados a 190, 190 e 225 °C, respectivamente, e posteriormente
depositados. *Amostra coletada no tubo de ensaio apés evaporacao.
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Dessa forma, as curvas TG/DTG/DTA e DSC, juntamente com os dados de
termomicroscopia, difracdo de raios X e espectroscopia na regido do infravermelho,
foram utilizados para propor um mecanismo para o comportamento térmico do BHA,
BHT e TBHQ, apresentados na Figura 39. Para uma melhor visualizagcédo, apenas o

isémero 3-BHA foi apresentado no mecanismo
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Figura 39 - Mecanismo proposto para 0 comportamento térmico do (a) BHA (b) BHT e (c) TBHQ.
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5.5 Consideracfes Parciais

Os antioxidantes butilhidroxianisol, butilhidroxitolueno e terc-butilhidroquinona
fundiram em temperaturas relativamente baixas, e evaporam em seguida, sem
decomposicao. A evaporacdo dos antioxidantes integros foi confirmada a partir da
andlise do material evaporado e depositado por FTIR. Foi possivel identificar a
presenca de polimorfos cristalizados a partir do material fundido, como observado
nos ciclos de DSC, e posteriormente confirmados por difracdo de raios X e

termomicroscopia.
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Capitulo 6
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO (Antioxidantes Il - galato de propila, dodecila e
octila)

6.1 Anéalise Térmica

As curvas TG/DTG/DTA do galato de propila (GP), galato de octila (GO) e
galato de dodecila (GD) em atmosfera dindmica de ar e nitrogénio, estédo
apresentadas nas Figura 40 e 41, respectivamente.

A curva TG/DTG em ar (Figura 40a) do GP apresentou perda de massa em
trés etapas, entre 182,8 e 598,8 °C, com residuo de 0,7% ao final da analise. Para o
GO, a decomposicdo ocorreu em duas etapas, sendo a primeira entre 195,1 e
372,9 °C e a segunda entre 372,9 e 551,5 °C, deixando 0,4% de residuo ao final da
andlise. De forma semelhante ao GO, o GD se decompbs em duas etapas, entre
220,7 e 586,5 °C deixando 0,4% de residuo ao final da analise.

As curvas DTA, apresentadas na Figura 40b, exibiram um pico endotérmico
referente a fusdo dos galatos antes da decomposicédo, em 149,8; 94,9 e 100,6 °C
para o GP, GO e GD respectivamente, seguido de picos exotérmicos referentes a

decomposi¢cdo em todos 0s casos.
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Figura 40 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do GP, GO e GD. Condic¢des: razdo de aquecimento 10 °C
min, atmosfera dinamica de ar (vazdo de 50 mL min?') e massa de amostra de
7,0 £ 0,1 mg em cadinho aberto de a-alumina.
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A curva TG/DTG do GP Figura 4l1a, em nitrogénio, apresentou perda de
massa em quatro etapas, entre 183,8 e 399,3 °C, e permaneceu perdendo massa
lentamente até o fim do experimento, resultando em 3,7% de residuo ao final da
andlise. Para o GO, a decomposicdo ocorreu em trés etapas, entre 213,1 e
403,1 °C, e permaneceu perdendo massa lentamente até o fim do experimento,
restando 5,7% de residuo ao final da analise. No caso do GD, a decomposi¢cao
ocorreu em duas etapas, entre 226,3 e 399,3 °C, e permaneceu perdendo massa

lentamente até o fim do experimento, com 6,0% de residuo ao final da analise.

As curvas DTA, apresentadas na Figura 41b, apresentaram um pico
endotérmico referente a fusdo dos galatos, em 149,8; 94,9 e 101,6 °C para o GP,
GO e GD respectivamente, seguido de picos endotérmicos referentes a
decomposi¢cdo em todos 0s casos.

Em atmosfera de ar seco o material oxida, dando origem a picos exotérmicos,
enguanto que em atmosfera de nitrogénio, o material pirolisa, dando origem a picos
endotérmicos (WENDLANDT, 1985), como apresentado na Figura 41b.
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Figura 41 - Curvas (a) TG/DTG e (b) DTA do GP, GO e GD. Condi¢des: razdo de aguecimento 10 °C
min-t, atmosfera dinamica de nitrogénio (vazao de 50 mL min?) e massa de amostra de
7,0 £ 0,1 mg em cadinho aberto de a-alumina.
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GALICO et al., 2015, estudaram a decomposic¢éo térmica do galato de propila,
e encontraram, a partir do TG-FTIR, n-propanol como composto volatil desprendido
durante sua decomposigao térmica.

A ordem de fusdo dos galatos seguiu como: GP > GO ~ GD. A menor cadeia
carbonica (propil) do GP confere a essa molécula uma maior interacdo dos grupos
OH na estrutura cristalina e por isso, um maior ponto de fusdo foi observado,
comparado aos demais galatos. As cadeias maiores (octil e dodecil), devem fazer
com que essa interagdo seja menos efetiva, conferindo ao GO e GD um ponto de
fusdo menor, apesar do aumento na massa molar.

A estabilidade térmica dos galatos, apés fundidos, seguiu a ordem de acordo
com a massa molar, aqueles com maior massa molar se decompuseram em

temperaturas maiores: GP < GO < GD.

Tabela 12 - Atribuicdo dos eventos térmicos, perdas de massa e faixa de temperatura para
decomposicao térmica do GP, GO e GD sob atmosfera de ar e nitrogénio

Perda de Massa/ % Temperatura Sinal

Antioxidante Processo TG Calc | °C DTA
Ar
Fuséo - - 149,8 endo
Decomposicdo 69,3 182,8 - 326,5 exo
GP Decomposicdo 10,5 326,5-381,4 exo
Decomposicdo 19,0 381,4 - 598,8 exo
Residuo 0,7 - 598,8 -
Fuséo - - 94,9 endo
GO Decomposicdo 80,9 195,1 - 372,9 exo
Decomposicdo 19,0 372,9-551,5 exo
Residuo 0,4 - 551,5 -
Fuséo - - 100,6 endo
GD Decomposicdo 79,3 220,7 - 370,0 exo
Decomposicdo 20,0 370,0 - 586,5 exo
Residuo 0,4 - 586,5 -
N2
Fuséo - - 149,8 endo
Decomposicao 77,8 183,8-324,6 endo
GP Decomposicdo 8,2 324,6 - 358,7 endo
Decomposicao 2,3 358,7-399,3 endo
Decomposicdo 7,3 399,3 - 1000 -
Residuo 3,7 - 1000 -
Fuséo - - 94,9 endo
Decomposicao 85,2 213,1-366,2 endo
GO Decomposicdo 4,2 366,2-403,1 endo
Decomposicdo 52 403,1 - 1000 -
Residuo 5,7 - 1000 -
Fuséo - - 101,6 endo
GD Decomposicdo 89,7 226,3-399,3 endo
Decomposicdo 4,2 399,3 - 1000 -

Residuo 6,0 - 1000 -
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Diferentemente dos antioxidantes estudados no Capitulo 5 (BHA, BHT e
TBHQ), os galatos estudados neste capitulo se mostraram mais estaveis

termicamente, e se decompuseram em elevadas temperaturas, sem volatilizacéo.

As atribuicBes dos eventos térmicos, dados quantitativos de perdas de massa,
residuos, faixas de temperatura observados nas curvas TG e picos DTA desses
compostos estdo apresentados na Tabela 12.

Os ciclos DSC de aquecimento-resfriamento-aquecimento para o GP, GO e
GD, em temperaturas que precedem a decomposi¢cdo, estdo apresentadas nas
Figuras 42, 43 e 44. As respectivas entropias foram calculadas com base nas
temperaturas de pico (JAIN; YALKOWSKY, 2006).

Para o GP, (Figura 42) no primeiro aquecimento, um pico endotérmico em
150,6 °C foi observado e atribuido a fusdo (temperatura onset 148,2 °C;
AH = +25,51 kJ molt). Durante o resfriamento, um pico exotérmico foi observado e
atribuido a cristalizacdo do material em 133,6 °C (temperatura onset 134,3 °C;
AH = -23,79 kJ molt). No segundo aquecimento, um pico endotérmico em 150,0 °C
foi observado e atribuido a fusdo da fase formada (temperatura onset 148,1 °C;

AH = +26,76 kJ mol).
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Figura 42 - Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o GP. Condicdes:
razdo de aquecimento 10 °C minl, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo de
50 mL mint) e massa de amostra de 4,0 £ 0,1 mg, em cadinho de aluminio com furo
central de 0,7 mm.
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Para o GO, Figura 43, foi observado um pico endotérmico em 94,2 °C no
primeiro aguecimento, o qual foi atribuido a fusdo do material (temperatura onset
91,9 °C; AH = +39,50 kJ mol?). Durante o resfriamento, foi observado um pico
exotérmico, atribuido a cristalizacdo do material em 55,9 °C (temperatura onset
60,2 °C; AH = -18,38 kJ mol'). No segundo aquecimento, foi observado um pequeno
pico exotérmico precedente a fusdo, em 81,2 °C (detalhe na Figura 43) temperatura
onset 77,2 °C; AH = -0,60 kJ mol?), atribuido a uma transicdo sélido-sélido do
material. A fase formada fundiu em 97,9 °C (temperatura onset 95,3 °C;
AH = +24,07 kJ mol?).
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Figura 43 - Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o GO. Condicdes:
razdo de aquecimento 10 °C minl, atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo de
50 mL min?t) e massa de amostra de 4,0 + 0,1 mg em cadinho de aluminio com furo
central de 0,7 mm.

No caso do GD, Figura 44, no primeiro aquecimento foi observado um pico
endotérmico em 100,0 °C, atribuido a fusdo (temperatura onset 97,8 °C;
AH = +54,73 kJ molt). Durante o resfriamento, um pico exotérmico foi observado e
atribuido a cristalizagdo do material em 65,5 °C (temperatura onset 65,9 °C;

AH = -23,36 kJ molt). No segundo aquecimento, um pico endotérmico em 100,4 °C
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foi observado e atribuido a fusdo da fase formada (temperatura onset 98,2 °C;
AH = +27,85 kJ mol?).

Em todos os casos, foi possivel identificar a formacdo de fases diferentes
durante a cristalizacdo, posteriormente confirmado pela difragéo de raios X.
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T
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Figura 44 - Curvas DSC no modo aquecimento-resfriamento-aquecimento para o GD. Condicdes:
razdo de aquecimento 10 °C min?, atmosfera dindmica de nitrogénio (vazdo de
50 mL min?) e massa de amostra de 4,0 £ 0,1 mg em cadinho de aluminio com furo
central de 0,7 mm.

Também como diferenca em relacdo aos antioxidantes estudados no
Capitulo 5 (BHA, BHT e TBHQ), foi observado que todos os galatos estudados neste
capitulo cristalizaram, a partir do material fundido, durante o resfriamento e néo

durante o aquecimento.

As atribuicbes dos eventos térmicos e dados quantitativos dos picos

observados nas curvas DSC estdao sumarizadas na Tabela 13.
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Tabela 13 - Tratamentos térmicos, temperaturas, entalpia, entropia e natureza endo ou exotérmica
dos eventos observados para o GP, GO e GD, nas curvas DSC?

Pico de Transicao

Tratamento Térmico  Evento )
Tonset / °C Tpeak / °C AH/KJI mol?  AS J moltK?  Sinal DSC

1° aquecimento F 148,2 150,6 +25,51 +60,20 endo
& Resfriamento c 134,3 133,6 -23,79 -58,49 exo
2° aguecimento F 148,1 150,0 +26,76 +63,24 endo
1° aquecimento F 91,9 94,2 +39,50 +107,55 endo
o Resfriamento C 60,2 55,9 -18,38 -55,87 exo
© . S-S 77,2 81,2 -0,60 -1,70 exo
2° aguecimento E 95.3 97.9 +24.07 +64.86 endo
1° aguecimento F 97,8 100,0 +54,73 +146,68 endo
5 Resfriamento C 65,9 65,5 -23,36 -68,96 exo
2° aguecimento F 98,2 100,4 +27,85 +74,55 endo

@endo = endotérmico; exo = exotérmico; S-S = transi¢do solido-soélido; F = fuséo; C = cristalizacao.

Como explicado anteriormente, uma vez que 0S materiais comerciais ndo
eram totalmente cristalinos, o que pode afetar a entalpia de fusdo, ndo é possivel
estabelecer relagdes enantiotropicas ou monotropicas entre os polimorfos formados

por meio da comparacao entre suas entalpias de fuséo.

6.2 Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X para as duas formas cristalinas do GP estao
apresentadas na Figura 45. O difratograma da forma inicial, a partir do material
comercializado, apresenta picos nos mesmos valores de 20 reportados por GALICO
et al., 2015, no entanto, a forma obtida a partir do material fundido apresenta perfil

diferente tanto da forma inicial, quando da forma descrita nesse trabalho.

GALICO; NOVA; BANNACH, 2017, estudaram o polimorfismo do GP
recristalizado em acetona. No entanto, o difratograma da fase apresentada é
diferente do difratograma apresentado no presente estudo, sugerindo a formacéo de

fases diferentes, sob as diferentes condi¢des de recristalizagéo.
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Figura 45 - Difratograma do GP da fase comercial e da fase formada apds tratamento térmico nas
temperaturas indicadas.

Para o GO, Figura 46, as amostras coletadas ap6s aquecimento e posterior
resfriamento, apresentaram perfis diferentes. A forma coletada a 25 °C, no segundo
aguecimento, é menos cristalina. A forma coletada a 90 °C, no segundo
aguecimento, apresenta maior grau de cristalinidade. As trés amostras coletadas
apresentaram perfis diferentes, confirmando a formagdo de novas fases por

resfriamento do material fundido.
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Figura 46 - Difratograma do GO da fase comercial e das fases formadas apds tratamento térmico nas
temperaturas indicadas.
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No caso do GD, Figura 47, as amostras coletadas ap0s aquecimento e
posterior resfriamento, também apresentaram perfis diferentes, confirmando a

formacao de uma nova fase por resfriamento do material fundido.

2000

1500

1000

500
25°C

Intensidade
o
1

3000

2000

1000
25 °C - 2° aquecimento

0 20 40 60 80
20/°

Figura 47 - Difratograma do GD da fase comercial e da fase formada apds tratamento térmico nas
temperaturas indicadas.

N&o foi possivel a comparacédo dos difratogramas dos GO e GD com a base
de dados MDI Jade 5.0, e ndo foram encontrados difratogramas dos antioxidantes

estudados para comparacao na literatura.

6.3 Termomicroscopia

As fusOes e cristalizacbes para o GP, GO e GD também foram investigadas
utilizando a termomicroscopia. Os resultados estdo apresentados na Figura 48,

corroborando as curvas DSC e difracéo de raios X, e confirmando as cristalizacdes.

Para o GP (Figura 48a), foi possivel observar a fusdo, se iniciando em torno
de 148 °C, primeiro para os cristais menores e em seguida nos maiores. Durante o
resfriamento, foi possivel observar a cristalizagéo, que se iniciou em 131 °C. A fusdo

foi observada durante o segundo aquecimento em 147 °C.

Para o GO (Figura 48b), a fusdo se iniciou em torno de 94 °C. Durante o
resfriamento, foi possivel observar a cristalizagdo, que se iniciou em 65 °C. A fusdo
foi observada durante o segundo aquecimento em 96 °C. A transicdo observada na
curva DSC (Figura 42), por ser muito sutil, ndo foi observada durante o segundo

aguecimento na termomicroscopia.
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Para o GD (Figura 48c), foi possivel observar a fusao iniciando-se em torno
de 94 °C. Durante o resfriamento, a cristalizacdo se iniciou em 63 °C. A fuséo se

iniciou durante o segundo aquecimento em 99 °C.
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Figura 48 - Fotografias da termomicroscopia durante o aquecimento e resfriamento do (a) GP,
(b) GO e (c) GD. Magnificagdo 100x.

No caso dos galatos, serdo necessarios estudos adicionais, como analise de
gases evolvidos, para propor um mecanismo que represente seu comportamento
térmico até temperaturas em que ocorra a degradacdo. No entanto, com os dados
obtidos até o momento, foi possivel propor mecanismo que descreve o0
comportamento térmico até temperaturas precedentes a decomposicéo, apresentado

na Figura 49.
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Figura 49 - Mecanismos propostos para o comportamento térmico do (a) GP (b) GO e (c) GD. sl =
sélido I; sll = sélido 11; slll = sélido Ill; | = liquido em No2.
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6.4 Consideracfes Parciais

Para os antioxidantes galato de propila, octila e dodecila foi observada a
fusdo, seguida da decomposicdo em temperaturas mais altas, quando comparados
aos antioxidantes estudados anteriormente. Os ciclos de DSC mostraram a
formacéo de polimorfos a partir do material fundido, confirmados por difracdo de
raios X e termomicroscopia.

Apesar da necessidade de estudos adicionais, como andlise de gases
evolvidos, para propor um mecanismo que represente o comportamento térmico até
temperaturas em que ocorra a degradacdo, foi possivel propor um mecanismo até

temperaturas anteriores a decomposicao.
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Capitulo 7
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos realizados até o momento permitiram obter informacdes sobre trés
classes de aditivos alimentares, os realcadores de sabor, conservantes e
antioxidantes.

Os sais de inosina 5’-monofosfato foram sintetizados e submetidos a analise
térmica, por meio da qual foi possivel obter informacdes sobre a estabilidade térmica
desses sais, que foram estaveis até temperaturas em torno de 200 °C, e identificar
alguns produtos de degradacao por meio da andlise de gases evolvidos, como agua,
acido hidrocianico, acido isocianico, amonia e diéxido de carbono.

No caso do acido sorbico, foi observada uma sublimacdo parcial antes da
fusdo, seguida da decomposicéo, onde foi possivel identificar o dioxido de carbono
como produto de decomposicdo. Para os sorbatos de potassio e calcio, a
decomposicdo ocorreu em temperaturas relativamente maiores, com a formacao de
carbonatos e posteriormente, 6xidos, confirmados por difracdo de raios X.

Para o primeiro grupo de antioxidantes, butilhidroxitolueno, butilhidroxianisol e
terc-butilhidroquinona, a evaporacdo na forma integra foi confirmada por
espectroscopia na regiao do infravermelho do material evaporado e posteriormente
depositado. O polimorfismo a partir do material fundido foi estudado e confirmado
por difracdo de raios X.

No caso do segundo grupo de antioxidantes, os galatos de propila, octila e
docelila, a fusdo ocorreu em temperaturas relativamente maiores, comparadas ao
primeiro grupo, seguido da decomposicdo. Serdo necessarios estudos adicionais
para identificar esses produtos de degradacédo. O polimorfismo a partir do material
fundido foi estudado e confirmado por difrag&o de raios X.

As temperaturas de evaporacédo/degradacdo devem chamar atencdo para o
limite de temperatura de processamento de alimentos contendo esses aditivos, bem
como a presenca de polimorfos formados a partir de tratamento térmico, uma vez
que algumas propriedades fisicas mudam de um polimorfo para outro, incluindo
solubilidade.

Dessa forma, o presente trabalho representou uma contribuicdo, ndo apenas
com a linha de pesquisa do grupo, mas também com o enriquecimento das
informagdes sobre o comportamento térmico de aditivos alimentares em estado

sélido, que ainda se mostra relativamente escassa na literatura.
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APENDICE A

Espectros na regido do infravermelho para o (a) IMP, IMP-2Li, IMP-2Na IMP-2K e (b)
IMP-Mg, IMP-Ca, IMP-Sr e IMP-Ba.
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APENDICE B

Curvas TG-DTA-MS obtidas em um modulo TG/DSC Mettler-Toledo (Mettler-Toledo
GmbH, Suica) acoplado com um espectrometro de massas quadruplo Star (Pfeiffer)
estdo apresentadas nesse Apéndice.

Curvas TG-DTA-MS para o H-Sor:

“exo SZI-H-Sor-25-500-10-TG-DSC-MS-44 19.03.2019 20:33:14
x
18SZI-H-Sor-25-500-10-T6-MS-(E) \
50|  sample Weight
o |  SZ1-H-S01-25-500-10-TG-MS-(E), 10.6800 mg N
25-260°C 260-330°C 25-500°C \'
?Step -81.2652 % Step -10.9565% ?Step -95.1727 % "“
-8.6791 mg -1.1702 mg -10,1644 mg n .
S S L S S e e e e e e L e e e I e e e e S I
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C
~ —_—
8SZ1-H-Sor-25-500-10-TG-MS-(E}
Heatflow
2 SZ1-H-20r-25-500- 10-TG-ME-(E), 10.6830 mg
Wg~-1
9 Integral -1995.79 mJ
normalized -186.87 Jg~-1
Onset 123.65 °C
Peak 135.71°C
Endset 141.67 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 *C

T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Curvas TG-DTA-MS para o Ca-Sor:
hexo SZI-Ca-Sor-25-1000-10-TG-DSC-MS-44 02.05.2019 10:30:26

1&52ZI-Ca-Sor- 25-1000-10-TG-MS-(E)
Sample Weight
SZI-Ca-Sor-25-1000-10-TG-MS~(E), 10.7600 mg
e \
25-600°C 25-800°C 25-1000°C 4
?Step -58.2374% ?Step -75.5892%  ?Step -77.2879% \
-6.2663 mg -8.1324 mg -8.3162 mg 1

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950  °C
b 1&SZI-Ca-Sor-25-1000-10-TG-MS-(E)
Heatflow
571-Ca-Sor-25-1000-10-TG-MS-(E), 10.7600 mg N
10 N
Wg~-1 Integral 1728.58 mJ 1 Integral 36.34m) Integral 337.33m)
normalized  160.65 Jg~-1 normalized 3.38]g~-1  normalized 31.35Jg~-1 Integral =~ -1106.93 mJ
Onset 319.81 °C Onset 42595°C  Onset 448.02 °C normalized -102.87 3g"-1
Peak 34227 Peak 432.06°C  Peak 456.81 °C oneet A
E ndset 9,21 °C @ ) .
Endsat 440.03 °C Endset 467.20 °C Endset 782.12 °C
T T r T T T r T r T r T T T T T T T T
. 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 500 650 700 750 800 850 200 950  °C
0.2
nA Curve: §71-Ca-50r-25-1000-10-TG-MS-(E)---201 44, 02.05.2019 09:39:03
mfz=44

L

T T
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 920 95min

Lab: METTLER STAR® SW 9.30




126

Curvas TG-DTA-MS para o K-Sor:

exo SZI-K-Sor-25-1000-10-TG-DSC-MS-44 30.04.2019 13:48:28

L T
200 250 300 350 400 450

LB B e e
1

LI T
00 550 600 650 700

T
850 900 950 °C

\SZI-K-50r-25-1000-10-TG-M5-{E)
atflow
SZ1-K-50r-25-1000-10-TG-MS~(E), £.8300 mg

SV

5 Integral -660.73 m) Integral 2424.62 ml

Wgh-1 normalized -66.54Jg”-1 normalized 244.17Jg~-1
Onset 156.00 °C Onset 259.25 °C
Peak 161.80 °C Peak 293.80 °C
Endset 169.59 °C Endset 328.95 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 200 950 °C
0.1
nA

2009 44, 30,04, 2009 12:46:3)

m/z =44

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 B8O 85 90 min

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Aexo SZI-K-Sor-25-1000-10-TG-DSC-MS-15-27-41 30.04.2019 16:38:45

5-1000-10-T5-MS-(E)

000-10-TG-HS-(E), 2.9300 ma

T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °c
1&SZI-K-50r-25-1000:
Heatflon X
S2LK-S0r-25-1000-10- TG MS-(E), 8.9300 g

Ve

GeMS-(E)

5 Integral -660.73 mJ Integral 2424.62 m3
Wg~-1 normalized -66.54 Jg~-1 normalized 244.17 Jg~-1
Onset 156.00 °C Onset 259.25 °C
Peak 161.80 °C Peak 293.80 °C
Endset 169.59 °C Enclset 328.95°C
T v T v T T T v T v T v T T T v T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

2019 27, 0042019 12:96:23
2019 41, 30,04, 2013 12:46:30
2019 15, 0092019 12:96:29

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 °0 95min

Lab: METTLER STAR® SW 9.30
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APENDICE C

Agosto de 2018 — Janeiro de 2019: Periodo de doutorado sanduiche em Budapest
University of Technology and Economics, Budapeste, Hungria, sob orientacdo do
Professor Dr. Imre Miklés Szilagyi, pelo Programa Institucional de Doutorado-
sanduiche no Exterior (PDSE-CAPES).
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ANEXO A

Difratogramas reportados na literatura para os materiais estudados neste texto.
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Fonte: Base de dados (CCDC number 1206459).

Difratograma para o H-Sor.
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Difratograma para o BHA. Fonte: Base de dados (CCDC number 220678).
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Difratograma para o BHA. Fonte: Base de dados (CCDC number 220677).
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Difratograma para o BHT. Fonte: Base de dados (MDI Jade 5.0) PDF#24-1580.
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Difratograma para o BHT. Fonte: Base de dados (CCDC number 1209914).
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Difratograma para o BHT. Fonte: Base de dados (CCDC number 1209915).
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Difratograma para o GP (a) forma | e (b) forma Il. Fonte: Gélico et al, 2015.
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Difratograma para o GP (a) amostra comercial e (b) recristalizada em acetona.

Fonte: Gdlico et al, 2017.



