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RESUMO

Da Silva, R., Estudo Termoanalitico de Ester de Sorbitan Etoxilado. 2008. 110p.
Dissertacdo — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Séo

Paulo.

O éster de sorbitan etoxilado (ESE) € obtido por meio de duas reacfes consecutivas.
Na primeira reacdo, &cidos graxos sdo esterificados com sorbitol, gerando os ésteres de
sorbitan, podendo ser utilizados nesta reacdo diferentes tipos de &cidos graxos, de diversas
origens, produzindo ésteres com diferentes caracteristicas. Em seguida, estes ésteres sdo
modificados pela adi¢do de dxido de eteno, obtendo-se entdo os ésteres de sorbitan etoxilados.
Esses ésteres constituem um grupo de tensoativos ndo-idnicos com ampla aplicacdo em
cosméticos, detergentes, produtos farmacéuticos, formulagdes agroquimicas e alimentos. Para
determinadas aplicagdes, o produto liquido é convertido para a forma solida a partir da
adsorcdo em composto mineral. Este trabalho teve como objetivo estudar o comportamento
térmico do produto s6lido, empregando-se as técnicas termoanaliticas. Os ensaios TG e DSC
mostraram que o composto mineral catalisa a decomposi¢do térmica do produto diminuindo
seu tempo de vida atil. Os espectros no infravermelho dos volateis liberados durante o
processo térmico indicaram a formacéo de aldeidos e/ou &cidos carboxilicos como produtos
da oxidacdo. Alguns antioxidantes foram testados e o0 BHA apresentou melhor desempenho.
Observou-se que, mesmo com a adi¢do de antioxidantes, o processo de auto-aguecimento do
ESE em composto mineral ndo € inibido totalmente e isso torna recomendavel estocar o
material em local apropriado e em embalagens pequenas. Também se sugere embalar o

produto sob pressdo reduzida ou empregando atmosfera inerte, por exemplo, nitrogénio.

Palavras-chave: éster de sorbitan, polisorbato, analise térmica



ABSTRACT

Da Silva, R., Thermo analitycal Study of Ethoxylated Sorbitan Ester. 2008. 110p.
Master Thesis — Graduate Program in Chemistry, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

The ethoxylated sorbitan ester is produced by two consecutive reactions. In the first
reaction, fatty acids are esterified with sorbitol producing sorbitan esters; different types of
fatty acids from various sources can be used, producing ester with different characteristics.
Afterwards these esters are modified by the addition of ethylene oxide, resulting in the
ethoxylated sorbitan esters. These esters are a group of nonionic surfactants with wide
application in cosmetics, detergents, pharmaceuticals, agrochemical formulations and food.
For certain applications the liquid product is converted into the solid state by adsorption in
mineral compound. This study aimed to evaluate the thermal behavior of the product in the
solid form using the thermalanalytical techniques. TG and DSC experiments have
demonstrated that the mineral compound catalyzes the thermal decomposition of the product,
reducing its shelf life. The infrared spectra of the volatile released during the thermal process
indicated the formation of aldehydes and/or carboxylic acids as oxidation products. Some
antioxidants were tested and BHA showed the best performance. It was observed, however,
that even with the addition of antioxidants the process of self-heating of ESE in mineral
compound is not completely inhibited and this makes it advisable to store the material in an
appropriate area and in smaller packages. It also suggests packing the product under reduced

pressure or using inert atmosphere as nitrogen, for example.

Key-words: sorbitan ester, polysorbate, thermal analysis
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéo

Os ésteres de sorbitan etoxilados, comumente denominados polisorbatos, sdo obtidos
através de duas rea¢des consecutivas. Na primeira reacdo, acidos graxos séo esterificados com
o sorbitol, gerando os ésteres de sorbitan, podendo ser utilizados nesta reacdo diferentes tipos
de &cidos graxos, de diversas origens, produzindo ésteres com diferentes caracteristicas. Em
uma segunda reacdo, os ésteres de sorbitan sdo modificados pela adi¢éo de 6xido de etileno,
obtendo-se entdo os ésteres de sorbitan etoxilados (SCHICK, 1998; SLADE, 1998; TADROS,
2005).

Os ésteres de sorbitan etoxilados constituem um grupo de tensoativos néo idnicos com
ampla aplicacdo em cosméticos, detergentes, produtos farmacéuticos, formulacbes
agroquimicas e alimentos (FRISON, SPORNS, 2001).

Na busca realizada na literatura, ndo foram encontrados relatos que descrevessem as
reacOes que ocorrem durante o processo de agquecimento dos ésteres de sorbitan etoxilados.
Este fato tem despertado o interesse dos pesquisadores para ampliar o conhecimento no
assunto, assim como estimar o tempo de vida deste produto quando submetido a temperaturas
adversas. O desenvolvimento de técnicas para o entendimento das reacdes que ocorrem e 0
tempo de vida deste produto ser4 de suma importancia, pois nos mostrard dados que
permitirdo determinar as condicOes adequadas de manuseio, estocagem e aplicacdo do
produto.

Devido ao escasso conhecimento sobre o assunto, buscou-se empregar as técnicas
termoanaliticas Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) para avaliar a estabilidade térmica de um dos ésteres de
sorbitan etoxilados, o monooleato de sorbitan ou polisorbato 80, as etapas envolvidas na

decomposicao térmica e a forma como ocorre esse processo de decomposi¢do. Estas técnicas



séo as mais adequadas para essa finalidade, visto que séo aplicadas a uma grande variedade de
materiais e para o desenvolvimento de uma enorme variabilidade de estudos, além de permitir

a aquisicdo de dados de forma répida e eficiente.

1.2. Objetivos
1.2.1. Geral
Estudar por analise térmica o processo de decomposicdo térmica do éster de sorbitan

etoxilado mais especificamente do monooleato de sorbitan.

1.2.2. Especificos
Como objetivos especificos buscou-se:

» Avaliar o comportamento do éster de sorbitan etoxilado durante o aquecimento;

»> Utilizar termogravimetria (TG) para avaliar ganhos e perdas de massa;

» Utilizar a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para avaliar o calor envolvido no
processo de decomposi¢do térmica;

» Empregar diferentes técnicas analiticas para avaliar os compostos formados durante o
processo de aquecimento;

» Estudar a cinética de decomposicéo térmica que possibilite estimar o tempo de vida do
éster de sorbitan (monooleato de sorbitan) isoladamente e na presenga de alguns

antioxidantes.



2. CONSIDERACOES GERAIS

2.1. Ester de Sorbitan

Logo ap6s a Primeira Guerra Mundial, cientistas da Companhia Atlas Powder
iniciaram a procura por um substituto para o fulminato de mercirio, um detonador bastante
caro importado da Europa. Eles produziram um material, o hexanitrato de manitol, que era um
substituto adequado. A rota mais conveniente para a obtengdo do manitol era a inversdo e
hidrogenacéo da sacarose, processo que gerava misturas equimolares de manitol e sorbitol. Na
ocasido, cientistas foram convocados a encontrar usos para o subproduto devido a grande
quantidade gerada. A similaridade do sorbitol com o glicerol era dbvia e assim um programa
de trabalho foi instituido para investigar o potencial dos ésteres de sorbitol como
emulsificantes, cuja atuacdo poderia ser similar a dos ésteres de glicerila (CHISLETT,
WALFORD, 1976; BERTHOD, TOMER, DORSEY, 2001).

A partir da reacdo do sorbitol com varios acidos graxos naturais sdo produzidos os
ésteres de sorbitol. O estudo da reagdo demonstrou que o sorbitol, durante o processo, perde
uma molécula de dgua, gerando o 1,4-sorbitan, que reage com os &cidos graxos para produzir

0s ésteres de sorbitan (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Obtencéo dos ésteres de sorbitan (Fonte: TADROS, 2005)



Quando sorbitol e &cido estearico sdo aquecidos na presenca de um catalisador,
ocorrem duas reagdes — desidratacdo do sorbitol, que leva a ciclizacdo da molécula (formagéo
do anel sorbitan), e esterificacdo da hidroxila priméria pelo acido. O monoestearato de
sorbitan (polisorbato 60) resultante é solivel em 6leo, com um valor de HLB (balango
hidrofilico/lipofilico) baixo, e é o Unico éster de sorbitan atualmente permitido para uso em
alimentos nos Estados Unidos. Outros ésteres de sorbitan de menor importancia sdo o
monooleato de sorbitan (polisorbato 80) e o triestearato de sorbitan (polisorbato 65)
(STAUFFER, 1990; SMIDRKAL, CERVENKOVA, FILIP, 2004).

A estrutura dos ésteres de sorbitan apresenta um balan¢o na molécula entre os grupos
lipofilicos derivados dos &cidos graxos e os grupos hidrofilicos derivados das hidroxilas
remanescentes da molécula original de sorbitol. A anidrizacdo do sorbitol promove um
beneficio adicional pela melhora do balanco entre estas duas propriedades (CHISLETT,
WALFORD, 1976; BERTHOD, TOMER, DORSEY, 2001).

Estes ésteres apresentam propriedades hidrofilicas ligeiramente superiores aos
monogliceridios, porque contém cinco grupos hidroxilas livres ao invés de apenas dois. Seu
carater hidrofilico pode ser aumentado pela reacdo com 6xido de etileno, gerando os produtos
denominados polisorbatos (PYLER, 1988).

Pela reagdo dos ésteres de sorbitan com 6xido de eteno, sdo obtidos os ésteres de
sorbitan etoxilados, comumente chamados polisorbatos. O Oxido de etileno reage com o
hidrogénio ativo nos grupos hidroxilas residuais, formando longas cadeias de polioxietileno
(Figura 2.2).

Os esteres de sorbitan etoxilados constituem um grupo de tensoativos ndo idnicos
com ampla aplicacdo em cosmeéticos, detergentes, produtos farmacéuticos, formulacbes
agroquimicas e alimentos (FRISSON, SPORNS, 2001; BERTHOD, TOMER, DORSEY,

2001; BORREGO, SICILIA, BENDITO, 1999).
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Figura 2.2. Obtencéo do éster de sorbitan etoxilado (TADROS, 2005)

2.2. Oxidacao de Esteres de Sorbitan

A auto-oxidagdo é um processo lento que se inicia através da formagao de radicais e
ocorre atraves de reacdes em cadeia em trés estdgios: iniciagdo, propagacdo e terminacéo.
Durante o processo de iniciacdo, formam-se radicais alquilas que, ao reagirem com moléculas
de oxigénio, formam radicais hidroperdxidos e peréxidos durante a fase de propagacdo. A
terminacdo ocorre através da associagdo de dois radicais para formar um composto estavel
(DONBROW, AZAZ, PILLERSDORF, 1978; WILLIAMS, CUVELIER, BERSET, 1995;
HAN, KIM, KWON, 1997).

Ha certa preocupacdo no uso de polisorbatos em preparacdes industriais uma vez que
eles apresentam baixos niveis de perdxidos residuais, que podem se acumular durante a
estocagem e causar imediato e/ou longo prejuizo aos ingredientes ativos.

AZEREDO, FARIA, SILVA, 2004, relataram que surfatantes com cadeias alquilas
polioxietilénicas, tais como polisorbatos, sofrem a auto-oxidagdo com subsequente
degradacdo da cadeia encurtada. A auto-oxidagdo se inicia com a decomposicao por catélise

metélica e/ou induzida por luz, da cadeia alquila de polioxietileno e/ou de peroxidos (estagio



inicial), propaga-se com o consumo de oxigénio e formacéo de derivados hidroperoxidados, e
finaliza-se com a colisdo entre os radicais. Os resultados da auto-oxidacdo incluem néo
somente a formacdo de peroxidos na cadeia polioxietilénica da molécula, mas também altera
as propriedades fisico-quimicas do surfatante tais como, reducdo do ponto de névoa, pH,

tensdo superficial devido & formagéo de produtos secundérios.

2.2.1. A formacéo do perdxido e decomposi¢cdo em polisorbato 80 (monooleato
de sorbtitan)

N&o ha na literatura muitos relatos da formacdo de perdxido em polisorbato puro
durante a estocagem. HA, WANG, WANG, 2002, analisaram a formacdo do peréxido em
polisorbato 80 puro em atmosfera de ar ou nitrogénio. Para acelerar a formagéo do perdxido,
amostras estaveis foram incubadas a temperaturas de 40, 50 ou 60°C e na auséncia de luz. O
indice inicial de peroxido em polisorbato foi de 0,16 meq. Sob atmosfera de ar, a formacéo
dos peroxidos foi acelerada durante a incubagéo e alcancou indices de 15, 25 e 36 meq,
respectivamente. Cabe ressaltar que a concentracdo de perdxidos atingiu seu valor méximo
apds duas semanas de incubacdo nas temperaturas de 60 e 50°C, enquanto a 40°C, foram
necessarias quatro semanas. Incubacbes mais demoradas causaram uma queda gradual na
concentracdo de peroxido em todas as temperaturas, formando curvas bem delineadas com o
tempo.

Em contraste, a formacdo de peréxidos em atmosfera de nitrogénio foi desprezivel.
De fato, o nivel de perdxido declinou levemente nas primeiras semanas, especialmente a 60°C
e depois de quatro semanas, o nivel de perdxido comegou a subir. O pequeno aumento poderia
ser atribuido a tracos de quantidades de oxigénio que estava presente no nitrogénio e/ou
permeou através da borracha de vedacdo com o tempo. O nitrogénio tinha uma pureza de

99,99% e a quantidade de oxigénio residual seria de aproximadamente 5 mmol, assumindo



que a impureza do gés tinha 20% de oxigénio. Os resultados acima sugerem que 0 oxigénio
no ar é a principal causa da formagdo de perdxido em polisorbato 80 e ao se remover 0
oxigénio a formagdo do perdxido pode ser inibida completamente durante a estocagem de
longo tempo.

Como o polisorbato 80 €, geralmente, usado a partir de uma solugdo estoque
concentrada, HA, WANG, WANG, 2002, prepararam uma solugdo aquosa a 20% de
polisorbato e examinaram a formag&o de perdxido nesta solugdo sob condi¢Bes de incubacéo
similares a do polisorbato 80 puro. Varias diferengas foram observadas. Inicialmente, a
transformacao de peréxidos em solucdo 20% em polisorbato 80 sob atmosfera de ar foi mais
répida, e os perdxidos atingiram uma concentracdo mais elevada (aproximadamente 10 vezes)
em comparacdo as amostras de polisorbato 80 puros. Por ultimo, a solu¢éo a 20 % (com um
indice inicial de perdxido de 0,044 meq) sob atmosfera de nitrogénio mostrou uma tendéncia
gradual ascendente no indice de perdxido, mas permaneceu abaixo de 0,4 meq no decorrer do
estudo. O pequeno aumento no perdxido sob atmosfera de nitrogénio pode ter feito com que o
oxigénio residual se dissolvesse em solucdo de polisorbato 80. De novo, estes resultados
mostram que a formagdo de peroxido em solucbes de polisorbato 80 pode ser efetivamente
inibida pela remocdo do oxigénio, sob pressédo reduzida e no escuro a 40 ou 60°C. Foi
escolhida condicdo de pressdo reduzida ao invés de nitrogénio porque eles queriam reduzir o
oxigénio residual nas amostras ao minimo para inibir qualquer formagdo de perdxido. A
solucdo de polisorbato 80 a 20% tinha sido envelhecida/endurecida e continha um nivel de
peroxido inicial de 1 meq. Sob incubagdo, o nivel de peroxido caiu em ambas as temperaturas.
Entretanto, o declinio foi muito mais rdpido em 60 do que a 40°C, e um tempo de retardo
significante foi observado a 40°C, além do mais nenhuma queda significante foi observada
depois da quarta semana, sugerindo que os perdxidos abaixo de certo nivel permanecem

estdveis a baixa temperatura. A significante taxa de decomposicdo dos perdxidos a altas



temperaturas pode explicar o porqué de um nivel mais baixo de peréxidos acumulados
durante a incubacéo & alta temperatura para ambos.

Durante a incubagdo em temperaturas elevadas, ambos (polisorbato puro e solugdo
de polisorbato 80 20%) demonstraram um acréscimo e queda do teor de perdxido com o
tempo. Observagdes similares também foram feitas com outros tipos de surfatantes ndo
idnicos incluindo solugdes de polisorbato 20 a 3%. O aumento e decréscimo no teor de
peroxido foram considerados tipicos da auto-oxidagdo da cadeia de radical seguida pela
degradacéo.

A auto-oxidacéo é um termo usado para definir a oxidagdo ndo catalisada de um
substrato pela molécula de oxigénio, e nossos dados claramente demonstram a participagéo de
ar (oxigénio) na formacéo do peréxido. Como ja mencionado, o processo de auto-oxidagdo da
cadeia consiste de 3 fases: iniciagdo, propagacéo e terminagdo. O aumento na formagéo dos
peroxidos no polisorbato 80 sob acéo da luz sugere iniciacdo fotocatalisada do processo de
formacdo do peroxido, provavelmente através da conversdo do triplet para o singlet do
oxigénio e/ou decomposicédo induzida pela luz de quantidades traco de perdxidos, disparando
a oxidac&o da cadeia. A mudanga do tempo de curso de formag8o do per6xido em polisorbato
80 reflete um relativo balango entre formacdo e decomposi¢do simultaneas de perdxidos. O
aumento inicial foi devido a uma taxa mais rapida de formacdo de per6xido do que
decomposicdo. Em nivel de pico, a taxa de formacdo e decomposi¢do alcancou um estado
estacionario. O declinio no nivel de perdxido indica uma decomposi¢cdo mais rapida dos
peroxidos do que a formagdo dos mesmos. Estes resultados sugerem que o nivel de peroxidos
no polisorbato 80 pode mudar drasticamente sob diferentes condi¢des de estocagem e o nivel
de peroxidos residuais no polisorbato 80 ndo é um indicador confidvel da idade ou condicéo
de estocagem passada do polisorbato 80. Embora a formacdo de peréxidos em surfatantes

possa ser efetivamente inibida ao se adicionar um antioxidante tal como butil-hidréxi-tolueno,



dados indicam que a remocao do oxigénio é simples e efetiva na prevencdo de formacédo de
peroxido em polisorbato 80 durante longo periodo de estocagem. (HA, WANG, WANG,

2002; AZEREDO, FARIA, SILVA, 2004).

2.3. ANTIOXIDANTES

Antioxidantes sdo substancias que retardam o processo de oxidacdo pelo oxigénio
atmosférico em temperaturas moderadas (auto-oxidacdo). Os antioxidantes sdo largamente
usados para evitar a oxidagdo de componentes em formulagbes cosméticas, farmacéuticas,
alimenticias, polimeros, petréleo ou outros produtos suscetiveis a oxidag&o.

A presenca de oxigénio pode fazer com que muitos alimentos se deteriorem
rapidamente, devido a processos oxidativos, e isso promove uma continua modificagdo no seu
sabor, odor ou outra caracteristica. Por exemplo, o aroma e o odor de compostos carbonilicos
provenientes da oxidacdo de alimentos lipidicos sdo reconhecidos como rango. O aroma de
carnes superaquecidas curadas e refrigeradas brevemente, depois de cozidas qualifica o
estigio intermediario de aroma de deterioragdo antes da percepcdo de rango. (KIRK-
OTHMER, 1985; TALCOTT et al, 2005)

A selecdo cuidadosa do antioxidante pode retardar este processo e aumentar
substancialmente o tempo de prateleira. Antioxidantes para uso em alimentos precisam ser
limitados a substancias geralmente reconhecidas como seguras (GRAS - Generally
Recognized as Safe) pela FDA (Food and Drug Administration) ou pelo regulamento do
departamento de agricultura dos EUA.

A presenca de um antioxidante em um alimento precisa ser declarada no rétulo do
produto, mencionando o antioxidante e o proposito de seu uso, por exemplo, “...usado para
preservar aroma.” Nem todos os paises permitem antioxidantes nos alimentos e informacéo

regular atualizada precisa ser obtida por cada pais. A selecdo do antioxidante e do nivel
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requerido para efetividade Otima é baseado no substrato, método de preparagdo,
empacotamento e distribuicio. E importante que o antioxidante seja adicionado nas gorduras e
6leos ou no alimento intacto antes que a oxidacdo comece. Antioxidantes em o6leos de
cozimento séo usados primeiramente para seu transporte e para que eles figuem em condicéo
de uso e estabilizados no produto frito. Esta propriedade de transporte é essencial para o
sucesso de alimentos comerciais fritos.

O antioxidante mais empregado em alimentos é o BHT (butil-hidroxi-tolueno), cujo
consumo anual nos EUA é de aproximadamente 1400 toneladas. Também s&o utilizadas cerca
de 450 toneladas de BHA (butil-hidrdxi-anisol) e 230 toneladas de PG (galato de propila). O
consumo de antioxidantes ndo fendlicos é provavelmente menor do que 230 toneladas anuais.
Em 1972, o FDA aceitou o TBHQ (terc-butil hidroquinona) como o mais novo antioxidante
permitido para o uso em alimentos.

A vantagem particular do BHT é o baixo custo combinado com boa atividade
antioxidante. O sinergismo obtido pela mistura de antioxidantes é frequentemente
demonstrado, sendo que misturas padrdes sinergeticas sdo comercializadas. Muitos
antioxidantes também contém agentes quelantes, como o &cido citrico para ions metalicos em
gorduras e 6leos, ou tripolifosfato de sodio para carnes. Outros agentes quelantes deste tipo
incluem &cido latico, &cido fosférico e acido etileno diamino tetra acético. (KIRK -
OTHMER, 1985)

Os processos de oxidacgdo de substancias organicas sdo uma das principais causas da
reducdo da vida de prateleira dos produtos alimenticios industrializados bem como das
matérias-primas em geral. Portanto, o conhecimento e compreensdo dos mecanismos de
reacdo e as formas de controle para 0s mesmos sdo de suma importancia econdmica para a
indudstria alimenticia e de prevencdo a riscos de intoxicacdo para os consumidores.

Dentre as principais reagdes de oxidacdo em produtos alimenticios se destacam:
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- escurecimento enzimético e

- oxidagdo de lipideos.

No caso das reagdes de oxidagao de lipideos, os principais problemas decorrentes sdo
as alteracBes sensoriais envolvendo o desenvolvimento de notas aromaticas desagradaveis
denominadas de uma forma generalizada, de rango. Estas reagdes ocorrem com substratos
especificos que sdo os acidos graxos, encontrados normalmente na constituicdo dos
glicerideos. Esta alteracdo na qualidade de um produto € o principal parametro de controle
fisico-quimico (ponto critico de controle) que define o prazo de validade de diversos produtos
alimenticios processados principalmente quando 0s mesmos apresentam valores de atividade
de &gua inferiores a 0,3. Nesta faixa de valores de atividade de &gua, atinge-se a zona de
adsorcdo priméria ou a monocamada, que propicia a acdo catalitica de metais, favorecendo o
desenvolvimento das reacdes de oxidacdo dos lipideos.

Os mecanismos de reagdo para explicar a ocorréncia destes processos de deterioragéo
em lipideos ainda ndo estdo totalmente esclarecidos. Sabe-se, no entanto, que 0S mesmos
podem se oxidar por meio de mecanismos via enzimatica ou ndo enzimatica.

Os alimentos contendo significantes teores de &cidos graxos poliinsaturados tém
contribuido pela necessidade de se empregar agentes antioxidantes para prevenir a oxidacao.
Os antioxidantes mais largamente empregados sdo: butil-hidroxi-tolueno (BHT), butil-
hidroxi-anisol (BHA) e butil-hidroquinonas terciérias e em alguns casos a ac¢ao sinérgica do
acido citrico é indispensavel. Estes agentes antioxidantes tendem a estabilizar os &cidos
graxos em alimentos através da reagdo com radicais livres, quelando ions metalicos e
interrompendo a fase de propagacdo da oxidacdo lipidica. Os antioxidantes naturais ou
artificiais apresentam fungdes similares, e vem sendo questionada a salubridade de alguns
antioxidantes comerciais, visto que alguns estudos tém demonstrado que 0s mesmos podem

favorecer efeitos mutagénicos e carcinogénicos (DEGASPARI, WASZCZYNSKYJ, 2004).
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Os antioxidantes podem ser classificados em primérios, sinergistas, removedores de
oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos.

Os antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que promovem a remogao ou
inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciagdo ou propagacéo da reacdo, através
da doacdo de dtomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacéo em cadeia.

O &tomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais livres com
maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim, formam-se
espécies inativas para a reagdo em cadeia e um radical inerte procedente do antioxidante. Este
radical estabilizado por ressonéncia, ndo tem a capacidade de iniciar ou propagar as reagdes
oxidativas.

Os antioxidantes principais e mais conhecidos deste grupo sao os polifendis, como
butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidréxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
propil-galato (PG), que sdo sintéticos, e tocoferdis, que sdo naturais. Estes Gltimos também
podem ser classificados como antioxidantes biolégicos.

Os sinergistas sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante que
podem aumentar a atividade dos antioxidantes priméarios quando usados em combinacéo
adequada com eles. Alguns antioxidantes primarios quando usados em combinagdo podem
atuar sinergisticamente.

Os removedores de oxigénio sdo compostos que atuam capturando o oxigénio
presente no meio, através de reacfes quimicas estaveis, tornando-os consequentemente
indisponiveis para atuarem como propagadores da autoxidacdo. Acido ascorbico, seus
isdmeros e seus derivados sdo os melhores exemplos deste grupo. O acido ascorbico pode

atuar também como sinergista na regeneragdo de antioxidantes primarios.
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Os antioxidantes bioldgicos incluem varias enzimas, como glucose, oxidase,
superdxido dismurtase e catalases. Estas substancias podem remover oxigénio ou compostos
altamente reativos de um sistema.

Os agentes quelantes/sequestrantes complexam ions metélicos, principalmente cobre
e ferro, que catalisam a oxidacdo. Um par de elétrons ndo compartilhado na sua estrutura
molecular promove a acdo de complexacdo. Os mais comuns sdo acido citrico e seus sais,
fosfatos e sais de &cido etileno diamino tetra acético (EDTA).

Os antioxidantes mistos incluem compostos de plantas e animais que tém sido
amplamente estudados como antioxidantes em alimentos. Entre eles estdo vérias proteinas
hidrolisadas, flavondides e derivados de &cido cindmico (&cido caféico) (RAMALHO,
JORGE, 2006).

Os antioxidantes sintéticos mais utilizados s&o:

- BHT: é a abreviatura de butil-hidréxi-tolueno, de nome oficial 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol, apresenta férmula estrutural conforme ilustrado na Figura 2.3. Trata-se de um
fenol trissubstituido com impedimento estérico. Por esta conformacdo possui a reatividade

diminuida e alto grau de estabilidade a luz, calor e ar (oxigénio).
('[)H
(H3C)3 C (CH3)3

CHs

Figura 2.3. Formula estrutural do BHT

Pode-se utilizar o BHT diretamente ou a partir de um concentrado. O BHT é bastante
soltvel na maioria dos 0Oleos e gorduras. Ele auxilia na estabilizacdo das vitaminas A, E e de

carotendides, apresenta sinergia com outros antioxidantes, como a combinacdo com BHA na
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proporcdo 1:1, é incolor, inodoro e ndo mancha, tem boa performance, custo relativamente
baixo, baixa toxicidade e € muito estavel durante a estocagem por ndo reagir diretamente com
0 OXigénio gasoso.

- BHA: é a abreviatura de butil-hidrdxi-anisol, € a mistura de dois isbmeros de nome
oficial 2-terc-butil-4-hidroxianisol e 3-terc-butil-4-hidroxianisol, apresenta a férmula
estrutural conforme ilustrado na Figura 2.4. E solGvel em propilenoglicol, alcool e Gleos. E
um antioxidante mais efetivo na supressdo da oxidagdo em gorduras animais que em 0leos
vegetais. Apresenta pouca estabilidade frente a elevadas temperaturas, mas é particularmente
efetivo no controle de oxidagdo de acidos graxos de cadeia curta, como aqueles contidos no

6leo de coco e palma.

OH OH
(CH5),

C(CH;),
OCH, OCH,

Figura 2.4. Férmula estrutural do BHA

Antioxidante Removedor de Oxigénio:
- Acido Ascorbico: é chamado de vitamina C e seu nome oficial é (R)-3,4-di-hidroxi-

5-((S)-1,2-di-hidroxi-etil) furan-2(5H)-ona.

OH
| oL o
HOCH;- CH
H OH

Figura 2.5. Formula estrutural do Acido Ascorbico
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A vitamina C é solGvel em agua, etanol e metanol e insolivel em 6leos. E estavel
quando seca, cristalizada, protegida da luz e umidade. A degradacdo oxidativa é acelerada
cataliticamente por tragcos de metais pesados, cobre, ferro e manganés e pelo aumento da

temperatura. Muito utilizada na industria alimenticia nos casos de produtos em conserva.

Os antioxidantes naturais mais utilizados s&o:
- Tocoferdis: estdo presentes de forma natural na maioria dos 6leos vegetais, em
alguns tipos de pescado e atualmente sdo fabricados por sintese. Existem quatro tipos segundo

a localizacéo dos grupos metila no anel: a, B, y e d.

CH,
H,C o\ CH, |
| (CH,)3CH(CH ) 3CH(CH,),CHCH,

CH3; CHgj CHj3;

H

CH,

Figura 2.6. Formula estrutural do a-Tocoferol

Deve ser estocado em baixas temperaturas, protegido contra luz e umidade e se
possivel na presenca de nitrogénio (RAMALHO, JORGE, 2006).

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais, € amplamente aplicado
para inibir a oxidacdo de 6leos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidagéo dos acidos
graxos insaturados. A atividade antioxidante dos tocofer6is é principalmente devido a
capacidade de doar seus hidrogénios fenolicos aos radicais livres lipidicos, interrompendo a

propagacdo em cadeia (REGI, 2006).

Agentes Quelantes/sequestrantes:
- Acido Citrico: o 4cido citrico ou citrato de hidrogénio, de nome oficial &cido 2-

hidrdxi-1,2,3-propanotricarboxilico, € um &cido orgénico fraco, que se pode encontrar nos
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citrinos. E usado como conservante natural, sendo conhecido também como acidulante, dando

um sabor &cido e refrescante na preparacdo de alimentos e bebidas.

O OH
O O

H H
O OH @

Figura 2.7. Formula estrutural do &cido citrico

Além de antioxidante, o &cido citrico é também um agente quelante, e é usado
sinergisticamente com o acido ascorbico e seus sais neutros para quelar pré-oxidantes, 0s
quais podem causar rancidez (CARVALHO, LIMA, 2002).

O acido citrico é obtido na industria gracas a fermentacdo da sacarose realizada por
um microorganismo chamado Aspergillus niger. O processo de obtencdo apresenta varias
fases como a preparacdo do substrato de melago, a fermentacdo aerdbica da sacarose pelo
Aspergillus, a separacdo do &cido citrico do substrato por precipitacéo ao adicionar hidroxido
de célcio para formar citrato de célcio e, depois, é adicionado &cido sulflrico para decompor o
citrato de célcio. A eliminagdo das impurezas é realizada com carvao ativado ou resinas de
troca ibnica, continuando com a cristalizagdo do &cido citrico, secagem ou desidratacéo e o
empacotamento do produto(DEMIREL, YAYKASH, YASAR, 2004; GHASSEMPOUR et
al., 2005).

O emprego de agentes antioxidantes visando o aumento do prazo de validade de
produtos alimenticios é uma constante na area da tecnologia de alimentos. A Resolugdo n° 4
de 24/11/88 relaciona um total de 13 aditivos permitidos classificados como antioxidantes,
possiveis de ser adicionados em aproximadamente 40 a 50 alimentos. (Ministério da Sadde

1988).
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A partir do inicio dos anos 80, o interesse em encontrar antioxidantes naturais para o
emprego em produtos alimenticios ou uso farmacéutico, aumentou consideravelmente, com o
intuito de substituir antioxidantes sintéticos, os quais tém sido restringidos devido ao seu
potencial de carcinogénese, bem como pela comprovacédo de diversos outros males como:
aumento do peso do figado, e significativa proliferacdo do reticulo endoplasmatico.

As matérias-primas in natura disponiveis como: frutas, vegetais em geral e
condimentos contém numerosos fitoquimicos além dos compostos fendlicos como, por
exemplo, compostos nitrogenados, carotendides, acido ascérbico e tocoferdis. Muitos destes
fitoquimicos apresentam significante capacidade antioxidante e sdo associados & baixa
incidéncia e baixa mortalidade por céncer em seres humanos (DEGASPARI,
WASZCZYNSKY]J, 2004; TALCOTT et al., 2004).

Deterioracdo quimica (auto-oxidagdo) e protecdo por antioxidantes: além da
deterioracdo bioldgica que pode ocorrer em gorduras com presenca de agua, cComo
margarinas, existe a possibilidade de um processo auto-oxidativo, causado pela acdo do
oxigénio atmosférico do ar. Este € um processo puramente quimico que pode ser acelerado
consideravelmente por vérios fatores pro-oxidativos, tais como: a acdo da luz, aumento na
temperatura, tragos de metais, tamanho da superficie gordurosa, etc.

Os conservantes j& mencionados ndo sdo capazes de inibir a auto-oxidacdo da
gordura. Em gordura anidra, os processos de auto-oxidagdo devem ser lembrados como a
Unica causa de rango, uma vez que a ndo h4 &gua necessaria para o crescimento de
microorganismos. Processos auto-oxidativos, uma vez iniciados em gorduras, se catalisam por
si mesmos e prosseguem numa corrente de reagdo com velocidade crescente. A decomposicao
de produtos de baixo peso molecular é formada através de peroxidos gordurosos resultando
em odor e gosto desagradaveis. A tendéncia de gorduras individuais se auto-oxidarem pode

variar consideravelmente. Um risco particular sdo as gorduras e 6leos que tém um alto teor de
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acidos graxos insaturados. O consumo de gorduras peroxidadas faz mal a saude. Os &cidos
graxos essenciais podem também ser tdo mudados que sua agdo fisiolégica se perde ou
consequiéncias desvantajosas para o organismo ocorrem. Além do mais os peroxidos
gordurosos destroem as vitaminas prontamente oxidaveis naturalmente presentes ou
adicionadas as gorduras. Os antioxidantes sdo adicionados as gorduras somente em
quantidades pequenas. A concentracdo pode ndo exceder certo maximo, entretanto, a reagdo
esperada pode ser revertida: um efeito pro-oxidativo indesejado € alcangado (inversao).

Consequentemente é importante colocar exatamente as concentra¢des recomendadas.
A acdo dos antioxidantes pode ser melhorada pela adicdo de substancias sinergicamente
ativas. Compostos sinergéticos aumentam a eficacia dos antioxidantes fendlicos. A agéo dos
sinergistas consiste principalmente em uma regeneracdo dos antioxidantes exaustos. O
inibidor regenerado pode mais uma vez intervir no processo da reagdo. A acdo ndo é reduzida
até que o sinergista esteja completamente decomposto. Além deste outros sinergista tais
como, por exemplo, &cido citrico forma complexos com os tragos de metais pro-oxidativos
que podem estar presentes nas gorduras. Estes catalisadores de auto-oxidacdo indesejaveis séo
entdo inativados.

Para um efeito antioxidante satisfatorio é extremamente importante que a auto-
oxidacao da gordura seja protegida ainda que ndo tenha comegado. Uma gordura parcialmente
deteriorada ndo pode mais ser estabilizada por antioxidantes. Entdo ndo é possivel regenerar
gorduras deterioradas através da adigdo subsequente de antioxidantes, ou protegé-las de
futuros desenvolvimentos de ranco. Em emulsdes alcalinas, o efeito antioxidativo é reduzido.
Para determinar o estagio de auto-oxidagdo, o valor de perdxido é determinado. Uma
avaliacdo confidvel da qualidade da gordura €, entretanto possivel somente se outras

caracteristicas tais como acidez e teor de aldeidos forem levados em consideragdo na adicao

do valor do peréxido. Oleos e gordura que tém um valor de peréxido (nimero de
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miliequivalentes de oxigénio contidos em um quilograma de gordura) menor do que 5 sdo
considerados suficientemente frescos para serem estabilizados com antioxidantes. Oleos e
gorduras com teor de perdxidos acima de 10 ndo podem mais ser estabilizados por

antioxidantes (MERCK, 2004).

2.4. PRINCIPAIS TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

2.4.1. ANALISE TERMICA

Andlise térmica pode ser definida como “um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo é medida em funcdo da
temperatura ou tempo, enquanto a substincia é submetida a um programa controlado de
temperatura” (IONASHIRO, 1980; WENDLANDT, 1986; HAINES, 1995).

Os métodos termoanaliticos se desenvolveram a partir do final do século XX. Foram
0s primeiros métodos analiticos a serem utilizados pelo homem ao observar a acdo do fogo
sobre 0s materiais ceramicos, vidros, metais, esmaltes, etc.

A analise térmica evoluiu lentamente, embora a termodindmica e as técnicas de
medicdo de temperatura ja estivessem estabelecidas desde a metade do século XIX.

A partir dos anos 60, a instrumentacdo termoanalitica teve rapida e extraordinaria
evolugéo e atualmente atingiu elevado grau de sofisticagdo e se popularizou em funcéo de
uma aplicacdo prética crescente, constituindo importantes ferramentas de trabalho em setores
de vanguarda de pesquisa, de desenvolvimento de novos produtos e de controle de qualidade e
de produgéo (MATOS, MACHADO, 2004).

Uma clara evidéncia do crescente interesse pelas técnicas termoanaliticas foram os
trés periddicos fundados no inicio da década de 70:

- Journal of Thermal Analysis (margo 69)

- Thermochimica Acta (margo 70)
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- Thermal Analysis Abstract (maio 72)
Em 1965 foi fundada a International Confederation for Thermal Analysis, ICTA, que
desde 1966 patrocina reunides internacionais trienais e em 1992 foi aprovada a mudanca de

nome para ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry).

No Brasil, em 1997, foi fundada a Associacdo Brasileira de Analise Térmica e
Calorimetria (ABRATEC), que vem organizando, bianualmente, a partir de 1998, os
Congressos Brasileiros de Analise Térmica e Calorimetria (CBRATEC). Em 2008 organizou

junto ao VI CBRATEC o Congresso Internacional, o 14™ ICTAC.

A definicdo de analise térmica implica que trés critérios devem ser satisfeitos para
que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica:

a) uma propriedade fisica deve ser medida;

b) a medida deve ser expressa direta ou indiretamente em funcéo da temperatura;

c) a medida deve ser executada sob um programa controlado de temperatura.

Todos os instrumentos de andlise térmica tém caracteristicas em comum. O que 0s
diferencia, geralmente é o tipo de transdutor empregado na sua construcéo, que tem a funcéo
de converter as propriedades fisicas avaliadas em sinais elétricos. A Figura 2.8 ilustra um
esquema representativo de um analisador térmico atual. Ele € constituido por um forno (célula
de medida) em que a amostra € aquecida ou resfriada a uma taxa controlada, sob atmosfera
previamente estabelecida. As mudancas das propriedades da amostra s&0 monitoradas por um
transdutor seletivo que pode ser constituido por: termopares;

a) balancas;

b) sensor calorimétrico;

c) medidor de deslocamento;

d) detector de gés.
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O transdutor gera um sinal elétrico que é amplificado e transferido para a unidade
controladora, mantendo a comunicacdo permanente com a célula de medida. Esta unidade,
além de receber os dados da célula de medida, transfere as informagOes necessarias para
colocar o equipamento em operacdo de acordo com os parametros (faixa de temperatura,
razdo de aquecimento, tipo de atmosfera) previamente estabelecidos. A unidade controladora
é interfaceada a um microcomputador que controla a operacdo, aquisicdo, analise de dados e 0
registro da curva termoanalitica gerada. No exemplo ilustrado, tém-se o registro simultdneo
das curvas de termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG - na termogravimetria
derivada, as curvas séo registradas a partir das curvas TG e correspondem a derivada primeira
da variacdo de massa em relacdo ao tempo) e de anélise térmica diferencial (DTA), de onde se
pode deduzir que nesse hipotético experimento foram empregados durante o0 processo térmico
como transdutores, simultaneamente, a balanca (avaliagéo da variagdo de massa da amostra) e
0s termopares (avaliagdo das temperaturas da amostra e do material de referéncia, permitindo

identificar variacdes entélpicas).

r TRANSDUTOR

Termopar
Balanca
Sensor calorimétrico
Medidor de deslocamento

AMPLIFICADOR
Detector de gas
UNIDADE o f Frre

CONTROLADORA

1 AMOSTRA

v
—_ COMPUTADOR
g
€

ANALISE DOS V
DADOS
PROGRAMADOR CONTROLE
* DE TEMPERATURA ATM CI)DSEFER N

t T(°C) REGISTRO f

Figura 2.8. Esquema de um Analisador Térmico Moderno (MATOS, MACHADO, 2004).
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E dificil encontrar uma &rea da ciéncia e tecnologia em que as técnicas
termoanaliticas ndo foram ou ndo podem ser aplicadas. As Figuras 2.9 e 2.10 ilustram,
respectivamente, os diferentes tipos de materiais que podem ser estudados e os tipos de
estudos que podem ser desenvolvidos com esses materiais. Deve-se ressaltar que, em muitos
casos, 0 uso de uma unica técnica de andlise térmica pode ndo fornecer informacdes
suficientes sobre um dado sistema. Informacbes adicionais sdo exigidas e podem ser
conseguidas, associando os resultados obtidos entre duas ou mais técnicas termoanaliticas.
Por exemplo, € muito comum se complementar os dados de DTA ou DSC com os dados de
termogravimetria.

Em muitas situacdes, para a solucdo de problemas, é necessario associar 0s resultados
de analise térmica aos resultados obtidos por outras técnicas convencionais fisico-quimicas e

analiticas (MATOS, MACHADO, 2004).

; Minerais
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Revestimentos
Petroquimicos .
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Polimeros )4 Materiais  construcao
Blendas/Compésitos | Organicos Biologicos
o
Farmacéuticos Produtos Naturais

Figura 2.9. Diferentes tipos de materiais que podem ser estudados por Analise
Térmica.
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Figura 2.10. Estudos que podem ser desenvolvidos por Analise Térmica.

2.4.2. TERMOGRAVIMETRIA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA
(DTG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica da analise térmica na qual a variacdo da
massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo,
enquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura. Esta técnica
possibilita conhecer as alterages que 0 aquecimento pode provocar na massa das substancias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢do quimica,
fixa, definida e constante, a temperatura em gque comegcam a se decompor, acompanhar o
andamento de reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustdo, decomposicéo, etc. Trés modos
de TG sdo comumente usados, como ilustrado na Figura 2.11: a) TG isotérmica, em que a

massa de amostra é registrada em funcdo do tempo a temperatura constante. A Figura 2.11-a
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ilustra um aquecimento rapido até a temperatura T, (n= 1, 2,3...) que é mantida constante por
um certo intervalo de tempo; b) TG quase-isotérmica, em que a amostra é aquecida a uma
razdo de aquecimento linear enquanto ndo ocorre variagdo de massa; a partir do momento em
que a balanca detecta a variacdo de massa, a temperatura € mantida constante até se obter um
novo patamar, caracteristico de massa constante para a amostra, e assim sucessivamente
(Figura 2.11-b); ¢) TG dindmica ou convencional (Figura 2.11-c), em que a amostra é
aquecida ou resfriada num ambiente cuja temperatura varia de maneira pré-determinada, de
preferéncia, a razdo de aquecimento ou resfriamento linear ( WENDLANDT, 1986).

Os experimentos que avaliam as variagdes de massa de um dado material em fungéo
da temperatura séo executados mediante uma termobalanga (associagdo forno-balanga), que
deve permitir o trabalho sob as mais variadas condigdes experimentais (diferentes atmosferas
gasosas e massas de amostra, variadas razdes de aquecimento e/ou condi¢des isotérmicas em
temperaturas especificas). As curvas geradas fornecem informagdes quanto & estabilidade
térmica da amostra, a composicgao e a estabilidade dos compostos intermediarios e do produto
final. Obviamente que, durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto
volatil devido a processos fisicos-quimicos, tais como desidratacdo, vaporizagdo, dessorcao,
oxidacao, reducdo, etc; ou deve interagir com o gas da atmosfera atuante no interior do forno
resultando em processos que envolvem ganho de massa, tais como: absorgéo, oxidagéo de
ligas ou metais e Oleos. As variagBes de massa podem ser determinadas quantitativamente,
enquanto outras informacdes obtidas a partir de uma curva TG sdo de natureza empirica, visto
que as temperaturas dos eventos térmicos sdo dependentes de parametros relacionados as

caracteristicas da amostra e/ou fatores instrumentais.
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Figura 2.11. Demonstracéo dos perfis das curvas TG: a) TG isotérmica; b) TG quase-
isotérmica; ¢) TG dinamica ou convencional (MATOS, MACHADO, 2004).

Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sdo registradas a partir das curvas
TG e correspondem & derivada primeira da variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt),
que € registrada em fungdo da temperatura ou do tempo. Ou, ainda, & derivada primeira da
variacdo de massa em relacdo & temperatura (dm/dT) que é registrada em funcdo da
temperatura ou do tempo.

Independente do caso, a curva resultante é a derivada primeira da curva TG. Essa
curva pode ser obtida por métodos de diferenciacdo manual da curva TG ou por diferenciacéo
eletronica do sinal de TG. A Figura 2.12 exemplifica, as caracteristicas de uma curva DTG
para um processo de decomposicdo térmica que ocorre numa unica etapa. Observa-se que 0
degrau bc da curva TG, ilustrado na Figura 2.12, é substituido por um pico bcd que delimita

uma area proporcional & variacdo de massa sofrida pela amostra. Os patamares horizontais da
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curva TG correspondem aos patamares horizontais ab e de na curva DTG porque dm/dt = 0. O
ponto b corresponde & T (temperatura em que dm/dt comeca a ser diferente de zero), ou seja,
temperatura em que se inicia a decomposicao térmica da substancia X. O ponto ¢ corresponde
a0 méaximo na curva DTG (é obtido quando a curva TG apresenta um ponto de inflex&o) e a
temperatura do pico é aquela em que a massa esta variando mais rapidamente. O ponto d
corresponde a Tf (temperatura em que dm/dt volta a ser igual a zero), ou seja, indica o final da
etapa de decomposicdo térmica (liberacdo total do volétil Z) e inicio do patamar de que
caracteriza a estabilidade térmica do produto final Y. A largura do pico bd, indicativo do

intervalo de reac&o, esta relacionada a cinética do processo de decomposicdo térmica.

f Patamar inicial patamar final

(massa,constante)

(massa constante)
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Figura 2.12. Curva TG (tracejada) e DTG (linha sélida) de uma reacdo
de decomposi¢do térmica que ocorre numa unica etapa.

Deve ser compreendido que uma curva DTG, obtida matematicamente ou registrada
diretamente, ndo contém mais informacdes do que uma curva TG integral, obtida sob as
mesmas condi¢Oes experimentais, Ela, simplesmente, apresenta os dados de forma diferente.
As informag0es obtidas a partir da curva DTG podem assim ser resumidas:

- a curva DTG apresenta informacdes de uma forma mais facilmente visualizavel.
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- a curva DTG permite a determinag&o da temperatura (Tpico) na qual a taxa de variagéo de
massa € maxima e fornece informacgdes adicionais para a T onset e T endset, No entanto,
todas as trés temperaturas respondem as variaces nas condigdes experimentais, e os valores
de T pico ndo sdo mais caracteristicos de um material do que aqueles de Ti e Tf.

- a &rea do pico sob a curva DTG é diretamente proporcional & variagcdo de massa.

- a altura do pico da curva DTG a qualquer temperatura fornece a razdo de variagcdo de massa
naquela temperatura. Esses valores podem ser usados para obter informagdes cinéticas, visto

que as equagdes podem ser escritas conforme equacéo: (WENDLANDT, 1986).

—dm _ , LCE/RD
dt Ae f(m)

Onde: A é o fator pré-exponencial, E € a energia de ativacdo e R € a constante da lei dos

gases.

2.4.3. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

O termo calorimetria exploratdria diferencial tem sido motivo de confusdo em
analise térmica, devido aos diferentes tipos de equipamentos que usam o mesmo nome. Estes
instrumentos sdo baseados em configuragdes, que podem ser divididas em dois grandes
grupos: DSC de fluxo de calor e DSC de compensagéo de poténcia. Os limites de temperatura
podem variar de um equipamento para outro, mas geralmente se encontram na faixa de -180 a

725°C.

2.4.3.1. DSC de fluxo de calor

E uma técnica derivada da anélise térmica diferencial (DTA). A propriedade fisica
medida também é a diferenca de temperatura entre a amostra (A) e o material de referéncia
(R) (AT = Ta — Tr), enquanto ambos sdo submetidos a uma programagdo rigorosamente

controlada de temperatura. Neste tipo de DSC, amostra e referéncia séo colocadas em
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capsulas idénticas, posicionadas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma Unica
fonte de calor. O calor € transferido para as capsulas de amostra e referéncia por meio do
disco, com o fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas sendo controlado por meio de
termopares conectados ao disco, uma vez que AT, em um dado momento é proporcional &

variacdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo caldrico.

Envoltério
do Forno

Tampa
de Ag

Referéncia Amostra

Detetor J B Forno

'r_.‘i "*“_ = (Constantan) Il\\x;:} :.-—;faJ/’

Sensor calorimétrico

Figura 2.13. Célula de DSC

2.4.3.2. DSC de compensacéo de poténcia

O DSC de compensacdo de poténcia € um calorimetro que mede diretamente a
energia envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sdo aquecidas ou resfriadas
em fornos separados idénticos. O principio de funcionamento do equipamento pressupde que
a amostra e referéncia sejam mantidas sempre em condicGes isotérmicas. Assim, se a amostra
sofre alteracdo de temperatura promovida por um evento endotérmico ou exotérmico, 0s

termopares detectam a diferenca de temperatura entre ela e a referéncia, e 0 equipamento,
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automaticamente, modificam a poténcia de entrada de um dos fornos (da amostra ou da
referéncia), de modo a igualar prontamente a temperatura de ambos. A diferenga entre o calor
fornecido a amostra e a referéncia (dH/dt) é registrada em funcdo da temperatura (T) ou do
tempo (t).

Antes de iniciar um experimento por DSC, o operador deve conhecer a linha de base
da curva gerada pelo equipamento, que é obtida executando-se um ensaio com duas capsulas
vazias ou deixando-se a célula de DSC sem as cépsulas de amostra e referéncia. As condigbes
experimentais empregadas na obtencdo da linha de base devem ser as mesmas dos
experimentos com as amostras. A linha de base ideal é uma reta paralela ao eixo X, em toda
faixa de temperatura. Entretanto, variagbes no sentido positivo ou negativo do sinal podem
ocorrer, e em geral, estdo associadas com a construgdo do forno, vazdo do gas de arraste,
desgaste do equipamento devido ao uso, material residual depositado sobre o sensor ou a
combinag&o destes fatores. Em alguns equipamentos, o desvio da linha de base pode chegar a
+1,0 mW na faixa total de temperatura. Outras alteracdes da posi¢do da linha de base podem
ser decorrentes de variagdes de calor especifico da amostra, perda de massa da amostra ou
alteracdo da programacdo de temperatura durante o experimento. Em algumas células de
DSC, a linha de base pode ser ajustada manualmente. Se este ajuste ndo for possivel, deve-se
subtrair a curva DSC da linha de base (branco) da curva DSC da amostra.

Os eventos térmicos que geram modificacdes em curvas DSC podem ser,
basicamente, transicdes de primeira e de segunda ordem. As transi¢des de primeira ordem
apresentam variagdo de entalpia — endotérmica ou exotérmica — e originam a formacédo de
picos. Como exemplo de eventos endotérmicos que podem ocorrer em amostras de polimeros,
pode-se citar: fusdo, perda de massa da amostra (vaporizacdo de &gua, aditivos ou produtos
volateis de reacdo ou decomposi¢do), dessorcdo e reacOes de reducdo. Eventos exotérmicos

observados em polimeros podem ser: cristalizacéo, reac6es de polimerizacdo, cura, oxidacao,
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degradacéo oxidativa e outros. As transi¢cdes de segunda ordem caracterizam-se pela variagdo
da capacidade calorifica, porém, sem variagdes de entalpia. Assim, estas transicdes ndo geram
picos nas curvas DSC, apresentando-se como um deslocamento da linha de base em forma de
S. Um exemplo caracteristico é a transigao vitrea.

No DSC de compensacdo de poténcia, é adotada a convengdo termodinamica,
segundo a qual os eventos endotérmicos tém variacdo positiva de entalpia (AH>0). Assim, os
picos gerados na curva DSC sdo ascendentes para os eventos endotérmicos e descendentes
para os exotérmicos. No DSC de fluxo de calor, em geral a diferenca Ta — Tr Seve de base
para o célculo do calor absorvido ou liberado pela amostra, € o resultado sera negativo (AT<0)
para os eventos endotérmicos, e positivo (AT>0) para os exotérmicos (exatamente o inverso
do DSC de compensagdo de poténcia).Por esta razdo, para evitar confusdes de interpretacéo,
aconselha-se sempre representar as curvas no sentido do fluxo de calor, ou seja, uma seta
acompanhada do termo exo ou endo. A Figura 2.14 mostra a representagdo correta de uma
curva de DSC de fluxo de calor, em fungéo da temperatura. A mesma curva obtida num DSC
de compensacao de poténcia teria a imagem verticalmente oposta, com variagao de C, e pico
endotérmico nos sentido ascendente (positivo), e o pico exotérmico no sentido descendente

(negativo) (MATOS, MACHADO, 2004).
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Figura 2.14. Apresentacdo de uma curva DSC tipica obtida em aparelho DSC de
fluxo de calor

24.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DE

INFRAVERMELHO

As técnicas de espectroscopia estdo baseadas na interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria e sdo eficazes na caracterizacdo de materiais em qualquer campo do
conhecimento. Dependendo da energia da radiacdo empregada, é possivel obter informactes
sobre diferentes propriedades do sistema. Assim, 0 uso da radiagdo na regido do ultravioleta
ou do visivel (UV-VIS) muda a energia dos elétrons em moléculas e ions (o que confere cor
ao0s objetos), ao passo que a radiagdo no infravermelho altera as vibragdes dos atomos nessas
espécies quimicas. Quando se incide radia¢do policromatica sobre uma determinada amostra é
possivel registrar quais componentes dessa radiacdo sdo absorvidas por ela, j& que essa

absorcéo ndo se da de forma continua, mas ocorre para valores especificos de energia. E por
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isso que se diz que a energia armazenada na matéria somente pode assumir determinados
valores (isto é, ela é quantizada) e seu aumento ou diminuigdo também se da através de
quantidades discretas (quantum de energia). O espectro corresponde ao registro grafico dos
componentes absorvidos em funcdo da energia de radiagdo que é expressa em nimero de
ondas (cm™) no caso da espectroscopia vibracional.

Apesar de a espectroscopia de absor¢do no UV-VIS ser uma técnica bastante
difundida, o espectro correspondente apresenta bandas largas e a obtencéo de informagdes
especificas em amostras de natureza desconhecida é extremamente dificil. Neste sentido, a
espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) é um
recurso bastante valioso na caracterizagdo de materiais, porque as vibracdes dos 4tomos
acontecem em valores especificos de freqliéncia, caracteristicos dos grupos funcionais que
constituem a espécie quimica. Alteracdes na intensidade e/ou deslocamento nas bandas de
absorcdo também sdo bastante Gteis na compreensdo de efeitos de interacdo dos compostos
com outras substancias ou mesmo com o seu ambiente, assim como no estudo de efeitos de
degradagédo, particularmente quando se estudam resinas, vernizes ou outros compostos
organicos.

No caso da absorcdo no IR, utiliza-se radiacdo policromatica (no IR, geralmente
proveniente de um material ceramico aquecido) a partir da qual determinados componentes
sdo seletivamente absorvidos. No caso da absor¢do no IR, o limite inferior é geralmente
determinado pelos componentes 6ticos (janelas e lentes) que sdo normalmente de brometo de
potassio (KBr) e, portanto, absorvem abaixo de 350 cm? (FARIA, AFONSO, EDWARDS,
2002).

A radiacdo infravermelha foi descoberta por Herschel, em 1800, e por volta de 1900
Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho de grande nimero de compostos

organicos em estado sélido, liquido e vapor. Com relagdo a espectroscopia no infravermelho,
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ocorreu um grande avango em sua tecnologia com o desenvolvimento dos instrumentos
interferométricos utilizando transformadas de Fourier, em meados da década de 1960
(SALA,1996).

A chamada radiacéo infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a parte do
espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A porgéo de
maior utilidade para o quimico orgnico esta situada entre 4000 e 400 cm™, dividindo-se em
regides do infravermelho proximo (14290 — 4000 cm™) e do infravermelho distante (800 —
400 cm™).

A absorcéo (ou emissdo) de radiacdo por um sistema € devida & variagdo periddica de
seu momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida (ou emitida) idéntica & da
oscilagdo do dipolo. Assim, desde que o momento de dipolo W, ou uma de suas trés
componentes, possa oscilar com a mesma freqliéncia de uma radiagéo incidente, a molécula
absorvera esta radiacdo (SALA,1996).

A absor¢do da radiacdo se da na ligacdo covalente da molécula, provocando
movimentos de torgdo, rotacdo e vibracdo dos atomos presentes na molécula. Parte da
radiacdo incidida é absorvida e os movimentos caracteristicos de grupos funcionais sdo
detectados para determinados comprimentos de onda. A absorcéo ocorre desde que haja uma
variagdo no momento dipolar da ligagdo. As vibragdes moleculares podem ser classificadas
em deformacgdes axiais e deformagBes angulares. Uma vibracdo de deformacdo axial é um
movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo que faz com que a distancia interatbmica
aumente e diminua alternadamente. As vibragdes de deformagdo angular correspondem a
variacOes ritmadas de ligacGes que tém um 4tomo em comum ou 0 movimento de um grupo
de &tomos em relacéo ao resto da molécula sem que as posices relativas dos &tomos do grupo
se alterem. Assim, as vibragdes de deformacéo angular envolvem alteragcdo dos angulos de

ligacdo em relacdo a um conjunto de coordenadas arbitrarias da molécula.
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Somente as vibracBes que levam a alteragdo ritmica do momento de dipolo da
molécula sdo observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado,
produzido pela mudanca de distribuicdo de carga que acompanha a vibracdo, acopla a
vibragdo molecular com o campo magnético oscilante da radiacdo eletromagnética, o que
resulta em absorgéo de energia radiante.

Na espectroscopia de absorgdo no infravermelho (FT-IR) a radiagéo contendo todos os
comprimentos de onda de interesse (5000 — 400 cm™, por exemplo) é separada em dois feixes,
um deles percorre uma distancia fixa e o outro uma distancia variavel (espelho movel).

Fazendo-se variar as distancias percorridas pelos dois feixes, obtém-se uma seqiiéncia
de interferéncias construtivas e destrutivas e, consequentemente, variagcdes na intensidade de
radiacdo recebida pelo detector, o chamado interferograma. Uma transformacdo de Fourier
converte o interferograma assim obtido, que estd no dominio do tempo, para a forma mais
familiar de um interferograma no domimio de freqiiéncias. A variagdo do comprimento do
pistdo ajusta a posi¢cdo de um dos espelhos e faz variar a distancia percorrida pelo feixe. A
transformacdo de Fourier em posicdes sucessivas do espelho da origem ao espectro completo
de infravermelho. A passagem da radiagdo por uma amostra submete-a a uma faixa larga de
energias. Em principio, a anélise desta faixa da origem ao espectro completo de infravermelho
da amostra, como neste tipo de transformagéo ndo se usa monocromadores, a totalidade da
faixa de radiacdo passa simultaneamente pela amostra com enorme ganho de tempo. Isto
permite resolucdes extremamente altas (menor ou igual a 0,001 cm™). Além disso, como os
dados sofrem conversdo analdgico-digital, os resultados sdo manipulados facilmente. O
resultado de vérias varreduras é combinado para diminuir o ruido, e espectros excelentes
podem ser obtidos com muita pouca amostra (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, 2001;

SILVERSTEIN, WEBSTER, 2000).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Produtos
Os dois produtos principais utilizados neste trabalho sdo: o composto mineral e o

monooleato de sorbitan etoxilado (polisorbato 80) (o qual sera representado por ESE). O
composto mineral (CM) é segredo industrial, portanto, ndo sera revelada a sua composicao e
origem, porém, foram empregadas duas amostras de procedéncias distintas que apresentam
diferenca de érea superficial (CM-A = 200 m?/g e CM-B = 400 m?/g). O ESE trata-se de um
produto produzido pela Oxiteno Industria e Comércio SA, cujo nome comercial é Aline
800K.

As demais substancias utilizadas neste trabalho encontram-se listadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Relagdo de Matérias-primas utilizadas

Produto Numero CAS Procedéncia
BHT 128-37-0 Merck
BHA 25013-16-5 Sigma-Aldrich
Tocoferol 10191-41-0 Sigma-Aldrich
Acido Citrico 77-92-9 Merck
Acido Ascorbico 50-81-7 Sigma-Aldrich
Propilenoglicol 2807-30-9 Sigma-Aldrich
Etanol 64-17-5 Merck

3.2. Preparo das Amostras

Todas as amostras apresentadas neste trabalho foram preparadas no laboratério de
alimentos da Oxiteno. Primeiramente foram selecionadas sete amostras para um estudo
preliminar conforme Tabela 3.2. Os cddigos adotados para as amostras estdo listados na tabela

3.3.
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Componentes (%) CM ESE ESECM ESECMBHT
Composto Mineral A 100,00 | = ---- 32,00 32,00
ESE | - 100,00 68,00 68,00
BHT | e e e 0,006
Componentes (%) ESECMTCF ESECMAC ESECMH,0 | ESECMAA
Composto Mineral A 32,00 32,00 32,00 32,00
ESE 68,00 68,00 34,00 68,00
Tocoferol 0,006 | @ - | e | -
Acido Citrico | = - 0006 | @ - |
Aga | e e 3400 | @ -
Etanol | 0012 | @ | -
Acido Ascorbico | e | e | e 0,006
Propilenoglicol | = - | e e 0,12
Tabela 3.3. Descri¢do dos cddigos atribuidos as amostras
Cddigo Descricéo
CM Composto mineral
ESE Ester de sorbitan etoxilado
ESECM Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em composto mineral
ESECMBHT Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em composto mineral e
com adigdo de BHT
ESECMTCF Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em composto mineral e
com adigdo de tocoferol
ESECMAC Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em composto mineral e
com adicdo de &cido citrico
ESECMH,0O Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em composto mineral e
com adicdo de agua
ESECMAA Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em composto mineral e

com adicdo de acido ascorbico

Apos o estudo preliminar e em funcdo dos resultados obtidos, que mostraram que o

uso de antioxidantes poderia aumentar a estabilidade do produto, foram selecionados

antioxidantes permitidos na legislagdo alimenticia. Novas amostras foram preparadas,

variando-se o tipo de composto mineral (A e B) e o tipo e a concentracdo (c1, c2 e c3) dos

antioxidantes direcionando o estudo para a avaliagdo do comportamento térmico e da cinética

de decomposigao.

estudadas.

As Tabelas 3.4 e 3.5 listam a composi¢cdo e o cddigo das amostras



Tabela 3.4. Composicéo das amostras estudadas do Ester de Sorbitan Etoxilado (ESE)
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Componentes (%) ABHTcl | BBHTcl | ABHAcL ABHAC2
Composto Mineral A 3200 - 32,00 32,00
Composto Mineral B~ - 3200 e e
ESE 67,33 67,33 67,33 67,76
BHT 0,67 0,67 -
BHA e e 0,67 0,24
Componentes (%) ABHACc3 BBHAcl BBHACc2 BBHAC3
Composto Mineral A 3200 e e e
Composto Mineral B~ - 32,00 32,00 32,00
ESE 67,87 67,33 67,76 67,87
BHA 0,12 0,67 0,24 0,12
Componentes (%) ESECMA ESECMB AAAcl AAAC2
Composto Mineral A 3200 - 32,00 32,00
Composto Mineral B~ - 3200 e e
ESE 68,00 68,00 47,89 56,20
Acido ascérbico @000 - 0,96 0,56
Propilenoglicol - s 19,15 11,24
Componentes (%) AAAC3 BAAcl BAAc2 BAACc3
Composto Mineral A 3200 e e e
Composto Mineral B~ ----- 32,00 32,00 32,00
ESE 61,54 47,89 56,20 61,54
Acido ascorbico 0,31 0,96 0,56 0,31
Propilenoglicol 6,15 19,15 11,24 6,15
Componentes (%) ATCFcl ATCFc2 ATCFc3 BTCFcl
Composto Mineral A 32,00 32,00 3200 -
Composto Mineral B~ == e e 32,00
ESE 65,81 66,12 67,05 65,81
Tocoferol 2,19 1,88 0,95 2,19
Componentes (%) BTCFc2 BTCFc3 AACcl AACc2
Composto Mineral A~ - e 32,00 32,00
Composto Mineral B 32,00 3200 e e
ESE 66,12 67,05 64,15 66,02
Tocoferol 1,88 09 - e
Citrico e 1,28 0,66
Etanol 2,57 1,32
Componentes (%) AACCc3 BACcl BACc?2 BACc3
Composto Mineral A 3200 e e e
Composto Mineral B~ ----- 32,00 32,00 32,00
ESE 67,00 64,15 66,02 67,00
Citrico 0,33 1,28 0,66 0,33
Etanol 0,67 2,57 1,32 0,67
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Tabela 3.5. Descricdo dos cddigos atribuidos as amostras

Cddigo Descricéo

ESECMA Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A

ESECMB Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B

ABHTcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,67% de BHT

BBHTc1 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,67% de BHT

ABHAc1 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,67% de BHA

ABHACc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,24% de BHA

ABHAC3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,12% de BHA

BBHAc1 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,67% de BHA

BBHACc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,24% de BHA

BBHAC3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,12% de BHA

AAAcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,96% de &cido
ascorbico

AAAc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,56% de acido
ascorbico

AAAc3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,31% de &cido
ascorbico

BAAcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,96% de acido
ascorbico

BAAc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral Bcom 0,56% de acido
ascorbico

BAACc3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,31% de acido
ascorbico

ATCFcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 2,19% de
tocoferol

ATCFc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 1,88% de
tocoferol

ATCFc3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,95% de
tocoferol

BTCFcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 2,19% de
tocoferol

BTCFcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 1,88% de
tocoferol

BTCFcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,95% de
tocoferol

AACcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 1,28% de acido
citrico

AACc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,66% de &cido
citrico

AACCc3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral A com 0,33% de acido
citrico

BACcl Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 1,28% de acido
citrico

BACc2 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,66% de acido
citrico

AACCc3 Ester de sorbitan etoxilado adsorvido em Composto mineral B com 0,33% de acido

citrico
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3.3. Estudo Termoanalitico

3.3.1. Termogravimetria(TG)/TermogravimetriaDerivada (DTG)

Nos ensaios de termogravimetria foram empregadas duas termobalangas, uma

modelo TGA-50 da marca SHIMADZU e outra modelo TGA/SDTA 851° da marca Mettler.

A deteccdo de variacdo de massa da termobalanca SHIMADZU ¢é de + 1pg e pode
operar com capacidade méxima de aproximadamente 200 mg para o TGA-50. O forno
permite fazer aquecimento da temperatura ambiente até 1000°C. No caso da termobalanca
Mettler, a detecgéo de variacdo de massa é de + 1ug e pode operar com capacidade maxima
de aproximadamente 1 g. O forno permite fazer aquecimento da temperatura ambiente até
1600°C. Para o estudo em questéo foi utilizado massa de amostra em torno de 10 mg, cadinho
de platina, atmosfera dindmica de ar, (100 mL.min™), razdo de aquecimento de 10°C.min™ e
faixa de temperatura de 25 a 600°C. Para o estudo isotérmico utilizou-se atmosfera dindmica
de N, até o forno atingir a temperatura da isoterma de interesse, ap6s estabilizacdo dessa
temperatura a atmosfera foi substituida por ar. Nos experimentos de TG isotérmicas procurou-
se manter massas de amostras muito proximas de 10 mg e a mesma vazdo da atmosfera
atuante no interior do forno. Antes dos ensaios verificou-se a calibragdo da instrumentagéo
empregando-se uma amostra padrdo de oxalato de célcio monohidratado conforme norma
ASTM (E1582 - 04). Periodicamente, executava-se, nas mesmas condi¢des experimentais,
um ensaio com cadinho vazio para obten¢do da curva em branco. Essa curva em branco foi
empregada para subtracdo de linha base, visto que nesse sistema ocorre um aparente ganho de
massa durante o aquecimento. (REF. ASTM E1582-04 Standard practice for calibration of

temperature scale for thermogravimetry, 2004.)
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3.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medidas de DSC permitem avaliar o comportamento térmico de uma amostra a
partir da temperatura ambiente até 725°C. Neste trabalho, foi utilizada a célula DSC modelo
DSC50 da marca Shimadzu para avaliagdo do calor liberado durante o processo de
aquecimento. Para isso, utilizou-se cépsula de aluminio aberta, atmosfera dindmica de ar (100
mL.min™), razdo de aquecimento de 10°C.min™, massa de amostra de aproximadamente 3 mg
e faixa de temperatura de 25 a 250°C. O tratamento de dados foi feito empregando o Software
analysis que acompanha o programa TA-60 WS (Shimadzu).

Antes dos ensaios foram obtidas curvas em branco para avaliar a linha base do
sistema. A célula DSC foi calibrada (antes dos experimentos) e verificada a sua calibragéo
(depois dos experimentos), empregando as substancias padréo In° (Trsio = 156,6°C; AHsusio =

28,7 J.g'l) e Zn° (Trusao = 419,5°C) metalicos com pureza de 99,99 %.

Nos experimentos de DSC isotérmicos procurou-se manter massas de amostras
aproximadamente iguais (3 mg) e a mesma vazéo da atmosfera atuante no interior do forno.
Periodicamente, executava-se, nas mesmas condi¢des experimentais, um ensaio com cadinho
vazio para obtencgéo da curva em branco. Essa curva em branco foi empregada para subtragéo
de linha base. As amostras foram aquecidas rapidamente, sob atmosfera dindmica de Ny, até a
temperatura de isoterma, quando entéo a atmosfera foi trocada para ar comprimido e mediu-se
0 tempo a partir do momento da entrada de ar até a temperatura de pico na curva DSC
(condigdo em que o evento oxidativo estd num maximo).

A Tabela 3.5 lista de forma resumida as condi¢Bes experimentais empregadas para a

obtencdo dos resultados de TG e DSC.
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Tabela 3.6. Condi¢Oes Experimentais para DSC e TG Dinamica

Parametro Célula DSC 50 - Termobalangas: TGA 50
Shimadzu (Shimadzu)/SDTA851° (Mettler)
Atmosfera ar (100mL.min™) ar (100mL.min™)
Raz&o de aquecimento 10°C.min™ 10 °C.min™
Faixa de temperatura 25 —-250°C 25 - 600°C
Cadinho Aluminio Platina
Massa de amostra 15-3,0mg ~10 mg

3.4. Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando o
espectrometro da marca Nicolet, modelo Magna IR 550 série Il, instalado no Laboratério
Analitico da Oxiteno S.A. Industria e Comércio. Os espectros foram registrados na regido
espectral de 4000 a 400 cm™, utilizando a técnica de reflectancia total atenuada (ATR). As
amostras eram colocadas diretamente no porta-amostra (cela de seleneto de zinco) sem qualquer

tratamento prévio.

3.5. Medidas da variagdo do indice de Acidez
As medidas de indice de acidez foram realizadas no Laboratorio Analitico da Oxiteno
S.A. Industria e Comércio, as amostras foram dissolvidas em etanol e tituladas com solugéo de

NaOH 0,5 mol/L, empregando fenolftaleina como indicador.

3.6. Acoplamento TG/IR
Para a avaliagdo das amostras utilizando o acoplamento TG/IR foi utilizado o sistema
de analise térmica TGA/SDTA modelo 851° da marca Mettler, cuja detecgdo de variagdo de

massa é de = 1 pg podendo operar com capacidade maxima de aproximadamente um grama. O
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forno permite fazer aquecimento da temperatura ambiente até 1600°C. Para o estudo em questdo
foi utilizada massa de amostra em torno de 10 mg, cadinho de platina, atmosfera dinamica de ar,
(100 mL.min), razdo de aquecimento de 10 ou 20°C.min™ e faixa de temperatura de 25 a
600°C. Os volateis gerados no processo térmico foram conduzidos a cela de quartzo para analise
de gases instalada ao espectrometro de infravermelho da marca Nicolet, modelo Magna IR 550
série Il, a partir da interface (TGA interface) da marca Nicolet a qual foi mantida na temperatura
de 120°C. Os espectros foram registrados na regido espectral de 4000 a 400 cm™, com resolugéo
de 4 cm™, a cada 8 scans foi produzido um espectro e os espelhos do interferémetro se

movimentavam a 0,63 cm/s.

3.7. Teste de Estabilidade em béquer

As medidas de estabilidade foram realizadas no Laborat6rio Analitico da Oxiteno S.A.
Inddstria e Comércio. As amostras foram transferidas para um béquer e aquecidas até 140°C. A
fonte de aquecimento foi programada para manter a temperatura do sistema constante. Nestas
condigdes mediu-se a variagdo de temperatura da amostra, em relacdo ao tempo, a partir de um

termOmetro que estava imerso no material.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Aspectos Gerais

Ha mais de 10 anos a Oxiteno vem produzindo o éster de sorbitan etoxilado (liquido)
para atender o mercado alimenticio. Em 1999, iniciou o desenvolvimento de um novo produto
na forma solida (p6) para melhor atender este mercado. Apds vérios testes em laboratdrio,
sobre o desempenho e os beneficios trazidos por este novo produto, em 2003 foi iniciada a
producdo industrial, tendo em vista que o produto ja havia sido apresentado e aprovado por
alguns clientes.

Porém, apds algum tempo de comercializacdo do produto ocorreu um incidente no
setor de estoque da propria empresa. Um saco de produto, espontaneamente, gerou um
principio de incéndio. Apds o incidente foi enviada uma amostra ao Laboratdrio de Seguranca
ao Fogo do IPT (Instituto de Pesquisa Tecnoldgica) para a realizacdo do teste de auto-ignicéo.
Esse teste permitiu concluir que o produto em pd € passivel de sofrer auto-aquecimento,
podendo desta forma sofrer combustéo espontanea.

Como o teste realizado pelo IPT apresenta um custo elevado, procurou-se uma técnica
que possibilitasse estudar o comportamento térmico do material e que viabilizasse a
realizagdo de varios testes. Entdo, o LATIG-IQUSP foi contatado e sugeriu que o material
fosse estudado por andlise térmica, empregando as técnicas de termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial. Dessa forma foi iniciado um trabalho de cooperacdo
Universidade-Empresa. Em fungdo dos resultados preliminares, importancia e extenséo do
estudo o trabalho foi transformado num tema de mestrado e passou a ser desenvolvido dentro
do Programa de P6s Graduacdo em Quimica no Instituto de Quimica - USP. Para facilitar a
apresentacdo dos resultados e o melhor entendimento por parte dos leitores, inicialmente serdo
apresentados e discutidos os resultados relativos ao estudo preliminar que envolveu as

amostras listadas na Tabela 3.2 . Em seguida serdo apresentados os resultados e discussdo do
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estudo desenvolvido com as formulagdes testes, preparadas com o objetivo da minimizagéo

e/ou extin¢do do processo de auto-igni¢éo do produto.

4.2. Estudo Preliminar

Nesse estudo, inicialmente foram realizados ensaios de DSC e TG, conforme as
condicBes experimentais listadas nas Tabela 3.6 (Capitulo 3). Para isso, foram selecionadas as
amostras do éster de sorbitan etoxilado (ESE) na forma liquida, do composto mineral que
permitia a formulag&o do produto na forma so6lida, do éster de sorbitan etoxilado adsorvido no
composto mineral (ESECM), do éster de sorbitan etoxilado adsorvido no composto mineral e
com adicdo de 4gua (ESECMH,0) e do éster de sorbitan etoxilado adsorvido no composto
mineral e na presenga de um antioxidante (ESECMBHT, ESECMTCF, ESECMAC e
ESECMAA). As Tabelas 3.2 e 3.3, listam as amostras empregadas nesse estudo preliminar,
0s respectivos codigos e a composigdo. As Figuras 4.1 a 4.12 ilustram as curvas TG/DTG e
DSC dessas amostras. As Tabelas 4.1 e 4.2 listam os resultados termoanaliticos extraidos,
respectivamente, das curvas TG/DTG e DSC. Para facilitar a compreensdo as curvas TG/DTG
e DSC, para cada amostra e em alguns casos em conjunto, foram discutidas de forma
comparativa.

As curvas TG/DTG e DSC (Figura 4.1) da amostra ESE liquida, evidenciam perda de massa
entre 25 e 128°C devido a eliminacdo de dgua de umidade (Am= 2,3%). Entre 128 e 165°C
ocorre um pequeno ganho de massa, praticamente imperceptivel (Am= 0,09%), indicando que
o material é termicamente estavel nessa faixa de temperatura. Entre 165 e 540°C 0 processo
de decomposigdo térmica ocorre em trés etapas. A primeira se processa até 387°C, é a etapa
principal de perda de massa, e corresponde a cerca de 80% da massa inicial. A curva DSC,
obtida sob atmosfera de ar até 250°C, evidencia que essa etapa principal de decomposicéo
térmica ¢ altamente exotérmica (AH= 1741 J/g). E possivel observar variacio de linha base

no sentido exotérmico a partir de 105°C, indicando que o processo oxidativo do material se
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inicia pelo menos 60°C abaixo do inicio da decomposicdo térmica evidenciada pelas curvas
TG/DTG. Por outro lado, o inicio do processo oxidativo a partir de 105°C concorda com o

pequeno ganho de massa de 0,09% apontado nas curvas TG/DTG.
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Figura 4.1. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dinamica de ar e
razdo de aquecimento de 10°C/min da amostra ESE.

As curvas TG/DTG e DSC (Figura 4.2) da amostra ESECM evidenciam perda de
massa entre 25 e 114°C devido a eliminagdo de 4gua de umidade (Am= 2,2%). Entre 114 e
161°C ocorre um ganho de massa significativo (Am= 1,03%), evidenciando claramente que o
material sofre oxidag&o. Entre 161 e 570°C o processo de decomposicdo térmica ocorre em
trés etapas. A primeira se processa rapidamente e entre 161 e 225°C a perda de massa é de
cerca de 40%. A curva DSC, obtida sob atmosfera de ar até 250°C, evidencia que a
decomposicao térmica do material ocorre com grande liberacdo de calor (AH= 2128 J/g). A
variagdo de linha base no sentido exotérmico se inicia a partir de 105°C e na temperatura de
185°C atinge o maximo (Tpico). ESse comportamento térmico sugere que o produto,

dependendo das condi¢cbes de manuseio e armazenagem, pode sofrer um processo de auto-
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aquecimento, conduzindo a uma répida degradagdo oxidativa. O alto valor de AH, calculado a
partir da exoterma observada na curva DSC, reforca os indicios de autodegradagdo térmica do

produto.
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Figura 4.2. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dinamica de ar
e razdo de aquecimento de 10°C/min da amostra ESECM.

Comparando o comportamento térmico do produto puro, forma liquida (ESE), com
aquele do produto adsorvido no composto mineral, sélido (ESECM), observa-se que o
processo oxidativo ocorre de forma muito mais acentuada na presenga do composto mineral.
Tudo indica que esse composto mineral empregado para tornar o produto sélido, catalisa a
oxidacdo do produto ESE. Enquanto a Tpic Na curva DSC da amostra ESE é de 241°C na
amostra ESECM é de 185°C. Um outro dado importante refere-se a quantidade de calor de
liberada para nos dois casos quando da decomposic¢do térmica. Enquanto para 97,5% ESE
puro o valor de AH é de 1740 J/g para 67,5% de ESE no produto ESECM a quantidade de

calor liberada foi de 2140 J/g e num intervalo de temperatura menor. A Figura 4.3 ilustra a
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sobreposicdo das curvas DSC de ambas as amostras e permite uma melhor visualizacdo da

diferenga no comportamento térmico entre elas.
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Figura 4.3. Sobreposicdo das curvas DSC obtidas a 10°C/min e sob
atmosfera dindmica de ar das amostras ESE e ESECM.

Essa modificagdo no comportamento térmico do ESE quando convertido em produto
solido exigiu testar alguns antioxidantes visando minimizar o efeito exotérmico, devido a
oxidagdo do produto. As curvas TG/DTG e DSC das Figuras 4.4 a 4.9 ilustram o
comportamento  térmico das amostras ESECM contendo, respectivamente, como
antioxidantes, BHT, TCF, AC e AA.

De maneira geral, as amostras ESECMBHT, ESECMTCF e ESECMBAC apresentam
um comportamento térmico muito similar. As curvas TG/DTG evidenciam a etapa de
desidratagdo entre 25 e no maximo 134°C, o ganho de massa de aproximadamente 0,9% entre
105 e 163°C devido ao processo oxidativo, e 0 processo de decomposicdo térmica,
inicialmente com brusca perda de massa e em seguida de forma mais branda. As curvas DSC

evidenciam que o evento exotérmico, devido ao processo oxidativo, ocorre na mesma faixa de
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temperatura para as trés amostras (ESECMBHT, ESECMTCF e ESECMAC). Em relacédo a
amostra sem antioxidante (ESECM), observa-se um ligeiro aumento no valor de AH,
indicando que esses antioxidantes ndo apresentaram o efeito esperado, ou seja, ndo

provocaram uma minimizagao do processo oxidativo.
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Figura 4.4. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dindmica de ar
e razdo de aguecimento de 10°C/min da amostra ESECMBHT.

-1 100

Derivada primeira (mg/min)
Fluxo de Calor (mW/mg)
1 1
(o2} [0}
o o
Massa (%)

OF s~ —=- TG

L L L
0 200 400 600

Temperatura (°C)
Figura 4.5. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dindmica de ar
e razdo de aquecimento de 10°C/min da amostra ESECMTCF.
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Figura 4.6. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dinamica de ar
e razdo de aquecimento de 10°C/min da amostra ESECMAC.

A sobreposicdo das curvas DSC dessas trés amostras juntamente com aquela da
amostra ESECM (Figura 4.7) evidencia claramente a similaridade no comportamento térmico

das mesmas.
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Figura 4.7. Sobreposicéo das curvas DSC obtidas sob atmosfera dindmica de ar e
razdo de aquecimento de 10°C/min dos produtos: a) ESECMBHT; b)ESECMAC;
c) ESECM; d) ESECMTCF
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A amostra de ESECMAA apresentou um comportamento térmico distinto. As curvas
TG/DTG (Figura 4.8) evidenciam entre 25 e 170°C uma perda de massa de 14,2% que pode
ser associada & etapa de desidratacdo e a decomposicdo do propilenoglicol utilizado na
dissolucdo do antioxidante. Em seguida, entre 170 e 176°C, pode-se estimar um ganho de
massa de aproximadamente 0,04% devido ao inicio do processo oxidativo. Entre 176 e 550°C
ocorre 0 processo de decomposicao térmica do ESE, inicialmente com brusca perda de massa
(Am = 34,7%) até 224°C e em seguida de forma mais branda e em duas etapas até 550°C (Am
= 25,6%). A curva DSC (Figura 4.8) evidencia que o evento exotérmico, devido ao processo
oxidativo, inicia-se numa temperatura maior (144°C) do que aquela observada para as
amostras de ESECMBHT, ESECMTCF e ESECMAC (~105°C). Em relacdo a amostra sem
antioxidante (ESECM), observa-se uma pequena diminui¢cdo no valor de AH (2017 J/g).
Porém, os dados de TG/DTG indicam uma menor quantidade de ESE. O fato do processo
exotérmico para a amostra ESECMAA iniciar-se em temperatura maior em relagdo as
amostras ESECMBHT, ESECMTCF e ESECMAC indica que, provavelmente, esse
antioxidante apresenta o efeito esperado, ou seja, minimiza 0 processo oxidativo. A
sobreposicdo das curvas DSC dessas quatro amostras (Figura 4.9) juntamente com aquela da
amostra ESECM permite uma melhor visualizacdo do comportamento térmico das mesmas e
evidencia claramente um comportamento térmico distinto da amostra ESECMAA em relacdo

as outras.
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Figura 4.8. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dinamica de ar
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Figura 4.9. Sobreposicéo das curvas DSC obtidas sob atmosfera dindmica de ar e

razdo de aguecimento de 10°C/min dos produtos: a) ESECMBHT; b)ESECMAC;
c) ESECMAA,; d) ESECMCM; e) ESECMTCF
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As curvas TG/DTG e DSC (Figura 4.10) indicam que amostra de ESECMH,0
apresenta um comportamento térmico muito similar ao das amostras de ESECMBHT,
ESECMTCF e ESECMAC. As curvas TG/DTG evidenciam a etapa de desidratacdo entre 25 e
109°C, o ganho de massa de aproximadamente 0,75% entre 119 e 161°C devido ao processo
oxidativo. O processo de decomposicdo térmica ocorre inicialmente com brusca perda de
massa a partir de 161°C e em seguida de forma mais branda até 570°C. As curvas DSC
evidenciam que o evento exotérmico, devido ao processo oxidativo, ocorre na mesma faixa de
temperatura das trés amostras (ESECMBHT, ESECMTCF e ESECMAC). Em relacdo a
amostra sem antioxidante (ESECM), observa-se uma ligeira diminui¢cdo no valor de AH,
mostrando que a quantidade de ESE presente na amostra altera a quantidade de calor liberado,
ou seja, quanto menos ESE adsorvido menor serd a quantidade de calor liberado. A
sobreposicdo das curvas DSC das amostras ESECM e ESECMH,0 (Figura 4.11) permite uma

melhor visualizagdo e evidéncia claramente a diferenca no comportamento térmico das

mesmas.
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Figura 4.10. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dindmica de ar
e razdo de aquecimento de 10°C/min do produto ESECMH,O.
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Figura 4.11. Sobreposigéo das curvas DSC obtidas sob atmosfera dindmica de ar e
razdo de aquecimento de 10°C/min dos produto: ESECMH,0 e ESECM

As curvas TG/DTG e DSC da amostra de CM estéo ilustradas na Figura 4.12. As
curvas TG/DTG evidenciam perda de massa (Am = 7,4%) entre 25 e 200°C devido a etapa de
desidratacdo (eliminacdo de &gua livre e/ou superficial) e entre 200 e 600°C uma perda de

massa de 2,2%. A curva DSC, obtida até 220°C, mostra o processo referente a perda de agua e

ndo evidencia qualquer processo associado a liberacdo de calor.
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Figura 4.12. Curvas TG/DTG e DSC obtidas sob atmosfera dindmica
de ar e razdo de aquecimento de 10°C/min do produto CM.



Tabela 4.1. Dados extraidos das curvas TG/DTG
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amostra %AM, %AmM, %AmM; %AM, %ESE %CM
(oxidacgéo)
ESE -2,3 0,09 -79,3 -18,4 97,6 0
(25-128°C) | (128-165°C) (165-387°C) (165-600°C)
ESECM -2,2 1,03 -39,7 -29,1 67,8 30,1
(25-114°C) | (114-161°C) (161-225°C) (225-600°C)
ESECMBHT -4,3 0,90 -38,9 -28,1 67,1 28,6
(25-134°C) | (134-163°C) (163-224°C) (224-600°C)
ESECMTCF -4,2 0,95 -39,7 -28,3 67,1 28,8
(25-118°C) | (118-159°C) (159-230°C) (230-600°C)
ESECMAC -2,5 0,85 -39,8 -28,9 67,9 29,5
(25-113°C) | (113-154°C) (154-270°C) (227-600°C)
ESECMAA -14,2 0,04 -34,7 -25,6 60,2 25,6
(25-170°C) | (170-176°C) (176-224°C) (224-600°C)
ESECMH,O -17,8 0,74 -26,8 -24.9 51,0 31,2
(25-119°C) | (119-161°C) (161-202°C) (202-600°C)
CM -7,4 - - -2,2 - 92,6
(25-200°C) (200-600°C)

Tabela 4.2. Dados extraidos das curvas DSC para a etapa de oxidagdo das amostras.

amostra T (°C) Tonset (°C) AH Toico(’C)
Inicio da (gt de
exoterma amostra)
ESE 102,4 182,7 1741 2410
ESECM 103,3 163,0 2128 185,0
ESECMBHT 103,8 162,0 2382 188,0
ESECMTCF 103,5 163,0 2306 185,3
ESECMAC 100,5 162,5 2191 185,0
ESECMAA 1445 187,0 2014 191,0
ESECMH,0 96,5 157,0 1539 184,0
CM - - - -
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A comparacdo direta entre as curvas TG/DTG e DSC evidencia que a rapida e
acentuada perda de massa ocorre com grande liberagéo de calor. Tal comportamento térmico
sugere que esse produto, dependendo das condi¢cdes de manuseio e armazenagem, pode sofrer
processo de auto-aquecimento, conduzindo a uma rapida degradacdo. O alto valor de AH
(2128 J/g), calculado para amostra de ESECM a partir da exoterma observada na curva DSC,
reforca os indicios de autodegradacéo térmica do produto.

No caso das amostras que contém antioxidantes observa-se que para a amostra
ESECMAA praticamente ndo ocorreu ganho de massa, indicando que a adigdo de &acido
ascorbico contribuiu de forma positiva, minimizando o efeito oxidativo. Diante destes
resultados fez-se uma avaliagdo preliminar a partir de ensaios isotérmicos por DSC
empregando as amostras ESECM e ESECMAA. Foram obtidas curvas DSC, mantendo-se
isotermas proximas a temperatura de degradacéo oxidativa dos materiais, conforme descrito
no item 3.3.2. As Figuras 4.13 e 4.15, respectivamente, ilustram as sobreposicdes das curvas
DSC das amostras ESECM e ESECMAA. A partir dessas curvas foi possivel construir os
gréficos de Arrhenius de Int vs 1/T(K), ilustrados nas Figuras 4.14 e 4.16, respectivamente,

para as amostras ESECM e ESECMAA, de onde se pdde estimar o tempo de vida do produto.
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Figura 4.14. Grafico de Arrhenius Int x 1/T construido a partir dos dados das
curvas DSC obtidas sob condicdes isotérmicas para a amostra ESECM

Tabela 4.3. Resultados obtidos a partir do gréafico de

Arrhenius para a amostra ESECM

T (°C) T(K) 1T Dias
30 303 0,003300 14
40 313 0,003195 6
50 323 0,003096 25
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Figura 4.16. Gréfico de Arrhenius Int x 1/T construido a partir dos dados das
curvas DSC obtidas sob condiges isotérmicas para a amostra ESECMAA

Tabela 4.4. Resultados obtidos a partir do gréafico de
Arrhenius para a amostra ESECMAA

T (°C) T(K) 1T Dias
30 303 0,003300 217
40 313 0,003195 77

50 323 0,003096 29
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A partir da Figura 4.14 pode-se observar que a amostra adsorvida sem adicdo de
antioxidante (ESECM) resistiria apenas 2,5 dias na temperatura de 50°C (Tabela 4.3).
Enquanto que, observando a Figura 4.16 que ilustra 0 comportamento da amostra que contem
0,006% de acido ascorbico (ESECMAA), verifica-se que esta resistiria 29 dias nesta mesma
temperatura (Tabela 4.4). Portanto, pode-se concluir que a adi¢do de antioxidante produz um
efeito positivo na amostra adsorvida em composto mineral.

Nesse estudo preliminar, os resultados de TG/DTG e DSC de cada amostra e aqueles
encontrados, aplicando o método isotérmico por DSC para as amostras ESECM e
ESECMAA, sugeriram uma ampliacdo do estudo termoanalitico, levando-se em conta o efeito
provocado pela adicdo de antioxidante. Para isso optou-se por empregar métodos cinéticos
isotérmicos por termogravimetria, visando a determinacdo de pardmetros para se estimar o
tempo de vida do produto e em quais condigdes poder-se-ia evitar 0 processo oxidativo,
garantindo assim a seguranca de manuseio, estocagem e aplicagdo do produto.

Para prosseguir, amostras simuladas, conforme listadas na Tabela 3.4 (identificadas
na Tabela 3.5), foram estudadas empregando uma termobalanca da marca Mettler Toledo
modelo TGA/SDTA 851° nas mesmas condigdes descritas no Capitulo 3. Para tal estudo, além

do tipo de antioxidante a ser adicionado foi testado um outro composto mineral.

4.3. Avaliagdo do Produto Adsorvido no Composto Mineral A e no Composto
Mineral B

Dada a preocupacgdo com a procedéncia do composto mineral, foram selecionados
dois compostos minerais CM-A e CM-B conforme mencionado anteriormente com diferentes
areas superficiais. Para esta avaliacdo foram preparadas doze amostras com alto teor de

antioxidante, variando-se o tipo do composto mineral utilizado para adsorcéo e o tipo de
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antioxidante (Tabela 3.4 e 3.5). As curvas TG/DTG estéo ilustradas nas Figuras de 4.17 a
4.28 e os resultados termogravimétricos listados na Tabela 4.5.

A amostra ESECMA corresponde ao produto adsorvido no composto mineral A e o
comportamento térmico foi discutido no item 4.2 (pag. 45), na ocasido a amostra foi
codificada como ESECM. Nesse momento, recebe o codigo ESECMA para diferenciar da
amostra que apresenta o composto mineral B (ESECMB). A Figura 4.17 ilustra as curvas
TG/DTG da amostra ESECMA (segunda preparacdo) e o seu comportamento térmico ja foi
discutido, conforme mencionado anteriormente. A Figura 4.18 ilustra as curvas TG/DTG da
amostra ESECMB (produto adsorvido no composto mineral B), o comportamento térmico é
muito similar aquele evidenciado para a amostra ESECMA. Contudo, para essa amostra, além
do ganho de massa, devido ao processo oxidativo ser menor, a primeira etapa de
decomposicao térmica ocorreu de forma menos acentuada (a curva DTG da amostra
ESECMA apresenta 0 pico mais estreito, faixa de 168 a 216°C. Enquanto para a amostra
ESECMB o pico é mais largo, estd na faixa de 174 a 260°C), indicando que o composto
mineral B apresenta propriedades que de certa forma minimizam a oxidagdo do produto em
relagdo ao composto mineral A, e, consequentemente, reduzem o risco de auto-ignigéo.

Os laudos de analise enviados pelos fabricantes indicam que o composto mineral A
apresenta uma maior quantidade de Fe (574 ppm) em relagdo ao composto mineral B (29 ppm
de Fe). O Fe pode catalisar o processo de oxidagdo e por isso, no caso da amostra preparada
com o composto mineral A, o processo oxidativo é mais acentuado (maior ganho de massa).

Os dados termogravimétricos para ambas as amostras estéo listados na Tabela 4.5.
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Figura 4.18. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo

de aquecimento de 10°C/min da ESECMB
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As curvas TG/DTG (Figura 4.19) da amostra ABHTc1 apresentou uma etapa de
desidratagéo entre 25 e 100°C, seguida de uma pequena perda de massa entre 100 e 172°C
(Amgota = 3,14%). Entre 172 e 185°C observa-se um ganho de massa de aproximadamente
0,49% devido ao processo oxidativo. Entre 185 e 590°C ocorre o processo de decomposicio
térmica. Inicialmente, entre 185 e 230°C, a perda de massa ocorre rapidamente (Am= 38,65%)

e em seguida até 590°C o processo ocorre mais lentamente.
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Figura 4.19. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dinamica de ar e razéo
de aquecimento de 10°C/min da ABHTc1
As curvas TG/DTG (Figura 4.20) da amostra BBHTc1 apresentou uma etapa de

desidratagéo entre 25 e 100°C, seguida de uma perda de massa entre 100 e 175°C (AMiota =
2,69%). Entre 175 e 191°C observa-se um ganho de massa de aproximadamente 0,23%
devido ao processo oxidativo. Entre 191 e 590°C ocorre o processo de decomposicdo térmica
em trés etapas, sendo que as duas primeiras ocorrem mais rapidamente (191 até 252°C com

Am de 31,96% e entre 252 e 350°C com Am de 28%) e a terceira mais lentamente (entre 350 e

550°C com Am de 6%).



62

100 -

—— -
_______________

________________
____________

80 T

60 T BBHTcl

Massa (%)

40 4

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.20. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo
de aquecimento de 10°C/min da BBHTc1

Comparando os perfis termogravimétricos das amostras ABHTcl e BBHTcl, as
diferencas observadas estdo no menor ganho de massa que ocorreu no caso da amostra
BBHTc1, que também é a amostra onde a primeira etapa de decomposicéo térmica ocorreu de
forma menos acentuada (vide largura nas curvas DTG). Essa observacdo indica que nesse
caso o produto adsorvido no composto mineral B, na presenca de BHT, torna-se mais estavel
do que quando adsorvido no composto mineral A na presenca do mesmo antioxidante.

As curvas TG/DTG ilustradas nas Figuras 4.21 e 4.22, respectivamente, para as
amostras ABHAc1 e BBHAc1, mostram um comportamento térmico muito similar entre 25 e
202°C. O processo de decomposicdo térmica ocorreu em trés etapas entre 202 e 590°C, sendo
que para a amostra BBHACcL as trés etapas ocorreram de forma mais répidas e definidas,
enquanto para a amostra ABHAC1 apenas a primeira etapa ocorreu rapidamente, as outras

duas etapas ocorreram mais lentamente. Nesse caso, para ambas as amostras ndo se observou

ganho de massa devido ao processo oxidativo.
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Figura 4.21. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo

de aquecimento de 10°C/min da ABHAc1
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Figura 4.22. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo

de aquecimento de 10°C/min da BBHAc1
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As curvas TG/DTG das amostras AAAcl e BAAcL ilustradas, respectivamente, nas
Figuras 4.23 e 4.24 evidenciam que essas amostras apresentam comportamento térmico
muito similar. Inicialmente ocorreu perda de massa devido & etapa de desidratacdo e
eliminacdo do propilenoglicol. Porém, a etapa de decomposicdo térmica do produto na
amostra BAAc1 ocorreu, cerca de 30°C, acima em relagdo aquela observada para amostra

AAAcl. Isso indica que o produto adsorvido no composto mineral B é mais estavel

termicamente.
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Figura 4.23. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo
de aquecimento de 10°C/min da AAAc1
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Figura 4.24. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e raz&o de
aquecimento de 10°C/min da BAAc1

As curvas TG/DTG das amostras ATCFcl e BTCFcl ilustradas, respectivamente,
nas Figuras 4.25 e 4.26 evidenciam que essas amostras apresentam comportamento térmico
muito similar. Inicialmente ocorreu perda de massa devido a etapa de desidratacdo. N&o €
observado ganho de massa em ambos os casos, devido a processos oxidativos. Por outro lado,
0 produto adsorvido no composto mineral B € mais estavel termicamente, visto que a etapa de

decomposicdo térmica para essa amostra ocorreu, cerca de 25°C acima em relacdo aquela para

a amostra ATCFcl.
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Figura 4.25. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e
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Figura 4.26. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo
de aquecimento de 10°C/min da BTCFcl

As curvas TG/DTG ilustradas nas Figuras 4.27 e 4.28 para as amostras AACcl e
BACc1 evidenciam inicialmente pequena perda de massa devido a etapa de desidratacéo até
100°C. Em ambos os casos ndo se observou ganho de massa e 0 processo de decomposicéo

térmica ocorreu em trés etapas distintas, iniciando préximo a 150°C. Porém, o perfil de
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decomposicao térmica é diferente para ambas as amostras, enquanto para a amostra AACcl a
perda de massa é pequena entre 150 e 200°C (Am = 3%), para a amostra BACc1 é cerca de

20%. Nesse caso, para esse antioxidante, diferentemente dos casos anteriores, o produto

mostrou-se mais estavel quando adsorvido no composto mineral A.
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Figura 4.27. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e
razdo de aquecimento de 10°C/min da AACcl

100 -

,,,,,,,,

,,,,,,,,,,,,,,,

80

e

60

Massa (%)

40 7

]
L
1
L
1
1
1
1
]
1
1
I
1Y
1
v
1
\
1
A}
I
1
\
1
1

1
L
A

100 200 300

Temperatura (°C)

Figura 4.28. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e
razdo de aquecimento de 10°C/min da BACcl



Tabela 4.5. Resultados das curvas de TG
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Amostra | %Am; %AMm; %AMm;3 %AMy %ESE % CM
(oxidacao)

ESECMA -1,71 1,06 -36,75 -32,66 68,35 29,94
(25-136) | (136-168) | (168-216) | (216-590)

ESECMB -1,75 0,27 -37,25 -30,12 67,10 31,15
(25-146) | (146-174) | (174-260) | (260-590)

ABHTc1 -3,14 0,49 -38,65 -27,76 65,92 30,94
(25-172) | (172-185) | (185-230) | (230-590)

BBHTc1 -2,69 0,23 -31,96 -33,71 65,44 31,87
(25-175) | (175-191) | (191-252) | (252-590)

ABHAc1 -2,81 -39,63 -27,12 66,72 30,47
(25-202) (202-255) | (255-590)

BBHAc1 -21,11 -36,34 -11,48 64,43 31,07
(25-273) (273-405) | (405-596)

AAAcl -21,50 -3,00 -46,72 66,29 28,82
(25-150) (150-200) | (200-590)

BAAcl -22,67 -19,10 -27,70 65,55 30,53
(25-212) (212-263) | (263-590)

ATCFcl -20,91 -36,69 -12,46 66,06 29,94
(25-245) (245-393) | (393-590)

BTCFcl -27,12 -35,62 -6,87 66,16 30,39
(25-266) (266-385) | (385-590)

AACcl -21,75 -36,47 -11,29 65,78 30,49
(25-237) (237-394) | (394-590)

BACc1 -38,21 -24,59 -5,50 65,84 31,70
(25-256) (256-384) | (384-590)

As amostras ABHTc1 e BBHTcl foram preparadas com a mesma quantidade de BHT

(0,67%) e os resultados mostraram um menor ganho de massa para a amostra BBHTcL,
preparada com o composto mineral B. As amostras ABHAcl e BBHAcL preparadas com as
mesmas quantidades de BHA néo apresentaram processo de oxidagéo, pois néo foi evidenciado
ganho de massa antes do inicio do processo de decomposi¢do térmica. O mesmo ocorreu para as
amostras AAAcl, BAAcl, ATCFcl, BTCFcl, AACcl e BACcl onde foram adicionados como
antioxidantes acido ascérbico (0,96%), tocoferol (2,19%) e &cido citrico (2,57%). Desse modo,
observou-se que a maioria das amostras preparadas e avaliadas, nesse segundo teste, ndo
apresentaram o ganho de massa que caracteriza o processo oxidativo. No entanto, a utilizagéo do

composto mineral B ndo gera um produto com o mesmo aspecto em relagéo aqueles obtidos com
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0 composto mineral A. O produto obtido com o composto mineral B apresentou-se imido, que o
deixava empedrado e inviabilizava a adicdo do ativo em quantidade necessaria para o
atendimento da especificacdo final.

Apesar da maioria das amostras ndo apresentarem ganho de massa por TG/DTG, deve-
se considerar que as amostras foram preparadas com altos teores de antioxidantes, por exemplo,
no caso do BHA 50 vezes o limite permitido pela legislacdo alimenticia. Portanto, torna-se
necessario desenvolver um estudo com quantidades de antioxidante dentro dos limites permitidos
pela legislacdo. Entdo os itens 4.4 e 4.5 apresentam o0s resultados do comportamento térmico das
amostras do produto adsorvido nos compostos minerais A e B na presenga dos antioxidantes
BHA, acido ascorbico, tocoferol e &cido citrico em duas concentragdes distintas (c2 e ¢3), mas
que obedecem aos limites estabelecidos pela legislacdo. As composicdes empregadas estdo
listadas na Tabela 3.4. As curvas TG/DTG foram obtidas em duplicata e estdo apresentadas nas
Figuras 4.29 a 4.36 e nas Figuras 4.37 a 4.44, respectivamente, para as amostras adsorvidas nos

compostos minerais A e B.

4.4. Avaliagho do produto adsorvido no composto mineral A variando a

concentracao dos antioxidantes

4.4.1. Produto adsorvido no composto mineral A na presenca de BHA

As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral A na
presenca de BHA com concentracdo c2 (ABHAc2) e c3 (ABHAC3), estdo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 4.29 e 4.30. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo
listados na Tabela 4.6. Inicialmente pode-se observar que os resultados mostram alta

reprodutibilidade, praticamente ndo ha discordancia entre os resultados obtidos usando a mesma
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concentragdo. Entre as amostras preparadas com as concentragdes de BHA c2 e c3, as curvas

TG/DTG evidenciaram comportamentos térmicos muito similares, indicando que para esse

antioxidante, concentracdo maior (c2) ndo minimiza o efeito oxidativo (Am, com cerca de 0,2%).
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aquecimento de 10°C/min da ABHACc3 - Replicatas 1 e 2
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4.4.2. Produto adsorvido no composto mineral A na presenca de &cido ascorbico

As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral A na

presenca de cido ascorbico com concentragdo c2 (AAAc2) e c3 (AAACc3), estdo ilustradas,

respectivamente, nas Figuras 4.31 e 4.32. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo

listados na Tabela 4.6. Similarmente ao caso anterior pode-se observar que os resultados obtidos

para as amostras de mesma concentragdo de antioxidantes sdo reprodutiveis, principalmente no

caso das amostras com concentragéo c3. Neste caso, pode—se observar gue a amostra com

concentracdo maior de acido ascorbico apresentou menor ganho de massa (entre 0,25 e 0,37%

contra 0,57%), ou seja, minimizou o efeito oxidativo.
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Figura 4.31. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e raz&o de
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4.4.3. Produto adsorvido no composto mineral A na presenca de tocoferol

As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral A na
presenca de tocoferol com concentragdo c2 (ATCFc2) e c3 (ATCFc3), estdo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 4.33 e 4.34. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo
listados na Tabela 4.6. Pode-se observar reprodutibilidade entre os resultados obtidos para as
amostras de mesma concentragdo de antioxidantes, principalmente no caso das amostras com
concentragdo c2. Neste caso, pode-se observar que a amostra com concentragdo maior de
tocoferol apresentou menor ganho de massa (0,39 contra 0,57 a 0,68%), ou seja, minimizou 0

efeito oxidativo
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Figura 4.33. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo de
aquecimento de 10°C/min da ATCFc2 - Replicatas 1 e 2
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Figura 4.34. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e razéo de
aquecimento de 10°C/min da ATCFc3 - Replicatas 1 e 2



73

4.4.4. Produto adsorvido no composto mineral A na presenca de 4cido citrico

As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral A na

presenca de &cido citrico com concentracdo c2 (AACc2) e c3 (AACc3), estdo ilustradas,

respectivamente, nas Figuras 4.45 e 4.46. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estéo

listados na Tabela 4.6. Neste caso, pode-se observar que em ambas as concentragdes ndo foi

observado ganho de massa nas curvas TG/DTG, indicando que esse antioxidante minimizou o

efeito oxidativo
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Tabela 4.6. Amostras de ESE avaliando variagcdo de massa (Am) e faixas de temperatura do
evento em amostras com diferentes quantidades de antioxidantes e com CM-A — Resultados

de TG em duplicata — Curvas Dindmicas

Amostra %Am; %Am, %Am; %Am, % ESE | % CM

Faixa T Faixa T Faixa T
Faixa T

ABHACc2 -3,12 0,17 -36,52 -30,94 67,29 29,59
(25-195) (195-203) (203-232) (232-590)

-3,38 0,16 -36,82 -30,68 67,34 29,28
(25-195) (195-205) (205-234) (234-590)

ABHAC3 -2,90 0,22 -36,45 -30,57 66,80 30,30
(25-188) (188-197) (197-226) (226-590)

-3,24 0,18 -36,59 -30,58 66,99 29,77
(25-187) (187-197) (197-227) (227-590)

AAAC2 -15,23 0,37 -29,59 -26,70 55,92 28,85
(25-148) (148-176) (176-218) (218-590)

-14,15 0,25 -29,54 -26,99 56,28 29,57
(25-132) (132-161) (161-215) (215-590)

AAAC3 -10,04 0,58 -33,29 -28,16 60,87 29,09
(25-151) (151-178) (178-219) (219-590)

-8,97 0,56 -33,29 -29,18 61,91 29,12
(25-131) (131-166) (166-218) (218-590)

ATCFc2 -3,14 0,37 -36,03 -31,57 67,23 29,63
(25-167) (167-182) (182-219) (219-590)

-2,98 0,41 -36,07 -31,21 66,87 30,15
(25-163) (163-182) (182-220) (220-590)

ATCFc3 -2,80 0,57 -36,91 -30,73 67,07 30,13
(25-155) (155-173) (173-219) (219-590)

-3,06 0,68 -36,93 -31,35 67,60 29,34
(25-151) (151-176) (176-220) (220-590)

AACc2 -3,23 -15,27 -52,64 67,91 28,86
(25-148) N&o Ocorre (148-173) (173-590)

-3,29 -14,55 -52,89 67,44 29,27
(25-135) N&o Ocorre (135-178) (178-590)

AACc3 -3,00 -15,65 -52,28 67,93 29,07
(25-147) N&o Ocorre (147-178) (178-590)

-3,35 -18,45 -49,73 68,18 28,47
(25-132) N&o Ocorre (132-186) (186-590)
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45. Avaliagdo do produto adsorvido no composto mineral B variando a
concentracao dos antioxidantes

4.5.1. Produto adsorvido no composto mineral B na presenca de BHA

As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral B na
presenca de BHA com concentragdo c2 (BBHAc2) e c3 (BBHACc3), estdo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 4.37 e 4.38. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo
listados na Tabela 4.7. Inicialmente pode-se observar que os resultados mostram alta
reprodutibilidade, praticamente ndo ha discordancia entre os resultados obtidos usando a mesma
concentragdo. Entre as amostras preparadas com as concentragdes de BHA c2 e c3, as curvas
TG/DTG evidenciaram comportamentos térmicos muito similares, indicando que com esse

antioxidante, independente da concentragdo, praticamente, ndo ocorre oxidacdo (Am; cerca de

0,05%).
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4.5.2. Produto adsorvido no composto mineral B na presenca de acido ascorbico

As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral B na
presenca de &cido ascOrbico com concentracdo c2 (BAAc2) e c3 (BAACc3) estdo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 4.39 e 4.40. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo
listados na Tabela 4.7. Similarmente ao caso anterior pode-se observar que os resultados obtidos
em ambos as concentragdes de antioxidantes sdo reprodutiveis. Neste caso pode-se observar que
a amostra com maior concentragdo de acido ascorbico ndo apresentou ganho de massa, enquanto

que para a amostra com menor concentracdo (c3), o ganho de massa foi de aproximadamente

0,08%.
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Figura 4.39. Curvas TG/DTG obtida sob atmosfera dindmica de ar e raz&o de
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As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral B na

presenca de tocoferol com concentragdo c2 (BTCFc2) e c¢3 (BTCFc3), estdo ilustradas,

respectivamente, nas Figuras 4.41 e 4.42. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo

listados na Tabela 4.7. Neste caso, pode-se observar que em ambas as concentragdes ndo foi

observado ganho de massa nas curvas TG/DTG, indicando que esse antioxidante minimizou o

efeito oxidativo, independente da concentragédo empregada.
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As curvas TG/DTG da amostra do produto adsorvido no composto mineral B na

presenca de &cido citrico com concentracdo c2 (BACc2) e ¢3 (BACc3) estdo ilustradas,

respectivamente, nas Figuras 4.43 e 4.44. Os resultados extraidos das curvas TG/DTG estdo

listados na Tabela 4.7. Neste caso, pode-se observar que em ambas as concentragdes ndo foi

observado ganho de massa nas curvas TG/DTG, indicando que esse antioxidante minimizou o

efeito oxidativo, independente da concentragdo empregada.
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Tabela 4.7. Amostras de ESE avaliando variagdo de massa (Am) e faixas de temperatura do
evento em amostras com diferentes quantidades de antioxidantes e com CM-B — Resultados

de TG em duplicata — Curvas Dindmicas

Amostra %Am; %Am, %Am; %Am, % ESE | % CM

Faixa T Faixa T Faixa T
Faixa T

BBHACc2 -3,09 0,06 -27,43 -38,75 66,12 30,79
(25-198) (198-214) (214-262) (262-590)

-3,27 0,05 -25,63 -41,10 66,68 30,05
(25-201) (201-212) (212-255) (255-590)

BBHACc3 -2,83 0,05 -26,95 -40,14 67,04 30,13
(25-194) (194-209) (209-257) (257-590)

-2,83 0,05 -26,96 -40,36 67,27 29,90
(25-196) (196-210) (210-257) (257-590)

BAAc2 -15,52 -28,83 -25,89 54,72 29,76
(25-204) Nao Ocorre (204-264) (264-590)

-15,08 -28,87 -26,86 55,73 29,19
(25-191) Na&o Ocorre (191-254) (254-590)

BAACc3 -9,13 0,08 -33,98 -27,89 61,79 29,08
(25-174) (175-183) (183-254) (254-590)

-8,89 0,08 -33,46 -27,63 61,01 30,10
(25-169) (169-181) (181-252) (252-590)

BTCFc2 -2,87 -26,59 -40,89 67,48 29,65
(25-213) N&o Ocorre (213-267) (267-590)

-4,06 -26,56 -40,53 67,09 28,85
(25-213) N&o Ocorre (213-267) (267-590)

BTCFc3 -3,56 -30,12 -38,37 68,49 27,95
(25-199) N&o Ocorre (199-257) (257-590)

-3,06 -29,39 -37,46 66,83 30,11
(25-201) N&o Ocorre (201-258) (258-590)

BACc2 -2,58 -35,54 -31,72 67,26 30,16
(25-140) N&o Ocorre (140-248) (248-590)

-2,28 -35,43 -31,80 67,23 30,49
(25-136) N&o Ocorre (136-247) (247-590)

BACc3 -2,25 -35,40 -32,10 66,50 31,25
(25-144) N&o Ocorre (144-244) (244-590)

-2,20 -35,47 -31,95 67,42 30,38
(25-145) N&o Ocorre (145-244) (244-590)

A Tabela 4.8 lista os resultados de %Am, e de T; obtidos nos ensaios de
avaliacdo do comportamento térmico do produto adsorvido no composto mineral A e B
variando a concentracdo dos antioxidantes. Avaliando esses resultados é possivel selecionar
as amostras ABHACc2 e AACc2, que apresentaram maior valor de T; e menor valor de %Ams.

Também, foram selecionadas as amostras ABHAcl (com alto teor de antioxidante) e



80

ESECMA (sem antioxidante) com resultados de %Am; e de T; listados na Tabela 4.3.  Esses
resultados indicaram que as amostras ABHAc2, AACc2 e ABHACcL sdo aquelas com maior
estabilidade térmica e menor suscetibilidade a oxidag&o.

A partir dessa concluséo, foi possivel desenvolver experimentos de termogravimetria
isotérmica para a constru¢do das curvas de Arrhenius (In t vs 1/T) para as amostras
selecionadas. Porém, no caso da amostra AACc2 o0s experimentos isotérmicos foram
realizados por DSC, uma vez que por TG ndo foi possivel determinar com precisdo o ganho
de massa.

Os estudos ndo foram desenvolvidos para as amostras adsorvidas no composto
mineral B, porque esse composto mineral, além de ser mais caro (custa trés vezes mais do que
0 composto mineral A), também foi observado que esse composto ndo suporta a adigdo de

ativos necessaria para a obtencdo de produtos que atendessem a especificacéo.

Tabela 4.8. Tabela com os valores de %Am; e de T; obtidos por TG para a amostra de ESE
adsorvida no composto mineral A e B com diferentes quantidades de antioxidantes.

COMPOSTO MINERAL
AMOSTRA A B

%Amz Ti %Amz Ti
BHAC3 (0,12%) 0,20 197 0,05 210
BHAC2 (0,24%) 0,16 204 0,05 213
AAc3 (0,31%) 0,57 172 0,08 182
AAc2 (0,56%) 0,31 168 0,00 198
TCFc3 (0,95%) 0,62 174 0,01 200
TCFc2 (1,88%) 0,39 182 0,00 213
ACc3 (0,33%) 0,00 140 0,00 144
ACc2 (0,66%0) 0,00 142 0,00 137
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4.6. Estudo Isotérmico
Para o prosseguimento do trabalho foi realizado um estudo isotérmico por
termogravimetria com as amostras ESECMA, ABHAc1 e ABHAc2 e por DSC com a amostra

AACc2, a fim de avaliar o efeito do antioxidante e verificar o tempo de vida do produto.

4.6.1 — Estudo Isotérmico - amostra ESECMA

A amostra ESECMA foi tratada isotermicamente em quatro temperaturas distintas. A
amostra foi aquecida a 20°C/min e sob atmosfera dindmica de N até Tis, — 10°C. Em seguida a
razdo de aquecimento foi alterada para 5°C/min e a amostra foi aquecida até Tis, (130, 120, 110 e
100°C). A amostra foi mantida nesta condicdo por 5 min quando foi efetuada a troca da
atmosfera para ar com vazdo de 100 mL/min. A temperatura foi mantida isotérmica por um
periodo de no minimo 200 min., o tempo de isoterma foi definido em fungéo do valor de Tis.

As curvas TG isotérmicas estdo ilustradas na Figura 4.45. A partir dessas curvas foi
possivel encontrar o tempo em se iniciou 0 ganho de massa (etapa de oxidagdo). A Tabela 4.9
lista os dados extraidos dessas curvas [tempo (min) e temperatura (K)], que permitiram a

construcdo do Gréfico de Arrhenius (In't vs 1/T).

Tabela 4.9. Dados para construcéo do gréfico de Arrhenius — amostra ESECMA

t (min) Int Ut T (K)
2,63 0,9667  0,00248 403
4,43 1,4876  0,00255 393
6,70 1,9025 0,00261 383
9,49 2,2506  0,00268 373

Os resultados listados na Tabela 4.10, obtidos a partir da equagdo da reta do gréfico
(Figura 4.46), evidenciam que a amostra ESECMA suportaria muito pouco tempo na temperatura

de 50°C, sofrendo rapidamente o processo de oxidagao.
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Figura 4.46. Gréfico de Arrhenius Int X 1/T construido a partir dos dados
das curvas TG obtidas sob condices isotérmicas para a ESECMA.

Tabela 4.10. Resultados obtidos a partir do gréfico de Arrhenius para a

amostra ESECMA
T (°C) T (K) T Dias Horas
30 303 0,003300 0,36 8,6
40 313 0,003195 0,19 4,6
50 323 0,003096 0,10 2,4
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4.6.2 — Estudo Isotérmico Amostra ABHAc1

A amostra ABHAc1 foi tratada isotermicamente em quatro temperaturas distintas. A
amostra foi aquecida a 20°C/min e sob atmosfera dinamica de N, até Ti;, menos 10°C. Em
seguida a razdo de aquecimento foi alterada para 5°C/min e amostra foi aquecida até Tis, (190,
180, 170 e 160°C). A amostra foi mantida nesta condigéo por 5 min quando foi efetuada a troca
da atmosfera para ar com vazdo de 100 mL/min. A temperatura foi mantida isotérmica por um
periodo de no minimo 200 min, o tempo de isoterma foi definido em funcéo do valor de Tiso.

As curvas TG isotérmicas estdo ilustradas na Figura 4.47. A partir dessas curvas foi
possivel encontrar o0 tempo em que se iniciou 0 ganho de massa (etapa de oxidagdo). A Tabela
4.11 lista os dados extraidos dessas curvas [tempo (min) e temperatura (K)], que permitiram a

construcdo do Gréfico de Arrhenius (Int vs 1/T).

Tabela 4.11. Dados para construcédo do gréafico de Arrhenius — amostra ABHAc1

t (min) Int Ut T (K)
22,77 3,125 0,00231 433
10,33 2,335 0,00226 443

517 1,643 0,00221 453
2,25 0,811  0,002160 463

De acordo com a Tabela 4.12, obtida a partir da equacdo do gréafico (Figura 4.48), a
amostra ABHAc1 suportaria aproximadamente 8 anos na temperatura de 50°C, para ent&o iniciar
0 processo de oxidacao.

Portanto, a ABHAc1, contendo BHA como antioxidante, quando comparada com a
ESECMA (sem antioxidante) mostra uma excelente estabilidade, porém deve-se lembrar que a

quantidade de antioxidante adicionada est4 50 vezes acima do limite estabelecido pela legislagéo.
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Figura 4.47. Curvas TG/DTA isotérmicas nas temperaturas de 190, 180, 170 e 160°C
da amostra ABHACL.
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Figura 4.48. Gréfico de Arrhenius Int x 1/T construido a partir dos dados das
curvas TG obtidas sob condi¢des isotérmicas para a ABHAcL.

Tabela 4.12. Resultados obtidos pelo gréafico de Arrhenius — amotra ABHAc1

T (°C) T (K) T Dias Anos
30 303 0,003300 66956,7 183
40 313 0,003195 13312,8 36

50 323 0,003096 2902,9 8
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4.6.3 — Estudo Isotérmico Amostra ABHAc2

A amostra ABHAc?2 foi tratada isotermicamente em quatro temperaturas distintas. A

amostra foi aquecida a 20°C/min e sob atmosfera dindmica de N, até T;,, — 10°C. Em seguida a

razdo de aquecimento foi alterada para 5°C/min e a amostra foi aquecida até Tis, (190, 180, 170 e

160°C). A amostra foi mantida nesta condicdo por 5 min quando foi efetuada a troca da

atmosfera para ar com vazdo de 100 mL/min. A temperatura foi mantida isotérmica por um

periodo de no minimo 200 min., o tempo de isoterma foi definido em funcéo do valor de Tis.

As curvas TG isotérmicas estdo ilustradas na Figura 4.49. A partir dessas curvas foi

possivel encontrar o tempo em que se iniciou o ganho de massa (etapa de oxidagdo). A Tabela

4.13 lista os dados extraidos dessas curvas [tempo (min) e temperatura (K)], que permitiram a

construcdo do Gréfico de Arrhenius (Int vs 1/T).

Tabela 4.13. Dados para construcéo do gréafico de Arrhenius — amostra ABHAc?2

1T T(°C) T(K)

0,00231 160 433

0,00226 170 443

0,00221 180 453

t(min) Int

1541 2,735
7,15 1,967
3,27 1,185
1,35 0,300

0,00216 190 463

De acordo com o grafico, pode-se observar que a ABHAc2 suportaria

aproximadamente 11 anos na temperatura de 50°C, para entéo iniciar o processo de oxidagao.
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Figura 4.49. Curvas TG/DTA isotérmicas nas temperaturas de 190, 180, 170 e
160°C da amostra ABHAC2.
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Figura 4.50. Gréfico de Arrhenius Int x 1/T construido a partir dos dados das curvas TG
obtidas sob condic@es isotérmicas para a ABHAC2.

Tabela 4.14. Resultados obtidos pelo grafico de Arrhenius para a amostra ABHAc2

T (°C) T (K) 1T Dias Anos
30 303 0,003300 114416,62 313
40 313 0,003195 20684,74 57

50 323 0,003096 4123,43 11
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4.6.4 — Estudo Isotérmico Amostra AACc2

Como mencionado anteriormente, ndo foi possivel estudar a amostra AACc2 por
termogravimetria isotérmica, pois praticamente ndo ocorre ganho de massa que caracteriza a
oxidacdo do material. Entdo, o processo oxidativo e a vida util dessa amostra foram estudados
por calorimetria exploratdria diferencial isotérmica. As isotermas foram obtidas em quatro
temperaturas distintas. A amostra foi aquecida a 20°C/min e sob atmosfera dindmica de N, até
Tiso — 10°C. Em seguida a razdo de aquecimento foi alterada para 5°C/min e a amostra foi
aquecida até Tis, (132, 129, 127 e 124°C). A amostra foi mantida nesta condicdo por 5 min
quando foi efetuada a troca da atmosfera para ar com vazdo de 100 mL/min. A temperatura foi
mantida isotérmica por um periodo de no minimo 30 minutos e o tempo de isoterma foi definido
em funcio do valor de Tis,. Neste caso foram consideradas essas Tis, (132, 129, 127 e 124°C)
porque foram as condigBes mais apropriadas e que permitiram medir o intervalo de tempo (At)
entre o inicio do evento (troca da atmosfera) e &pice do pico na curva DSC. Para valores maiores
de Tiso O processo ocorre muito rapidamente e inviabiliza a obtencdo do At, enquanto que para
valores menores de Tis, hé dificuldades em se estimar o &pice do pico da curva DSC. A Figura

4.51 ilustra as curvas DSC isotérmicas para essa amostra.

Tabela 4.15. Dados para construcéo do gréafico de Arrhenius — amostra AACc2

t(min) Int T T(C) T (K)
429 14563 000252 124 397
353 12613 000250 127 400
2,88 10578 0,00249 129 402
228 08242 000247 132 405

A partir dos valores de Tis e At (Tabela 4.15) de cada isoterma foi possivel a construcéo

do Gréfico de Arrhenius (Int vs 1/T). Os resultados listados na Tabela 4.16, obtidos a partir da
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equacdo da reta do Gréfico de Arrhenius (Figura 4.52), evidenciaram que a amostra AACc2
suportaria aproximadamente 5 dias na temperatura de 50°C, para iniciar o processo de oxidacao.
Diante dos resultados obtidos concluiu-se que a amostra ABHAc2, contendo BHA

como antioxidante, é que apresenta maior estabilidade térmica.
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Figura 4.51. Curvas DSC - isotermas — respectivamente 124, 127, 129 e 132°C
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Figura 4.52. Gréfico de Arrhenius Int x 1/T construido a partir dos dados das curvas
DSC obtidas sob condi¢des isotérmicas para a AACc2.

Tabela 4.16. Resultados obtidos pelo grafico de Arrhenius para a amostra AACc2

T (°C) T (K) 1T Dias
30 303 0,003300 73
40 313 0,003195 19

50 323 0,003096 5
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4.7. Avaliacdo da quantidade de calor liberado durante o processo de
aquecimento

As amostras ESECMA, ABHAc2 e AACc2 escolhidas para o estudo isotérmico,
também, foram estudadas por DSC a fim de se avaliar o calor liberado durante o processo
oxidativo. Os experimentos foram executados conforme procedimento descrito no capitulo 3.

A Figura 4.53 ilustra a sobreposicéo das curvas das amostras ESECMA, ABHACc2 e
AACc2. A amostra ESECMA, sem antioxidante, apresentou um valor de AH de 2,76 kJ/g,
enquanto as outras duas amostras ABHAc2 (contendo BHA) e AACc2 (contendo &cido
citrico) apresentaram, respectivamente, valores de AH de 2,30 ¢ 2,10 kJ/g.

A comparagdo entre as curvas DSC evidencia um comportamento termoanalitico
diferenciado para a amostra ABHAc2. A sua curva DSC evidenciou um pico estreito,
indicando que durante o processo oxidativo ocorreu uma répida liberacéo de calor. Porém, é a
amostra que apresentou maior estabilidade térmica e consequentemente, também, foi aquela
que apresentou o maior tempo de vida util, permitindo concluir que o BHA é o antioxidante

mais adequado.
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Figura 4.53. Sobreposicdo das curvas DSC obtidas a 10°C/min e sob
atmosfera dindmica de ar das amostras ESECMA, ABHAc2 e AACc2.
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4.8. Avaliacdo por Espectroscopia de absorcéo na Regido do Infravermelho

Apos avaliacdo por andlise térmica buscou-se a caracterizacdo por espectroscopia
vibracional, visando a elucidagdo estrutural das amostras e respostas quanto ao processo
oxidativo.

A Figura 4.54 ilustra a sobreposicéo dos espectros no infravermelho da amostra de
ESE, ESECMA e ESECMAX* (ap6s um ano de estocagem). A Tabela 4.17 lista as atribui¢des
correspondentes as bandas de absor¢do observadas, com os respectivos nimeros de onda.

Os espectros no infravermelho das amostras ESE e ESECMA séo similares, onde
todas as bandas de absorcéo observadas no espectro da amostra do ESE aparecem no espectro
da amostra ESECMA, exceto a banda de 3502 cm™ referente aos grupos OH. A banda de
absorcdo referente ao estiramento C-O-C (caracteristica de etoxilados) que é observada
nitidamente no espectro da amostra de ESE (1093 cm™), que aparece no espectro da amostra
de ESECMA com intensidade maior, provavelmente devido ao somatorio com bandas de
absorcdo, na mesma regido, do composto mineral. A comparagdo entre os perfis de ambos os
espectros permite dizer que apesar da adsor¢do em composto mineral, ndo se pode afirmar que
h& alteracdo da estrutura da molécula do Ester de sorbitan etoxilado. Por outro lado, ao longo
do tempo ocorre espontaneamente 0 processo oxidativo, visto que 0 espectro no
infravermelho da amostra ESECMA* indica que ha converséo do éster em 4cido carboxilico.
Claramente, pode ser observado o aparecimento das bandas de absorgdo em 1693 e 1618 cm™,
respectivamente, caracteristicas de acido carboxilico insaturado e do grupo carboxilato.

Diante deste indicio de degradacéo espontanea foi realizado um ensaio de andlise
térmica, aquecendo-se a amostra até o ponto méximo de ganho de massa que caracteriza o
maximo do processo oxidativo antes da degradacdo térmica com liberacdo dos volateis
correspondentes. Para o material coletado foi obtido o espectro no infravermelho que esta

ilustrado na Figura 4.55. A Tabela 4.18 lista as atribuicBes correspondentes as bandas de
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absorcdo observadas, com 0s respectivos numeros de onda. A partir do espectro pode-se
confirmar a oxidacdo do éster de sorbitan adsorvido no composto mineral, em vista do
aparecimento das bandas de absorgdo em 2362, 1722 e 1618 cm™ devido a conseqiiente
formacéo de didxido de carbono, aldeidos e &cido carboxilico, respectivamente.

Para a confirmagdo do processo de oxidagdo fez-se uma avaliagdo medindo-se o

indice de acidez ao longo de doze meses.
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Figura 4.54. Sobreposigédo dos espectros de absorc¢do no infravermelho das amostras
ESE, ESECMA e ESECMA* (ap6s um ano de estocagem).

Tabela 4.17. Bandas observadas [nimero de onda (cm™)] no espectro de absorgéo na regiéo
do infravermelho

Atribuicéo Amostras
ESE ESECMA | ESECMA*

vO-H 3502 --- ---

vasC-H 2922 2922 2918
vsC-H 2856 2856 2885
vC=0 (tipica de ésteres) 1736 1736 1740
vC=0 (tipica de acidos carboxilicos) - - 1693
vCOOQO'  (tipica de carboxilato) - - 1618
OCH; 1456 1456 1456
vasC-0O-C 1093 1093 1100

(*) ap6s um ano de estocagem
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Figura 4.55. Espectro no infravermelho da amostra ESECMA no ponto de
méaxima oxidagéo

Tabela 4.18. Bandas observadas no espectro de absor¢éo na regido do infravermelho para a
amostra ESECMA no ponto de oxidagéo

Atribuicéo Numero de Onda (cm™)
vC-O 2362
vC=0 1722
vCOOQO' (tipica de carboxilato) 1618

4.9. Avaliacio da Variacio do Indice de Acidez

O aumento do indice de acidez ao longo do tempo (Figura 4.56) comprova mais uma
vez que o éster de sorbitan etoxilado é passivel de sofrer oxidacdo, formando possivelmente
aldeidos que podem se oxidar novamente formando os acidos carboxilicos que
conseqiientemente aumentam o indice de acidez da amostra.

Para uma melhor compreensdo do processo de oxidagdo do éster de sorbitan
etoxilado, foram realizados testes utilizando a técnica de termogravimetria acoplada a

espectroscopia no infravermelho (TG-IR).
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Figura 4.56. Variacdo do indice de acidez ao longo de doze meses

4.10. Acoplamento TG-IR

Os ensaios de TG-IR da amostra ESE executados a 10°C/min e sob atmosfera
dindmica de ar permitiram acompanhar a perda de massa da amostra durante o processo de
aquecimento e caracterizar por espectroscopia no infravermelho os volateis gerados. A Figura
4,57 ilustra a curva TG da amostra de ESE que evidenciou a perda de massa entre 25 e 100°C
devido & eliminacéo de 4gua de umidade e em seguida o processo de decomposicdo térmica
da molécula orgénica. Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho ilustrados na
Figura 4.58 sdo dos volateis gerados apds 3 e 20 minutos de aquecimento, que corresponde a
aproximadamente as temperaturas de 55 e 225°C. Em ambos os espectros sdo observadas as
bandas de absorcéo caracteristicas de liberagdo de &4gua. Apenas, para 0 espectro registrado
ap6s 20 minutos de aquecimento, pode ser observada a banda de absorcdo em 2230 cm™
caracteristica da passagem de CO, pela cela. Esse resultado é compativel com o inicio da

decomposicao térmica da molécula orgénica que se converte em CO..
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Figura 4.57. Curva TG obtida a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de ar da amostra
ESE no experimento TG-IR.
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Figura 4.58. Espectros no infravermelho dos volateis gerados nos experimentos TG/IR apds
3 e 20 minutos de aquecimento da amostra ESE.

Os ensaios de TG-IR da amostra ESECMA foram executados a 20°C/min e sob
atmosfera dindmica de ar. A curva TG estd ilustrada na Figura 4.59 e os espectros dos volateis
que passaram pela cela ap6s 8, 18 e 35 minutos de aquecimento estdo ilustrados na Figura

4.60. O espectro registrado ap6s 8 minutos de aquecimento evidenciou bandas de absorgao



96

caracteristicas dos intermediarios de processo (provavelmente hidroper6xidos ou de produtos
resultantes da reacéo dos radicais livres entre si) e de produtos de oxidagdo desse material. Foi
constatado o aparecimento da banda 1753 cm™ da carbonila tipica de aldeidos. A presenca
desta carbonila foi confirmada pelo aparecimento da banda 2806 e 2753 cm™ correspondente

a uma banda de ressonancia de Fermi.
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Figura 4.59. Curva TG obtida sob atmosfera dinamica de ar e raz&o de aquecimento
de 10°C/min da amostra ESECMA durante o acoplamento com o infravermelho
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Figura 4.60. Espectros no infravermelho dos volateis gerados nos experimentos TG/IR apds
8, 18 e 35 minutos de aquecimento da amostra ESECMA.
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Apo6s 18 minutos de aquecimento ainda é possivel observar o processo de oxidagéo,
pois 0 espectro mostra bandas de absorcio de aldeidos (1753 cm™) e di6xido de carbono
(2333 e 2362 cm™). Apé6s 35 minutos de aquecimento que corresponde ao final do processo
de decomposicao térmica é possivel observar no espectro bandas de absorcdo caracteristica de
diéxido de carbono e da presenca de tragos de aldeidos no referido volatil.

O estudo TG-IR permite concluir que o éster de sorbitan etoxilado adsorvido em

composto mineral é passivel de sofrer processo oxidativo.

4.11. Teste de Estabilidade em Béquer

Devido as dificuldades para realizacdo do teste de auto-aquecimento no laboratério
de Seguranca ao Fogo no IPT decidiu-se simular esse teste em laboratorio. A amostra foi
transferida para um béquer. O sistema, contendo um termdmetro inserido no centro da
amostra, foi colocado em um banho de aquecimento na temperatura de 140°C, e entdo foi
monitorada a variagdo de temperatura em relagdo ao tempo. Os resultados observados neste
teste para as amostras ESE, ESECMA, ESECMA em atmosfera de nitrogénio e para a
amostra ABHAC?2 estdo listados na Tabela 4.19.

Foi escolhida a temperatura de 140°C, pois o teste do IPT consiste em colocar a
amostra em uma cubeta de malha de ago com face superior aberta, esta cubeta é levada a um
forno com circulagdo de ar quente e controle de temperatura de 140 + 2°C. Os termopares
colocados no centro da amostra e entre a cubeta e a parede do forno, permitem o
monitoramento continuo da temperatura da amostra e do forno. O sistema € mantido nesta
temperatura por 24 horas e se a temperatura da amostra ultrapassar 200°C conclui-se que a
substancia em questéo é passivel de sofrer um processo de auto-aquecimento.

Para uma melhor visualizagdo do experimento foi construido um gréafico de

Temperatura da Amostra x Tempo (Figura 4.61) a partir dos resultados da Tabela 4.19. As
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curvas obtidas evidenciam que a amostra ESE néo apresenta variagdo de temperatura durante

0 periodo de exposicao de 200 minutos, 0 mesmo se observa para ESECMA sob atmosfera de

nitrogénio. Por outro lado, a amostra ESECMA sob atmosfera de ar ap6s 32 minutos de

exposicao ja apresentou significativa elevacdo de temperatura, chegando a 200°C,

confirmando que essa amostra sofre auto-degradagdo com liberagéo de calor. Para a amostra

ABHACc2, que apresenta BHA como antioxidante, observou-se que ela se mantém estavel por

aproximadamente 140 minutos e que a partir desse periodo de tempo sofre a auto-degradagéo

com elevacdo de temperatura.

Tabela 4.19. MedicOes da variacdo de temperatura sofrida pela amostra submetida a uma

temperatura de 140°C

Tempo (min) ESE ESECMA ESECMA ABHACc2
sob N,

0 80 75 70 70
5 100 95 100 75
12 135 110 120 90
25 140 150 138 95
32 140 200 138 102
39 140 210 140 110
49 140 218 140 115
57 140 195 140 125
65 140 240 142 130
70 140 215 140 130
76 140 200 138 135
80 140 194 140 135
90 140 140 135
97 140 140 135
100 - 140 140 138 140
150 140 142 150
160 140 140 190
170 140 140 200
180 140 140 230
190 140 140 190
200 140 140 180
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Figura 4.61. Gréfico da temperatura medida para as amostras ESE, ESECMA,
ESECMA sob N, e ABHAC2 vs tempo de exposi¢ao.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Apos reunir e analisar todos os resultados obtidos no estudo termoanalitico, visando
a avaliacdo do comportamento térmico do éster de sorbitan etoxilado, foi possivel apontar, em
linhas gerais, as seguintes consideragdes:
- O éster de sorbitan etoxilado (ESE) puro se decompde exotermicamente entre 100 e 300°C.
- O ESE quando convertido na forma solida, por adsor¢do em composto mineral, formando
a amostra codificada como ESECMA sofre um processo de oxidacdo seguido de grande
liberacdo de calor. O processo exotérmico ocorre num intervalo mais estreito de temperatura,
entre 100 e 220°C, indicando que o composto mineral catalisa a degradagéo térmica do ESE.
- As adigdes de antioxidantes as amostras na forma solida evidenciaram que o processo
oxidativo pode ser minimizado. No entanto, dependendo do antioxidante empregado o inicio
do processo €é deslocado para temperaturas maiores e em todos 0s casos a quantidade de calor
liberada € maior, ou seja, o valor do AH de decomposicdo aumentou em pelo menos 15%.
- Dos antioxidantes avaliados, o BHA apresentou melhor desempenho, mostrando que a
amostra pode resistir ao auto-aquecimento em aproximadamente onze anos, na temperatura de
50°C.
-> Por espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi possivel confirmar que no processo
oxidativo do ESE na forma sélida ocorre a formagdo de aldeido e/ou &cido carboxilico. Esse
resultado foi corroborado pelas medidas do indice de acidez, visto que ao longo de 12 meses

atingiu o valor de aproximadamente 35 mg KOH/g de amostra.



101

- A amostra de ESECMA submetida ao teste de auto-aquecimento sob atmosfera de
nitrogénio ndo apresentou qualquer elevagdo de temperatura, indicando a ndo ocorréncia do
processo oxidativo.

- Mesmo com a adicdo de antioxidante o material na forma sélida ndo passaria no teste de
auto-aguecimento que seria realizado no IPT, pois ndo resistiria 24 horas na temperatura de

140°C.
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6. Sugestdes para estudos posteriores
- Identificagdo do intermediario formado, objetivando saber se a oxidacdo ocorre na parte
graxa ou etoxilada do ESE apds adsor¢do no composto mineral.
- Estudar o comportamento termoanalitico do ESECMA na presenca de misturas de
antioxidantes que possam inibir a formagao dos intermediérios mais susceptiveis a oxidacéo.
- Estudar o comportamento térmico de amostras sélidas de ESE formuladas com outros
compostos minerais passiveis de utilizagdo para fins alimenticios.
-> Aprimorar a caracterizacdo dos produtos volateis gerados durante o processo térmico do
ESECMA empregando técnicas de analise térmica acopladas a cromatografia gasosa e

espectrometria de massa.
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