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RESUMO

A termogravimetria (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) séo
técnicas importantes, e sdo atualmente empregadas em pesquisa e controle de
qualidade na area de alimentos. Neste estudo, através das técnicas termoanaliticas
TG e DSC bem como da espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FT-IR) e analises quimicas qualitativas e quantitativas, foram comparadas diferentes
amostras comerciais de sacarina com um padrdo, cujas perdas de massa e
transformacdes fisicas e/ou quimicas foram acompanhadas pelas técnicas citadas.
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ABSTRACT

Thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) are
important techniques used in food research and food quality assurance. In this study,
through thermoanalytical techniques: TG and DSC as well as infrared spectroscopy
(FT-IR) and qualitative and quantitative chemical analysis, comparative studies with
a pattern sample and various commercial samples of saccharin were performed,
whose mass losses and physical and/or chemical transformations were observed.
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Introducéo

Os edulcorantes ou adogantes sdo produtos
quimicos de origem sintética ou natural, que téma pro-
priedade de adocar um alimento em substitui¢do ou
em adicdo ao agucar naturalmente presente ou adicio-
nado a este alimento (Bobbio e Bobbio, 1995; Candi-
do e Campos, 1996; Groboth, 1999). H4 um grande
namero de compostos capazes de conferir sabor doce
aalimentos, porém, somente alguns séo permitidos pela
legislagdo vigente, sendo este um campo em continua
evolucéo, devido a pesquisa de novas substancias com
tais propriedades ou ainda pela descoberta de efeitos
toxicos (Produlove, 1996; Richardson, 1999). A sa-
carina comercial pode ocorrer nas formas acida, sédica
ou calcica. Neste trabalho, foram realizadas anélises
com as amostras padrdes de sacarinas acida e sodica,
cujas estruturas sdo mostradas no Esquema 1, além de
analises com amostras comerciais.
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Esquemal- Formulas estruturais da sacarina nas formas
acida (a) e sodica (b)

Assim, foi realizado o estudo e a caracterizacéo
de amostras comerciais de sacarina sintética através
das técnicas termolanaliticas (Giolito e lonashiro 1980,
1988; Tomassetti, Campanella and Aureli): termo-
gravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A termo-
gravimetria (TG) é a técnica pela qual determinam-se
as perdas ou ganhos de massa de uma substancia em

funcéo do tempo ou da temperatura (lonashiro e Giolito,
1988). A termogravimetria derivada (DTG) € a técni-
ca que fornece a derivada primeira da curva termo-
gravimétrica. A calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) (Farkas and Mohécsi-Farkas, 1996) é a técni-
ca que permite determinar a diferenca de energiaentre
aamostra e um material de referéncia, enquanto am-
bos séo aquecidos ou resfriados de acordo com uma
programagé&o controlada de temperatura.

Em cada etapa dos fendmenos de perdas de
massa e/ou rea¢des exo ou endotérmicas, foi realizado
acompanhamento através de espectros de absorc¢ao
naregido do infravermelho (FT-IR).

Materiais e métodos

Foram feitas analises pelos métodos citados com
uma amostra padréo de sacarina acida e com uma
amostra padréo de sacarina sodica, além de trés amos-
tras comerciais de sacarina, obtidas de diferentes for-
necedores, aqui nominados por “amostras A, Be C”
(Tabela 1) e, cujo nome era dado por “sacarina solu-
vel”. Testes quimicos qualitativos foram realizados para
identificar qual a variedade de sacarina comercializada.

Ascurvas TG, DTG e DSC foram realizadas no
equipamento SDT - 2960 (TA Instruments), capaz de
operar nos modos TG e DSC simultaneamente. A
massa da amostra utilizada foi da ordem de 10 mg,
razdo de aquecimento de 20 °C/min, da temperatura
ambiente até 600 °C, atmosfera dindmica de nitrogé-
nio com vazao de 70 mL/min, suporte dea-Al,O,. As
Figuras 1 e 2 mostram as curvas TG, DTG e DSC das
amostras padrdes de sacarinas sddica e acida, respec-
tivamente. Como as curvas das amostras comerciais
tiveram comportamento muito similar, ndo estdo aqui
representadas. Para determinacdo do grau de pureza
das amostras, e conhecida a constante de célula do
equipamento, foi utilizada a equacéo de Van’t Hoff,
conforme a Equacéo 1.
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Figural- Curvas TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) e DSC (linha tracejada) da amostra padrédo de sacarina sédica,
obtidas em atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazdo de 70 mL/min; raz&o de aquecimento de 20 °C/min; suporte

da amostra de a-AI203.
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Figura2- Curvas TG (linha cheia), DTG (I

inha pontilhada) e DSC (linha tracejada) da amostra padrao de sacarina &cida, obtida

em atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazdo de 70 mL/min; razdo de aquecimento de 20 °C/min; suporte da

amostra de a-AI203.
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Equacdol- Equacdo de Van’t Hoff para determinacdo do

grau de pureza das amostras de sacarina.

onde:

T, =temperatura da amostra

T, =fusdo da amostra pura (K)

R = constante dos gases b 8,314 J/mol*.K!

x =fragdo molar de impurezas

DH. = calor de fuséo

F =frac&o total da amostra fundida a tempera-
turaT,

Os espectros de absorcdo na regido do infra-
vermelho foram realizados no equipamento FT-IR -
8400 (Shimadzu), com as amostras antes e apos 0 aque-
cimento a 300 e 600 °C, em cujas curvas termo-
gravimétricas foram observados patamares bem defi-
nidos.

Resultados e discussao

As curvas TG das amostras comerciais de saca-
rina sddica apresentaram-se todas semelhantes entre si
e semelhantes a amostra padrdo, com duas perdas de
massa iniciais, correspondentes a desidratacdo com
perda de dois mols de dgua (13,5 %) nas temperaturas
de40-80°Cede81al140°C. De 140a450°C esta
substancia manteve-se estavel. Entre 450 e 530 °C
houve nova perda de massa correspondente a com-
bustéo da matéria organica com formacao de residuo
carbonizado (perda de 29,8 % do composto anidro).
As curvas DSC apresentaram dois picos endotérmicos
(40 —-80°C e 81 — 140 °C) correspondentes a desi-
dratacdo simultaneamente a curva TG. A 360 °C veri-
ficou-se pico endotérmico da fusdo do composto. De
450 a 530 °C houve nova etapa de decomposi¢cdo com
pico exotérmico correspondente a combustao da subs-

tancia e em concordanciacomacurva TG. O grau de
pureza das amostras comerciais de sacarina sodica,
segundo as curvas DSC foram calculados empregan-
do-se a equacao de Van't Hoff. (conforme Equacéo
1); da mesma forma para a amostra padréo de sacari-
nasodica, cujos resultados obtidos constam na Tabe-
la 1. Os certificados de qualidade dos fornecedores
citam como grau de pureza da amostra padrao de sa-
carina sédica como maior que 99% e das amostras
comerciais (dadas como “sacarina soltvel”) como
maior que 98 %.

A curva TG daamostra padréao de sacarina &ci-
da mostrou que a mesma ndo possui agua de
hidratacdo; apenas quantidade minima de agua
adsorvida. A primeira perda de massa ocorre de 200
até 370°C (47,4 %), e dai até 560 °C com nova per-
da de massa (14,2 %) com formacao de residuo car-
bonizado (38,4 %). A curva DSC apresentou pico
endotérmico correspondente a fusdo a 226 °C, e um
pico exotérmico de 450 a 570 °C correspondente a
combustdo do composto. O grau de pureza da amos-
tra padréo de sacarina acida ndo pode ser calculado
porque, quando obtidas simultaneamente as curvas TG
e DSC, verifica-se que uma parte da fusdo coincide
com perda de massa.

O grau de pureza das amostras padrao e co-
merciais de sacarina sodica foram determinados tam-
bém por titulometria de precipitacdo conforme litera-
tura (Baccanetal., 2001) além de DSC, e compara-
dos na Tabela 1.

Tabelal- Percentagem de pureza das amostras padrdo e
comerciais de sacarina sodica.

Amostras % Pureza | % Pureza (Titul.
(DSC) Precipitacdo)

Sacarina Sédica 99,5 % 99,4 %
(Padréo)

Sacarina Sédica 98,8 % 98,6 %
(amostra A)

Sacarina Sédica 98,6 % 98,3 %
(amostra B)

Sacarina Saédica 98,9 % 98,6 %
(amostra C)
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Os espectros de FT-IR para a amostra padréo
Ou para as amostras comerciais de sacarina sodica
(Figura 3) a temperatura ambiente mostram absorgdes
caracteristicas para o anel aromatico (3080, 1640 e
750 cm™); absorcao de carbonila (1640 cm™) de amida
secundaria, e absor¢des do grupo SO, (1120, 1150,
1250, 1300 cm'*) da sulfimida (SO,NH); estiramento
O-H (3400 cm™). Na Figura 6, correspondente ao
espectro FTIR para a sacarina acida, a temperatura
ambiente e comparado com a Figura 3, sdo verificado
deslocamentos de algumas bandas, uma vez que este
composto ndo possui 0 ion metalico complexado. Pa-
ra a sacarina sodica apds aquecimento a 300 °C (Fi-
gura 4), em relacdo a esta substancia a temperatura
ambiente (Figura 3), praticamente as mesmas absor-
cOes sdo observadas, exceto aquela da banda para
O-H, evidenciando a perda de 4gua de hidratacéo. Para
asacarinaaquecida a 600°C (Figura5), o espectro de
infra-vermelho mostra as seguintes absor¢des em
2.854,2.923 cm correspondentes ao estiramento e
deformacéo axial das ligagdes C — H. As absorcoes
em 1.460,1.118 cm™ correspondem as deformacoes
angulares simétricas e assimétricas de ligagdes C—H
(CH,). As absorgdes em 3.421, 2.360 e 615 cm™
correspondem a umidade do KBr e CO, residual, res-
pectivamente.

As amostras comerciais de sacarina sao for-
necidas com o nome de “sacarina solivel” e, entre es-
tas, no certificado de qualidade do produto, verifca-se

A7)

que o ponto de fusdo é dado como 226 °C. No apare-
Iho para determinacéo do ponto de fusdo, este valor
ndo pdde ser observado porque na verdade tratava-
se de sacarina sddica, cujo ponto de fusdo era superi-
or aeste valor. O ponto de fusdo das amostras comer-
ciais foi observado somente a 362 °C conforme as
curvas DSC e quando aquecido em mufla até tempe-
ratura um pouco superior a esta.

Conclusoes

Todas as amostras comerciais de sacarina solU-
vel testadas séo de sacarina sodica, conforme os tes-
tes quimicos qualitativos. As determinac@es quimicas
quantitativas foram realizadas por titulometria de pre-
cipitacdo, TG e DSC, com os quais foi possivel esta-
belecer uma comparacao sobre o grau de pureza de
cada amostra.

Os fornecedores desta matéria-prima enviam
certificados de qualidade do produto com valores do
grau de pureza préximos dos encontrados com as téc-
nicas utilizadas neste trabalho, sem contudo especifi-
car qual o tipo de sacarina esta sendo adquirida. Os
pontos de fuséo citados nos certificados de qualidade
néo correspondem ao da sacarina sddica mas sim da
sacarina acida, a qual ndo é comercializada por ser
esta de menor solubilidade que as demais.

Figura3- Espectro FT-IR da sacarina sodica (padrao — temperatura ambiente)
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Figura4 - Espectro FT-IR da sacarina sodica (padrdo — temperatura = 300 °C)
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Figura5- Espectro FT-IR da sacarina sddica (padrdo — temperatura = 600 °C)
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Figura6- Espectro FT-IR da sacarina &cida (padréo — temperatura ambiente)
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