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THE INFLUENCE OF ETHYLENE CONTENT ON PHYSICAL PROPERTIES OF PROPYLENE-
ETHYLENE COPOLYMERS. Propylene-ethylene copolymers with ethylene content of 1.6 - 5.4%
w/w were obtained by bulk polymerization in laboratory reactors through high activity MgCI12/
TiCl; based catalysts. The influence of ethylene content on structure, morphology and physical-
mechanical properties was studied. The techniques applied for the copolymers characterization
were Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Solubility, Viscometry, Rotational
Rheometry, Polarization Optical Microscopy (POM), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Dynamic-Mechanical Analysis (DMA) and Pendulum Impact Test. It was observed that up to a
certain ethylene content (~3 weight % in the studied system), the main effect of ethylene addition
is the disturbance of the polypropylene crystalline structure, indicated by the decrease of melting
and crystallization temperatures. Copolymers with higher ethylene content were characterized by
the increase of the propylene-ethylene rubber content. Analysis of the DSC melting curves by
using kinetic concepts demonstrated an apparent melting activation energy associated to the intro-
duction of ethylene units in the chains, and related to the process of polymer crystals melting.

Keywords: propylene-ethylene copolymers; structure; morphology; physical-mechanical properties.

1. INTRODUCAO

A modificagdo de polipropileno altamente isotitico com
baixos teores de etileno (0-10% w/w) leva a copolimeros esta-
tisticos de propileno-etileno com propriedades fisicas por ve-
zes comparativamente vantajosas: temperatura de fusdo mais
baixa, proporcionando mais baixa temperatura de selagem de
filmes por aquecimento; transparéncia e claridade maiores; e
resisténcia ao impacto também superior.

Este trabalho objetiva o estudo da influéncia do, teor de
etileno sobre a estrutura, a morfologia e as propriedades
termomecénicas de copolimeros com baixos teores de etileno.
Foram preparados | homopolimero de polipropileno e 6 copo-
limeros com teores de etileno variando de 0,0 a 5,4% em peso
(determinados por FTIR!), com aproximadamente o mesmo
peso molecular médio (avaliado pelo indice de fluidez e pela
viscosidade intrinseca). Pela técnica de FTIR, foi possivel de-
terminar a fragdo de unidades etilénicas isoladas em cada co-
polimero, em oposicdo as unidades etilénicas formando blocos
de polietileno?.

E sabido que, para o sistema catalitico e o processo empre-
gados, o etileno apresenta maior reatividade que o propileno,
tendendo a formar blocos?, como apresentado na figura 1.
Contudo a copolimerizagio com baixas concentragdes de
etileno favorece estatisticamente a formagdo de unidades
etilénicas isoladas, entre blocos de propileno. A distribuigéo

—CH—- ICHJECHZ— créL CH— CH—
n
CH, CH,

Figura 1. Esquema de um segmento dos copolimero propileno-etileno,
onde as unidades etilénicas podem estar isoladas (n = 1) ou formar
blocos (n > 1) entre blocos de propileno.
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dos pesos moleculares obtida com o catalisador e processo
empregados é larga (Mw/Mn = 6-8).

Além das caracteristicas moleculares obtidas através de ana-
lise espectroscépica (FTIR) e de andlises reolégicas (indice de
fluidez e viscosidade intrinseca), os polfmeros foram estuda-
dos de acordo com metodologia envolvendo os seguintes as-
pectos: a) obten¢do de propriedades fisicas, como cristalinida-
de, morfologia, temperatura de fusdo e cristalizagdo, médulos
de flexdo (E’ e E”), temperatura de transicdo vitrea e resistén-
cia ao impacto; e b) estudo do processo de fusdo dos copoli-
meros em relagdo aos teores de etileno.

A técnica de Microscopia Otica de Luz Polarizada (POM)
permitiu a visualizagdo da morfologia das estruturas cristalinas
formadas, fornecendo informagdo sobre seu tamanho, contorno
e propriedades 6ticas de birrefringéncia, que estdo associadas
as formas cristalinas.

Os processos de fusdo e de cristalizagdo dos materiais
poliméricos semicristalinos foram estudados utilizando a técni-
ca de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). O estudo
dos pardmetros caracteristicos das curvas de fusdo ou cristali-
zacdo dos polimeros semicristalinos fornece informagoes sobre
a estrutura e a histéria termomecanica do material®.

As curvas de fusdo (DSC) de homopolimeros apresentam-se
normalmente alargadas, como resultado de>®: a) diversidade
das formas cristalinas, designadas por o, B e vy, no caso do
polipropileno®”'2; b) peso molecular e distribuicdo de pesos
moleculares; c¢) defeitos de regularidade espacial das molécu-
las; e d) diferentes histérias termomecénicas de formag@o. Cris-
tais de copolimeros propileno-etileno sdo adicionalmente dife-
renciados pelos defeitos decorrentes da distribui¢do de etileno
nas cadeias. Provoca, ainda, alargamento das curvas de fuséo o
fendmeno de aperfeigoamento dos cristais por recristalizagéo e
reorganizacdo, durante o aquecimento ou recozimento (‘‘annea-
ling”)'*!4, Taxas de aquecimento e resfriamento relativamente
elevadas (iguais ou superiores a 10°C/min) devem ser escolhi-
das para favorecer uma unica forma cristalina, a monoclinica
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(o), menos organizada em relagdo aos grupos metilicos laterais
da cadeia.

A cristalizagdo ocorre em condigdes de super-resfriamento,
requerendo, conforme diversos autores'”'”, uma energia de ativa-
¢do de nucleagdo, para formar micleos cristalinos estdveis de ta-
manho critico, ¢ uma energia de ativacdo para transporte de seg-
mentos de cadeia da fase liquida até a interface com o cristal.

As curvas de cristalizag@io de polimeros sdo influenciadas pe-
los parimetros™>7'% a) condigdes termomecénicas, as quais
viabilizam diversas formas cristalinas; b) peso molecular e distri-
buig¢do de pesos moleculares; ¢) estrutura molecular do copolime-
ro; e d) presenca de cristais residuais e outros agentes nucleantes.

Dessa forma, resulta que os processos de fusdo e de crista-
lizacdo de copolimeros propileno-etileno apresentam alta
complexidade, por envolverem um conjunto de fen6menos, nem
todos claramente compreendidos. Essa realidade demanda es-
tudos sistemdticos dos processos da cristalizacdo e da fusdo de
diferentes copolimeros propileno-etileno, objetivando compre-
ender os processos em si e 0s parAmetros relacionados ao teor
etilénico dos copolimeros.

Assim como os processos de fusdo e cristalizagdo estdo
principalmente relacionados & parte cristalina dos materiais, as
propriedades a seguir apresentadas estdo relacionadas princi-
palmente com a parte amorfa dos materiais.

Testes de solubilidade em xileno a 25°C?“2! permitiram a ob-
tengfo da fragdo ndo cristalizdvel, constituida de borracha etileno-
propileno (EPR), de polipropileno atitico ¢ de oligdmeros.

A temperatura de transi¢io vitrea (Tg) de polimeros
semicristalinos pode ser determinada através de DSC e pela
técnica de Andlise Dindmico-Mecinica (DMA). Neste Traba-
lho a Tg foi obtida através da avaliagdo da curva dos médulos
de flexdo E’ e E” (armazenamento e perda, respectivamente)
durante a varredura de temperatura na freqiiéncia escolhida®*%3,
A mesma técnica permite a avaliagdo dos componentes E’ ¢ E”
da flexdo em condicdes isotérmicas de andlise.

Como se esperava que o teor de etileno no copolimero afe-
tasse a resisténcia ao impacto esta propriedade foi avaliada pela
técnica de impacto de péndulo (Izod).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparadas sete amostras: polipropileno isotdtico e
seis copolimeros propileno-etileno, todas obtidas por polimeri-
zagdo em massa (“bulk”), com etileno gasoso mantido sob pres-
sdo em propeno liquido, empregando-se catalisadores de alta
atividade baseados em MgCl,/TiCly (na companhia PPH - Cia.
Industrial de Polipropileno). Os polimeros foram aditivados
com Irganox 1076 - 300ppm, Irganox 1010 - 500ppm, Irgafds
PEPQ - 600ppm (todos da Ciba-Geigy), e estearato de célcio
(da Ceralit)- 500ppm. Corpos de prova foram preparados em
injetora Battenfeld FB1450/230.

Para obten¢do de propriedades caracteristicas, como peso mo-
lecular, composicdo final das amostras dos copolimeros ¢ morfo-
logia das esferulitas, foram utilizadas as seguintes técnicas:

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada
em espectrdometro FTIR Nicolet 710. Filmes toram termopren-
sados a 170°C/10 bar. Os teores totais de etileno foram obtidos
pela medida da drea dos picos de absor¢do a 660-790 cm™,
utilizando-se técnica padrio e calibragio por RMN de '*C.
Fragoes de unidades isoladas de etileno foram encontradas a
partir da razdo da 4rea do pico de absorcdo a 732 em™ (etileno
isolado) e a drea dos picos obtidos no intervalo de 660-790
cm’ (etileno total).

As composi¢cdes das amostras de | até 7 estdo apresentadas
na tabela n° 1.

O indice de fluidez dos materiais foi determinado em um
plastometro Tinius Olsen MP987, conforme norma ASTM
D1238, condigdo L (230°C e 2,16 kg). Seu valor relaciona-se
fundamentalmente com o peso molecular e com a distribuigio
de pesos moleculares (Tabela 1).

Anilises viscosimétricas foram realizadas em viscosimetros
Sofica (Ubelohde modificados) Cinevisco, em decalina (Grupo
Quimica), a 135°C, utilizando procedimento de técnica padrio,
0 que permitiu a obtencdo da viscosidade intrinseca e, conse-
qiientemente, o cdlculo da média viscométrica da massa mole-
cular (Mv) (Tabela 1).

Reometria rotacional foi realizada em redmetro de tensio
controlada SR200 da Rheometrics, com geometria de pratos
planos paralelos, com 25 mm de didmetro e espagados de 1 mm,
a 200°C, com o método de varredura dindmica de freqiiéncias,
de 0,03 até 79,5 Hz. O indice de polidispersdo reoldgico foi
calculado conforme o método de Yoo®*.

Anidlises morfoldgicas de microscopia 6tica foram realiza-
das em microscépio ético de luz polarizada (Laborlux 12 Pol S
da Leica), empregando polarizadores cruzados, com sistema de
fotomicrografia (Wild MPS 48/52). Filmes de 10-20 mm das
amostras foram condicionados no estdgio de aquecimento/
resfriamento controlado (Linkam THMS 600), com aquecimen-
to de 40-215°C a 20°C/min, permanecendo 3 min em 215°C, e
sofrendo a seguir resfriamento até 40°C a 10°C/min.

O estudo dos processos de fusio e cristalizagio foi realiza-
do utilizando a técnica de calorimetria diferencial de varredura
(DSC), em calorimetro DSC (2910 da TA Instruments), sob
fluxo de N, sendo aproximadamente 5,0 mg de amostra sela-
dos em cdpsula de aluminio. O método bésico na determinago
das curvas de fusdo e cristalizacfio consistiu de um aquecimento
prévio até 215°C, mantidos por 5 minutos para eliminar residuos
cristalinos, seguido de um resfriamento até 40°C e de um aque-
cimento até 215°C. As taxas de aquecimento foram: de 5, 10 ¢
15°C/min. A taxa de resfriamento foi sempre 10°C/min.

Os testes de solubilidade foram realizados em xileno
(Reagen), com faixa de ebulicdo de 137-144°C. A fragdo de

Tabela 1. Caracteristicas dos copolimeros propileno-etileno com diferentes teores de etileno.

Fragdo % Fracao% Indice de Entalpia de
Amostra  Etileno  Etileno de etileno em massa de IF (dg/min) [n], decalina Mv calc.  Polidispersdo Cristalizagdo
Nimero % Peso % MOL isolado soliveis em 230°C; 135°C g/mol. (Reometria d/g)
(FTIR) (FTIR) (FTIR) xileno a 25°C 2, 16 kg (dL/g) (1) 10E-3 (1) Rotacional) (2) (DSC)
1 0.0 0.0 — 4.0 1.6 2.60 339 3.4 90,2
2 1.6 2.4 79 43 1.3 2.76 368 3,5 84,2
3 24 3.6 70 5.1 2.0 2.48 318 3,0 78,6
4 3.5 5.2 71 7.0 1.6 2.61 341 3.2 72,6
5 39 5.7 67 8.1 1.2 2.81 377 33 63,5
6 4.2 6.2 72 10.4 1.8 2.54 329 3,0 66,0
7 5.4 7.9 64 14.0 1.3 2.76 368 2,7 62,9

I) Conforme a equagfo para a viscosidade intrinseca [n] em decalina a 135°C: [n] = K Mv*, onde Mv é a média viscosimétrica

da massa molecular (ref. 26).
2) Vide referéncia 24.
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soliveis foi determinada a 25°C, apés pré-dissoluco dos poli-
meros a 135°C e resfriamento até de 25°C (Tabela 1).

A anilise dindmico-mecénica da flexdo foi realizada em
equipamento DMA (983/TA Instruments), em 2 diferentes con-
di¢des: a) varredura dindmica de temperatura (-50 até 100°C,
aquecimento a 2°C/min), que viabilizou a obtengdo da transi-
¢do vitrea; e b) condig¢des isotérmicas, a 23"C e na freqiiéncia
de 1Hz, para a determinag¢do do médulo E’ de flexdo.

O teste de resisténcia ao impacto (Izod) foi realizado con-
forme norma ASTM D256A, em méiquina de teste de impacto
tipo péndulo de Izod (TMI modelo 52004), empregando corpos
de prova com entalhe, a 23°C.

3. DISCUSSAO

Propriedades moleculares e morfologia

Na tabela 1, coluna 8, observa-se que os pesos moleculares
do homopolimero e copolimeros estudados possuem médias de
peso molecular na faixa entre 318.000 e 377.000 g/mol. Por
outro lado, a polidispersdo obtida por reometria rotacional
mostra valores na faixa de 2,7 até 3,5 (coluna 9). Ambas as
caracterfsticas de peso molecular indicam ndo haver grande
variagdo de pesos moleculares, que pudesse explicar as dife-
rencas das vdrias propriedades estudadas neste trabalho.

A figura 2 mostra que hd uma relacdo linear entre o teor de
etileno nas amostras apds extragdo com xileno versus o teor de
etileno das amostras originais (com o fator de proporcionalida-
de igual a 0,65), demonstrando que o processo de polimeriza-
¢do para todos os casos é fundamentalmente o mesmo. Além
disso, nas fragdes cristalinas obtidas ap6s extragdo, praticamen-
te todas as unidades etilénicas se distribuem isoladamente (co-
luna 4 da tabela 2) entre unidades de propileno até a fracdo
correspondente 4 amostra 3, com 2,4% em peso de etileno.

% EM MASSA DE ETILENO APOS EXTRAGAO

L i ! { ! )

0 \ 1 2 3 4 5 6
% EM MASSA DE ETILENO DAS AMOSTRAS INICIAIS

Figura 2. Tcor de ctileno nos copolimeros propileno-ctileno apais ex-
tragdo com xileno a 25°C versus teor de etileno inicial.

Essas observagdes indicam que as amostras estudadas possuem
estruturas moleculares similares, caracterizadas por grandes
blocos de polipropileno separados por unidades de etileno. As
amostras 4-7, além das unidades isoladas, apresentam raros
blocos oligoméricos de polietileno.

A elevacdo do teor de etileno além de 3% di origem a
formagd@o de borracha propileno-etileno, na qual as particu-
las de borracha dispersas na matriz cristalina (visiveis ape-
nas no microscépio eletrénico) conferem um eficiente me-
canismo de absor¢do de energia mecdnica por deformagio
elastopldstica®’, o qual deve causar um aumento da resistén-
cia ao impacto do material (Fig. 3). As particulas de borra-
cha perturbam a estrutura cristalina, pois as lamelas em cres-
cimento precisam desviar-se dessas regides ndo cristaliza-
veis. A perturbagio da estrutura cristalina estd evidenciada
nos resultados do estudo de microscopia 6tica de luz polari-
zada (Fig. 4). Em relacdo ao homopolimero, os copolimeros
apresentaram estruturas esferuliticas, que sdo: a) de menor
tamanho; b) de contornos mais irregulares e indefinidos; e
¢) de estrutura interna mais irregular.

Estudo do comportamento termomecanico por DSC e DMA

A figura 5 mostra as curvas de DSC da fusdo do copolimero
5, obtidas com taxas de aquecimento de 5, 10 e 15°C/min (apés
pré-fuséo a 215°C/5min e resfriamento até 40°C, a 10°C/min).
As curvas de 10 e 15°C/min sd@o muito semelhantes em sua
posi¢do e forma, enquanto que os picos obtidos a 5°C/min ten-
dem a formar um pequeno ombro na regido de temperaturas
mais altas. Isto pode ser atribuido & recristalizagdo e ao aperfei-
coamento de cristais™'*!"1314 aproximando-se da forma crista-
lina 2. O mesmo comportamento toi observado em relagdo as
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Figura 3. a) Fragdo percentual solivel em xileno dos copolimeros
propileno-etileno como fung¢do da fragdo percentual de etileno. b)
Resisténcia ao impacto (Izod) dos copolimeros propileno-etileno como
fungdo da fragdo percentual de etileno.

Tabela 2. Caracteristicas da fragio insoltivel em xileno (25° C) dos copolimeros propileno-etileno com diferentes teores de etileno.

Amostras Iniciais

Amostras apés Extragcdo com xileno

C2 C2 Fracio % [h], decalina, My calc.
Nimero % Peso % Peso de etileno 135°C (dL/g) g/mol. 10E-3

(FTIR) (FTIR) isolado (FTIR) nH D)
1 0,0 0,0 — 2,50 322
2 1,6 1,1 100 2,72 361
3 2,4 1,6 100 2,15 263
4 3,5 2,6 80 2,59 338
5 3,9 2,7 80 2,73 363
6 42 2,8 86 2,62 343
7 5,4 34 80 2,83 381

1) Vide observagdo ! da tabela 1.

244

QUIMICA NOVA, 19(3) (1996)



COCH,;

; CH
Alcool benzilico yp &
(o) [Asp] Aooe bensieg o,

GH,C0,CH,
Cloretode benzoila @
Cloreto C8 opzoile CH,OCONHCHCO, H

<|:Hzcozcug©

L-PheOMe
OCHZOCON HCHCONH<I:HCOZCH,

N, N-Diciclohexilcarbodiimida

CH
(Z-Asp(BzI}PheOMe)

Hp/Pd
———— (-AspPheOMe (Aspartame)

CH,CO,CH,
]
CH,0CONHCHCO,H

(b) Cloreto de benzoila

NeOH

Ao GHCON
2o ()cH0coNHCH CO”

§H2CO2H
—_— @-cnzocoN H

CHCONHCHCO,CH,
|

CHz
{(C-Z-AspPh e OMe)

CHyCONHCHCO,CHy

|

+ @cnzoconucucozn CHy
(P-Z-AspPheOMe)

Hy/ Pd

2 (X-Asp Phe OMe{Aspartame)

+P-AspPhe OMe{ P isdmero do Aspartame }

Figura 5. Sumiese do Aspartanie usando: {a)- N-benztloxicarbonil-(B-
benzil)-dcido L-aspdrtico; (b)- N-benziloxicarbonil-dcido L-aspdrtico
anidro. L-Asp: dcido aspdrtico; L-PheOMe: aspartame.

O aspartame na forma sdlida possui boa estabilidade, sendo
estdvel durante um ano em temperaturas menores ou igual a
40°C. Em solucdo aquosa € estdvel no intervalo de pH de 3 a
S, tendo a melhor estabilidade em temperaturas de 20-25°C e
pH igual a 4,3. Em pH 4, a 20°C, perde 20% de sua dogura em
um perfodo de quatro a cinco meses.

2.2 Metabolismo

O metabolismo do aspartame é motivo de discussdo e foi bas-
tante estudado em seres humanos, macacos, ratos e coelhos™®%,

Ranney et alli*® realizaram estudos em seres humanos por
via oral, utilizando o aspartame, marcado com '*C. Neste estu-
do, comprovou-se que a esterase intestinal, hidrolisa o estér
metilico, produzindo metanol e o dipeptideo aspartilfenilalani-
na. Em seguida, aspartilfenilalanina é hidrolisada pela
dipeptidase da mucosa em dcido aspdrtico e fenilalanina, como

¢ mostrado na figura 7.
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Figura 7. Metubolismo do Aspartame.

O risco de sua ingestdo estaria na toxicidade dos produtos
de seu metabolismo: fenilalanina, metanol e dcido aspdrtico.
Como um dos seus metabdlitos é a fenilalanina, seu uso nio é
recomendado para pessoas portadoras de fenilcetoniiria, indivi-
duos com caréncia de fenilalanina hidroxilase, enzima respon-
sdvel pela transformacdo deste aminodcido em tirosina. Assim,
doses elevadas de fenilalanina no organismo podem levar a mu-
dangas de comportamento como depressao, insonia, cefaléias, al-
teragiio da visdo e até mesmo retardamento mental, especial-
mente em criangas.

Stegink® estudou o efeito da ingestdo de aspartame por
pessoas adultas normais nas concentragdes de 34, 50, 100, 150
e 200 mg/kg de peso corpéreo. O acompanhamento das con-
centragdes de fenilalanina no plasma sangiiineo, mostrou que
estas ndo ultrapassaram os niveis de concentragio encontrados
quando ingeridas por alimenta¢do normal, sendo que as con-
centragbes mdaximas de fenilalanina encontradas, apés 45-60
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Figura 6. Produtos de conversio do Aspartame.
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min de ingestdo de aspartame foram de 2,0; 3,0; 3,5; 5,8 ¢ 8,5
mg/dL, respectivamente. Estes niveis de fenilalanina no plas-
ma retornam aos niveis normais (0,8 - 1,0 mg/dL) ap6s 4 horas
da ingestdo. Por outro lado, a concentragdo de aspartato man-
teve-se muito préxima dos niveis normais, indicando assim seu
rdpido metabolismo. Finalmente, uma produgdo elevada de
metanol e/ou formiato pode causar acidoses e até mesmo ce-
gueira. No entanto, se o consumidor ingerir quantidades infe-
riores a ingestdo didria aceitdvel (IDA) de 34 mg de aspartame
por quilograma de peso corporal, este adogante ndo é téxico,
uma vez que produzird concentraces de metanol e/ou formiato
menores que 0,4 mg/dL no soro sangiiineo, concentragio con-
siderada ndo prejudicial ao organismo®®.

2.3 Métodos de Determinacio

Renneberg et alii®® desenvolveram um biossensor ampero-
métrico para este adogante imobilizando células de Bacillus
subtilis sob uma membrana de um eletrodo de oxigénio. Este
eletrodo apresentou boa estabilidade e sensibilidade, com tro-
cas de correntes lineares no intervalo de concentragdo de as-
partame entre 7x107 - 6x10* M. No entanto, glicose, L-
fenilalanina e L-aspartato causaram interferéncias significati-
vas, comprometendo assim a seletividade do método.

No método desenvolvido por Mulchandani et alii%” a reaggio
foi monitorada pelo consumo de oxigénio durante a oxidagio
enzimdtica por glutamato oxidase. O procedimento foi aplica-
do para a determinagdo de aspartame em vérios produtos
dietéticos até a concentragio de 2x10” M.

Villarta et alli® desenvolveram um biossensor amperomé-
trico para este adogante, imobilizando aspartame-hidrolase(50
U), aspartato-aminotransferase (10 U) e glutamato-oxidase
(1U) sobre um eletrodo de Pt polarizado & +650mV vs eletro-
do Ag/AgCl.

Guilbault et alii® desenvolveram um eletrodo enzimético
para aspartame utilizando L-aspartase imobilizada diretamente
na membrana de um eletrodo de aménia. A resposta foi linear
na faixa de concentrago de 1x10* a 1x102 M com uma incli-
nacdo de -30 mV/década e um tempo de vida de apenas 8 dias.
Em continuidade a este trabalho, um novo eletrodo bienzimi-
tico™ foi construido pela co-imobilizagio da carboxipeptidase
A e L-aspartase com glutaraldeido e soro de albumina bovino,
diretamente na membrana de teflon de um eletrodo sensivel a
amoénia. A resposta do eletrodo foi linear no intervalo de con-
centragio de 4,2x10* a 8,1x10”* M com uma inclinagio de -45
mV/década. Este biossensor foi estdvel por mais de 25 dias e
empregado na determinacfo de aspartame em diversos produ-
tos dietéticos comercializados no mercado americano.

Outro método potenciométrico’! para a determinagio de
aminodcidos, dopamina e aspartame baseado na detec¢io de
suas reacdes com o 2,4-dinitrofluorbenzeno usando um eletro-
do seletivo a fluoreto foi desenvolvido. A curva analitica foi
linear na faixa de concentragio de 1,0x10* a 5,0x10° M, e o
método segundo os autores € simples, pratico e rdpido.

Atmaca et alii’?> propuseram um procedimento fluorimétrico
para a determinacfio de aspartame. O edulcorante foi excitado
em 436 nm e sua fluorescéncia foi medida em 523 nm. No
entanto, 0 método se mostrou demorado (30 min por determi-
nagio) e trabalhoso, exigindo aquecimento das amostras a 70°C,
antes das determinagdes quantitativas. A recuperacdo média do
aspartame adicionado para seis determinag6es foi de 98,95 %,
com um desvio padrdo relativo de 1,02%.

A determinagdo quantitativa do aspartame E)ode ser feita
também pelo método volumétrico. Prasad et alii’® desenvolve-
ram uma técnica alternativa para determinacdo desse
edulcorante usando como titulante a N-bromosuccinimida
(NBS), acido perclérico ¢ metéxido de sédio. Foram utilizados
vérios indicadores como azul sudan GN, azul de o-toluidina,
violeta catecol e vermelho de bromo-pirogalol (BPR). O método

252

foi comparado com o espectrofotométrico e, apesar de trabalhoso,
mostrou-se sensivel para aplicacdo em andlises de rotina.

Tyler™ determinou aspartame em refrigerantes por cromato-
grafia liquida de alta eficiéncia (CLAE) de fase reversa, onde
a amostra foi diluida em &4gua e injetada em uma coluna
pBondapak C g3 da Waters Associates. A fase mdével utilizada
foi acetonitrila 15% v/v em tampdo de fosfato de trietilamdnio
(pH 4,3). O tempo de elui¢do foi de 10 min e a absorbéncia foi
medida em comprimento de onda igual a 214 nm. Aspartame
em diversos refrigerantes foi determinado por CLAE de fase
reversa’™>. Tsang et alii’® utilizaram este método analitico para
a determinac@o da degradacdo de aspartame em refrigerantes
estocados a 22 + 1°C.

Este edulcorante foi também determinado por CLAE em outras
amostras com detecgdo no ultravioleta’®®, e por fluorimetria®.

Ha poucos métodos espectrofotométricos na regido do visi-
vel para a determinacfo de aspartame relatados na literatura.
Lau et alii®® determinaram aspartame em diversos produtos
dietéticos num intervalo de concentracdo de 2,5x10” - 1,2 x
104 M. Apés sua extragio com carbonato de propileno, o as-
partame foi colocado para reagir com ninidrina durante 20 min
a 100°C, e a absorbincia da espécie formada foi medida em
585 nm. Nesse comprimento de onda, tanto os corantes como
os aminodcidos presentes nestas amostras ndo causaram ne-
nhuma interferéncia no método. No entanto, o aspartame ¢
pouco solivel nesse solvente e o tempo requerido para a ané-
lise de uma amostra € demasiadamente longo. Outros pesqui-
sadores” #* determinaram aspartame em refrigerantes utilizan-
do um analisador de aminodcidos, onde os aminoicidos livres
ndo interferem. Tuncel & Araman®* também usaram ninidrina
como reagente colorimétrico para aspartame nos estudos de sua
estabilidade em muitos produtos dietéticos comercializados no
mercado turco.

Além dos métodos espectrofotométricos usando ninidrina, exis-
tem outros usando 4-dimetilaminobenzaldefdo® (A = 407 nm),
dietilditiocarbamato de s6dio”*7 (A = 436 nm) e p-benzoquinona
(A = 480 nm). Enquanto nos dois primeiros leucina e alguns co-
rantes sintéticos causam fortes interferéncias, aquele usando p-
benzoquinona é afetado pela presenca de corantes organicos
(amaranto, tartrazina, amarelo crepusculo, bordeaux-s e indigotina).

Hamano et alii®” desenvolveram um método espectrofoto-
métrico sensivel para a determinac@o de aspartame em refrige-
rantes. O método envolve a conversdo enzimdtica do asparta-
me em formaldeido pelas enzimas o-quimotripsina e dlcool
oxidase, seguido da formagdo de um cromdéforo com 4-
aminopenta-3-en-2-ona (Fluoral-P). A curva analitica foi linear
no intervalo de concentracio de 6,8x10% - 1,0x10* M de as-
partame. Outro método enzimdtico foi desenvolvido por
Dinckaya et aliil®,

O Grupo de Quimica Analitica do DQ da UFSCar, vem
desenvolvendo métodos alternativos de determinacgio deste
edulcorante. Alguns métodos espectrofotométricos, potencio-
métricos e amperométricos usando eletrodo fon seletivo de
membrana liquida estdo sendo investigados.

Desenvolveu-se um método espectrofotométrico usando a
ninidrina como reagente colorimétrico. Inicialmente, o efeito
de diversos solventes orginicos (puros e em mistura), concen-
tragdo de ninidrina, concentracdo de KOH, temperatura, tempo
de reagfo e substincias concomitantes, normalmente presentes
nos produtos dietéticos, sobre a reac¢iio colorimétrica de aspar-
tame com ninidrina foi investigado!0!-1%3,

Similarmente & rea¢do da ninidrina com aminoécidos, em
uma primeira etapa, este reagente promove a oxidacdo
descarboxilativa do aspartame com formacdo de hidridantina,
aldefdo, diéxido de carbono e amdnia. A amdnia e a hidridan-
tina formados reagem com uma segunda molécula de ninidrina
produzindo um composto azul (composto de Ruhemann). Este
azocomposto apresenta duas absorbancias maximas nos com-
primentos de onda de 400 e 603 nm. Apesar de apresentar
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maior sensibilidade em 400 nm, a maioria dus corantes encon-
trados nos produtos dietéticos como amarelo crepusculo,
tartrazina, amaranto, eritrosina, vermelho 40 e ponceau 4R,
absorvem nesta regifio espectral. Assim, o comprimento de onda
603 nm foi usado. O melhor meio reacional encontrado neste
trabatho foi metanol/isopropanol 1:1 v/v e KOH 3,0x10 M,
sendo que este mostrou-se pratico e mais sensivel que o pro-
posto por Lau e colaboradores®,

Este método foi adaptado em andlise por injecdo em flu-
x0!0%105 ¢ o aspartame determinado em adogante de mesa,
gelatina, pudim e pé para refresco dietéticos em um mtervalo
de concentragéo deste edulcorante de 3, 4x10* a 2,4x10° M,
velocidade analitica de 36 resultados/h e um desvio padrdo
relativo menor que 3,5% (n = 6) para todas as amostras. O
efeito catalitico do hidréxido de potdssio sobre a reagdo de
ninidrina com este adogante estd sendo estudado'%%, objetivan-
do entender melhor a cinética de rea¢do na mistura de solven-
tes como também, explorar outro possivel método analitico.

3. CICLAMATO
3.1 Sintese, Propriedades e Caracteristicas

O ciclamato ou 4cido ciclohexenossulfamico (C¢H 3NO;3S)
(Figura 8) foi descoberto por Sveda'’ em 1937, quando este
pesquisador investigava a sintese de sulfamatos em seu traba-
lho de doutoramento. Inicialmente foi sintetizado sob a forma
dcida e de sais de amdnio, prata, bario, sédio e célcio. O seu
poder adogante foi descoberto acidentalmente, e apenas em
1949 iniciou-se a comercializagio do 4cido e dos seus sais de

sodio e de calcio.
NHSO3H NHSO3Na
NHSO3
O/ Ca
2

Figura 8. Estrutura do Acido Cicldmico e seus Suis de Sidio e Cdlcio.

A sintese do 4cido ciclamico'"” ¢ realizada em duas etapas

distintas (Figura 9). Na primeira etapa ha a formagio do ciclo-
hexilssulfamato de bério pela adi¢do de sais de amina a solu-
¢do de hidréxido de bdrio. Logo apés a adi¢do, o excesso de
ciclohexilamina é evaporado a pressdo reduzida (Equagdo 1).
O rendimento desta etapa ¢ de 57%.

A segunda etapa consiste na formagao do dcido ciclohexils-
sulfamico através da adigdo de dcido sulfiirico 2 solugdo con-
tendo ciclohexilssulfamato de bdrio. Esta adigdo € feita a frio
para que o 4cido livre possa ser hidrolisado. O sulfato de bério
formado € removido por etapas sucessivas de filtracio e lava-
gem, fornecendo os cristais de acido ciclaimico (Equagdo 2).

Seu poder adogante € de 30 a 40 vezes superior ao da saca-
rose (Tabela 2), e comumente é empregado com a sacarina, uma
vez que este mascara o sabor residual amargo deixado por este
edulcorante (sacarina). Devido a sua alta estabilidade térmica
pode ser empregado no processamento industrial de diversos

alimentos. O écido ciclamico e seus sais ocorrem como um pé
cristalino branco'®

3.2 Metahbolismo

No final da década de 60, iniciaram-se alguns estudos!0110

sobre o metabolismo e a toxicidade do ciclamato em seres
humanos e em alguns animais. Desde entdo, diversas investi-
gagdes foram realizadas a fim de se comprovar a carcinogeni-
cidade desse adogante.

O mecanismo metabélico do ciclamato € mostrado na figura
10. O organismo humano tem demonstrado tendéncia diferen-
ciada ao metabolizar ciclamato. Aproximadamente de 8 a 10%
da populagdo consumidora deste adogante pode converter 1%
de ciclamato em ciclohexilamina, uma vez que esta conversédo
depende da flora intestinal existente e das caracteristicas fisio-
lé6gicas de cada individuo.

O metabolismo da ciclohexilamina também ¢ objeto de es-
tudos e diversas rotas metabélicas desta substincia foram iden-
tificadas. Os estudos toxicoldgicos'!! foram realizados em di-
ferentes espécies de animais e seres humanos com ingestdes
orais e subcutineas de solugbes de ciclamato. Os resultados
obtidos demonstraram dados discrepantes sobre a acfo
carcinogénica do ciclamato, gerando controvérsia. Outros estu-
dos! 112 apresentaram indicios de que este adogante ndo &
carcinogénico. A ingestdo didria aceitdvel (IDA) de ciclamato
é de 0,1-11 mg/kg de peso corporal.

3.3 Métodos de Determinacio

O ciclamato devido a sua ampla utilizagio e pelas contro-
vérsias existentes quanto ao seu processo metabdlico e sua
toxicidade, requer métodos quantitativos eficientes para a de-
termina¢do de seu teor em produtos comerciais. Richardson!'?
¢ Barnes'!'* publicaram dois artigos de revisdo, onde sdo abor-
dados diferentes metodologias e varias técnicas analiticas para
a determinagio deste adogante.

Os métodos gravimétricos sdo os mais antigos e consistem
basicamente na determinacio de sulfato na forma de sulfato de
bario. O anion sulfato é gerado pela reacio do ciclamato com
nitrito de sédio em meio 4cido, sendo precipitado com excesso
de cloreto de bério. O teor deste ado%‘ante em sucos de fru-
tas!!®, adogantes dietéticos'!” e vinhos!!® foi determinado gra-
vimetricamente. A AOAC“7 e o Instituto Adolfo Lutz!'® reco-
mendam esse método gravimétrico. No entanto este procedi-
mento demanda longo tempo de andlise.

O ciclamato pode ser determinado através da titulagdo com
o nitrito utilizando-se iodometria'' para dosar o excesso de
titulante na presenca de amido como indicador. Vercillo e
Manzone'? trataram os sais de 4cido ciclimico com excesso
de dcido nitroso e o sulfato (de sédio ou célcio) liberado foi
titulado com solugdo padrdo de cloreto de bdrio, utilizando-se
a hidroxiquinona como indicador.

Kurayuki et alli'?! propuseram um método indireto onde o
fon sulfato, produzido na reacdo do ciclamato com nitrito em
meio dcido foi precipitado com chumbo e o excesso desse

NH, NHSO3
zO/ +B8a(0H), . 8H,0 + 2HSO3 CI — O/ Ba + 2HCI +10H,0 (1)
2

NHSO, NHSO,H
(:r Bo + 50, —= 2 O/ + BaSO4 (2)
2

Figura 9. Sintese do Ciclumato.
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Figura 10. Metabolismo do Ciclamato.

cation foi monitorado polarograficamente. Esse método requer
etapas de filtragcdo e de lavagem de precipitado, acarretando
assim um aumento no tempo de andlise.

Daming e Chenazhi'?? desenvolveram um eletrodo de mem-
brana liquida seletivo a ciclamato utilizando pares idnicos de
sais de amonio quaterndrio e 4nion do ciclamato imobilizados
em PVC. O par idnico formado pelo trioctildodecilamdnio
apresentou melhores resultados com uma linearidade de 8,0x10°¢
a 1,0x102 M e coeficiente angular de 58 mV/década.

O teor de ciclamato foi determinado em sucos de frutas e
em xaropes utilizando-se nifrito de sédio como titulante. O
nitrito foi monitorado amperometricamente'?*, O método pos-
sui uma faixa de recuperagio de 98,3 a 102,2% com coeficien-
te de variacdo inferior a 4,5%.

Os métodos cromatogrificos sdo amplamente empregados
na determinagdo de ciclamato, podendo ser qualitativos como
a cromatografia de papel, camada delgada e troca idnica ou
ainda quantitativos como a cromatografia gasosa e a cromato-
grafia liquida de alta eficiéncia.

A cromatogratia de papel e de camada delgada apresentam
diferentes metodologias c21uant0 a composicio da fase mével e
reagentes reveladores'**'?5 para a separacio e identificacdo do
ciclamato em amostras compostas e sdo geralmente utilizados para
uma avaliagdo preliminar de produtos suspeitos de adulteragio. A
cromatografia de troca idnica foi utilizada apenas como técnica
preparativa na separagfo do ciclamato e outros constituintes'26,

O ciclamato pode ser determinado indiretamente por croma-
tografia gasosa pela detecgdo de ciclohexeno e/ou ciclohexila-
mina!?’, que se formam devido a reagdo do ciclamato com o
dcido nitroso. Este método possui uma faixa de recuperagéo de
98 a 100% para uma solugdo contendo 5,6x10°¢ M. Essa técni-
ca pode ser utilizada para a avaliacio de possiveis rotas meta-
bélicas'® através da avaliagdo dos excrementos de animais apods
ingestdo deste adogante.

A escolha do detector para a CLAE na determinagio de
ciclamato pode ser decisiva para a eficiéncia do método. O
emprego de detectores ultravioleta pode comprometer a sensibi-
lidade do método pois o ciclamato possui baixa absortividade
molar nessa regido espectral. Utilizam-se, no entanto, processos
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cis-4-Aminociciohexanol

OH H

trons-Ciclhexan - 1,2 -diol

derivativos que possam gerar compostos que absorvam nesses
comprimentos de onda'?”. Esse processo derivativo possibilita
a detec¢do em 485 nm por absor¢do molecular e emissdo por
fluorescéncia em 530 nm, com limite de deteccdo de 0,4 a 5
mg/kg e faixa de recuperagdo de 88 a 104%.

Para amostras complexas empregam-se colunas de troca
ibnica'* antes do detector de UV. Assim, os demais constitu-
intes da amostra sdo detectados no UV e o ciclamato por flu-
orescéncia ou absor¢do molecular no visivel; esse método pos-
sui limite de detecgdo de 1,1x10” M'*'. Em amostras comple-
xas pode-se também utilizar a detec¢@o por fotometria indire-

a'3? que consiste na utilizagio de um eluente capaz de gerar
um sinal elevado de absorbéancia. A elui¢do de um fon de baixa
absortividade(ciclamato) gera um decréscimo desse sinal, o qual
serd proporcional a concentragcio desse lOD Esse método pos-
sui uma linearidade de 1,1x10° - 2,8x10® M com um fator de
recuperagdo médio de 91% e desvio padrio relativo de 4%.

Entre as modalidades de cromatograha liquida de alta efici-
éncia (CLAE), a cromatografia idnica de alta eficiéncia'® apre-
senta-se como alternativa as metodologias citadas pois ndo
utiliza solventes orgdnicos e emprega detectores eletroquimi-
cos, como amperométrico ou condutométrico. Esse método
possui uma linearidade de 1,0x10°® a 5,0x10®* M e desvio pa-
drdo relativo de 0,5%.

No infravermelho (IV) o ciclamato foi determinado'** dire-
tamente em 800 cm™'. No entanto, essa metodologia apresentou
erros iguais ou superiores a 10%, necessitando de corre¢des
algébricas para a determinagdo deste adocante em amostras
complexas. Outra possibilidade € a determinagdo indireta atra-
vés do ciclohexeno em 1650 cm™ proveniente da transforma-
¢do do 4cido ciclamico pelo método de Rees!'*, com limite de
detecgdo de 10 mg.

O ciclamato foi determinado em bebidas'"" e em alimentos
s6lidos!?’ espectrofotometricamente no ultravioleta (UV). Atra-
vés da reacdo deste adogante com hipoclorito ocorreu a con-
versio do ciclamato em N,N-diclorociclohexilamina e esse
composto foi monitorado em 314 nm com valores médios de
recuperacdo de 102% para doze tipos de bebidas. Um estudo
interlaboratorial'*® revelou que o método possui um desvio
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padrio relativo de 4,7 - 6,5% para refrigerantes e 6,9 - 8,5% para
sobremesas, sendo comparével ao método proposto pela AOAC! 17,
A determinagio deste adogante pode ser realizada indireta-
mente pela absor¢do da ciclohexilamina na regido do visivel,
produzida na hidrélise dcida deste edulcorante. A ciclohexila-
mina pode ser extraida com solventes orgénicos na presenga de
cdtions organicos, formando complexos ou pares idnicos colo-
ridos. A tabela 3 mostra alguns métodos espectrofotométricos
descritos na literatura empregando esse procedimento.

Tabela 3. Métodos espectrofotométricos para determinagéio
de ciclamato.

Reagente Limite de A Extrator - Ref.
Detecgio (nm)
(M)
quinidrona - 355 dgua 139

azul do nilo 1,1 x 10° 632 metilisobutilcetona 140
1,10-fenantrolina 7,8 x 107 516 nitrobenzeno 141
p-quinona 8,4 x 10° 493 cloroférmio 142
piridina - 340 dgua 143

Johnson e Shenton'**!43 propuseram dois procedimentos em

fluxo continuo segmentado para a determinagiio de ciclamato,
baseado na reacdo do excesso de nitrito com safranina'** e
reagente de Bratlon-Marshall!*®, Estes métodos apresentaram
limite de detecgio de 5,6x10° M e faixa de recuperagio de
103 a 109% e 99 a 103%, respectivamente. Os diagramas de
fluxo projetados sdo complexos e empregam extragiio por sol-
ventes, o que acarreta maior demanda no tempo de andlise e
maior complexidade mecénica do sistema.

Psarellis et alii‘4® desenvolveram um novo método empre-
gando andlise por inje¢do em tluxo. O método tem como prin-
cipio a oxidagdo do sulfito, grupo presente na molécula do
ciclamato, pelo cério(IV). A detec¢io foi feita por quimiolumi-
nescéncia e o método apresentou uma linearidade de 5,6x10°
- 2,8x10* M de ciclamato e frequéncia analitica de 100 deter-
minagdes por hora. Essa metodologia destaca-se por ser a pri-
meira a empregar andlise por inje¢iio em fluxo na determina-
¢do de ciclamato, mas necessita de estudos complementares
sobretudo em relagdo & sua seletividade, visto que todos os
adogantes sintéticos interferem no método.

Ciclamato reage com nitrito em meio 4cido formando nitrogé-
nio, ciclohexeno e dcido sulfiirico. Desta maneira é muito impor-
tante conhecer métodos de determinago de nitrito, uma vez que
poderdo ser utilizados na determinagfo indireta deste adogante.

A determinag@o espectrofotométrica de nitrito foi inicial-
mente proposta por Griess'4” e baseia-se na formagdo de azo-
compostos (corante azo). Esse método teve diversas modifica-
¢Oes, sobretudo quanto aos reagentes empregados.

O nitrito reage inicialmente com uma amina aromdtica pri-
mdria formando um sal de diazénio. Em seguida, esse sal sofre
um acoplamento com um composto aromdtico contendo um
grupo amino ou um grupo fendlico, com formacio de um azo
composto colorido que € determinado por espectrofotometria.
A formacdo deste corante depende do pH da solugdo, da tem-
peratura, como também da concentragio e do tipo de reagente
usado'*. Comumente sdo empregados a sulfanilamida ou 4ci-
do sulfamico e o N-naftiletilenodiamina como reagente de
Griess modificado. Empregando essas reagbes foram desenvol-
vidos métodos para determinagio de nitrito utilizando sistemas
de injegdo em fluxo'159,

Um procedimento espectrofotométrico por injegdo em fluxo
para andlise de ciclamato em refrigerantes dietéticos e
adogantes artificiais foi desenvolvido pelo nosso grupo''-!3?,
Este sistema baseia-se na reagdo deste adogante com nitrito em
meio de dcido fosférico 1,0x10°' M e o excesso desse redutor
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foi determinado pelo método de Griess. O sistema foi projeta-
do levando-se em conta a velocidade da reaciio redox e inter-
feréncias de corantes naturais e/ou sintéticos foram eliminados
com uma coluna de alumina. Apds injecdo da amostra, esta
coluna foi regenerada com um fluxo em sentido contririo de
uma solugio contendo hidréxidos de aménio e sédio. Ciclamato
foi determinado em nove amostras com uma velocidade analiti-
ca de 24 resultados/h. O limite de detecgdo foi igual a 3,0x107
M e o desvio padrdo relativo foi menor que 0,5% para uma
solucdio contendo 8,0x10* M de ciclamato (n = 12).

Um procedimento simples, preciso e exato para a determi-
nacdo de ciclamato em produtos dietéticos como pudim, gela-
tina, ado?antes de mesa, coca-cola e guarand foi recentemente
proposto’**1%7. O ciclamato foi titulado com solugdo de nitrito
de so6dio em solugdo de dcido tosférico 1,0 M e o ponto final
da titulagdo foi determinado biamperometricamente!34156:157
pelo aumento abrupto de corrente observado em dois eletrodos
de platina polarizados com um potencial de 0,7 V, quando um
pequeno excesso de titulante é adicionado. Sacarose, glicose,
frutose, sacarina, sorbitol, dcido benzéico, dcido salicilico, 4ci-
do fumdrico, lactose, amarelo crepiscolo e bordeaux-S ndo
interferem, mesmo em concentragdes significativas. O limite
de deteccdo foi de 1,3x107 M e o desvio 1padrﬁo relativo foi
igual a 1% para solugdes contendo 5,0x10™ M deste adogante
(n = 9). Uma recuperagio variando de 97,6 a 102,5% foi obti-
da nos estudos com quatro produtos dietéticos, indicando as-
sim boa E)recisﬁo deste método. Uma adaptacéo deste método
em fluxo'>!%7, permitiu determinar ciclamato em alguns pro-
dutos dietéticos do mercado nacional, com uma velocidade
analitica de 90 resultados/h.

4. SACARINA
4.1 Sintese, propriedades e caracteristicas

Sacarina (o-benzdico sultimida, CcH4COSO,NH) (Figura 1)
é o mais antigo dos edulcorantes artificiais, tendo sido aciden-
talmente descoberta e sintetizada em 1879 por Fahlberg'>®. Se-
gundo Bakal', a sacarina é o substituto da sacarose mais em-
pregado em todo o mundo . S&o cristais incolores com ponto de
fusdo de 228-230°C. Um grama deste adogante se dissolve em
290 mL de dgua a 25°C, e em 25 mL a 100°C. Sua solubilidade
€ maior em éalcool, acetona, cloroférmio ¢ acetato de etila.

0

NH
S0z

Figura 11. Estrutura da Sacaring.

<

A sacarina € usada em alimentos, bebidas, cosméticos,
medicamentos, ragcdo para animais e em processos industriais,
devido ao seu poder edulcorante de 400-500 vezes a da saca-
rose (Tabela 2), estabilidade e baixo custo. O incoveniente
deste edulcorante é seu gosto residual amargo®.

4,2 Metabolismo

A absor¢do de sacarina pelo homem estd em torno de 95%
e ainda existem controvérsias sobre sua toxicidade. Em 1969
descobriu-se que provocava cincer em ratos quando estes a
ingeriam em grandes quantidades, e seu uso em bebidas
dietéticas e alimentos tornou-se motivo de controvérsia. Seu
emprego em produtos dietéticos e/ou medicamentos nos E.U.A.
foi proibido em 1977, baseado no critério da proibi¢do do con-
sumo de uma substancia quando hd dividas sobre seu cardter
carcinogénico, mesmo que tais dividas sejam discutiveis. Como
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se supde que a utilizagdo da sacarina como adogante nio acar-
reta riscos a saidde, ela ainda € usada em produtos dietéticos
em muitos pafses. Em vdrios paises da Europa seu consumo é
autorizado em baixas concentragoes. Em 1984, o Comité Misto
FAO/OMS autorizou o consumo de 2,5 mg de sacarina / kg de
peso corpéreo. No Brasil a legislagfo limita o consumo em 30
mg/100 g, para alimentos, e 30 mg/100 ml, para bebidas
(D.O.U., 19/12/1988).

4.3 Métodos de Determinagio

A existéncia de normas ou limites méximos permissiveis para
sacarina em alimentos, pressupde o emprego de métodos anali-
ticos adequados para garantir uma eficiente vigilancia sanitaria.

O mais antigo e menos sensivel método para determinagio
de sacarina é o método gravimétrico baseado na determina-
¢do de sulfato, como sulfato de bario, formado na reagédo desse
adogante com bromo na presenga de NaOH. Nessa reacdo de
substitui¢io, ha formacdo de uma N-bromoamida'®" - primei-
ra etapa da degradag¢do de Hoffmann. A quantidade de sulfato
formado €, em seguida, determinada gravimetricamente com
bario. Este método é recomendado pela Association of Official
Analytical Chemists'®! e pelo Instituto Adolfo Lutz'®?, sendo
um dos maiores inconvenientes o elevado tempo requerido
para a andlise.

Helak e colaboradores'®3, utilizando a técnica polarogréfica
de pulso diferencial, obtiveram uma relagéo linear (r = 0.9999)
entre a concentracdo de sacarina e a corrente de difusfo na faixa
de 9,8x107 a 2,1x10* M, com uma faixa de recuperagio de 91,9
- 101,5%. A AOAC'* adota este método como oficial.

Polarografia também foi usada por Lasheen'®® na quantifi-
cacdo de sacarina em extratos de vegetais enlatados, onde uma
etapa prévia de conversdo de sacarina sédica em sacarina foi
realizada utilizando-se uma coluna Dowex-50 (na forma 4ci-
da). A faixa util de trabalho foi entre 1,2x107 - 9,7x10°° M,
apresentando indice de recuperagdo entre 91,8 a 99,0%. O
método se mostrou sensivel e reprodutivel, possivel de ser
adaptado para diferentes materiais vegetais.

Sontag e Kral'®, também empregaram resina Dowex SOW-
X8 para converter sacarina sédica em sacarina 4cida, previa-
mente a sua determinag@o por polarografia de pulso diferenci-
al. O limite de detecgdo foi de 2,4x10"® M. Outro método po-
larogréfico de pulso diferencial usando iodeto de tetrabutila-
mbnio 4x1073 M-cloreto de sédio 1x10°' M para a determina-
¢do de acesulfame-K e sacarina foi também desenvolvido®.

Sacarina € também usada como abrilhantador em galvano-
plastia e sua determinacdo em banhos eletroquimicos foi feita
por polarografia de pulso diferencial e por polarografia de
corrente continua (d.c.) e de corrente alternada(a.c.)!®”. A ex-
tragdo da sacarina foi realizada com uma mistura de acetato de
etila e tetracloreto de carbono, seguida da adi¢do de cianeto
para mascarar metais nobres. As faixas tteis de trabalho situ-
am-se entre 1,9x107 - 5,6x10* M (polarografia de pulso dife-
rencial) e 9,7x10°° - 2,2x10* M (polarografia a. c.), com limi-
tes de detec¢do de 2,4x10° M e 1,2x10™* M, respectivamente.
Os métodos sdo aplicdveis para a determinagdo de sacarina em
banhos eletroliticos contendo Pd, Au e Ni. O método por po-
larografia d.c. € o mais recomendado, pois ndo envolve a sepa-
ragdo prévia do edulcorante.

A determinacfio quantitativa de sacarina pode ser feita tam-
bém por métodos cromatogrificos. Existem métodos que em-
pregam silica gel para a separacdo de sacarina por cromatogra-
fia em camada delgada'®®,

Dois métodos cromatogrificos (cromatografia em papel e
cromatografia em camada delgada) sdo citados pelo Instituto
Adolfo Lutz para a determinagio quantitativa de sacarina'®,
O primeiro emprega papel Whatman n®l e uma mistura
eluente composta de acetona, hidréxido de aménio e acetato
de etila (5:1:1). A revelagdo é feita com nitrato de prata em

256

dlcool amoniacal e solugdo de pirogalol. O segundo procedi-
mento emprega placa de vidro com silica gel G, em cuba
cromatogridfica. A revelagdo foi feita com solugdo de
rodamina-B, apds elui¢cio com solugdo de cloroférmio-dcido
acético. Ambos os métodos sdo aplicdveis na separagio de
sacarina, ciclamato e dulcina.

A determinagfo por cromatografia gis-liquido requer Prévia
derivatizagdo dos constituintes da amostra antes da injegio %171,
Um acoplamento de cromatografia gasosa e espectrometria de
massa para determinacdo de sacarina foi proposto por
Heitkemper et alii'’2. O pré-tratamento pode ser evitado empre-
gando-se cromatografia liquida de alta efici€ncia (CLAE)m'm.
A detecgio € geralmente feita em 254 nm e, jé algum tempo,
detectores de malha de diodos estdo sendo utilizados'™. Os
métodos que empregam CLAE apresentam maior seletividade e
sensibilidade dentre todos os métodos cromatogréficos atualmen-
te utilizados para a determinacdo deste adogante.

A aplicacdo de métodos baseados na determinacgio de saca-
rina no UV se estende desde produtos alimenticios'”” até ba-
nhos de galvanoplastia'®®, Nesse dltimo, a determinagdo foi
feita com base na primeira derivada do espectro, obtendo-se
um desvio padrio de 1,2%, ;)recisﬁo de + 2,4x107 M ¢ um
limite de detec¢io de 4,9x10”7 M. Losada et alii'®!, utilizaram
varios métodos de tratamento de sinais (absorbancia liquida,
drea de pico, primeira e segunda derivadas) para a determina-
¢do de sacarina. Uma comparacio entre esses métodos também
foi apresentada. Uma aplicacfio em produtos dietéticos resultou
em uma precisdo de 0,8 a 3,2% e um faixa de recuperagio
entre 93,6 e 104,5%. Recentemente, Viana-Soares ¢ Martins'#?,
apresentaram um método espectrofotométrico utilizando segun-
da (D% e quarta(D4) derivadas, com faixa de concentragdo de
1,4x10* - 4,8x10* M em uma varedura feita de 240,0 a 320,0
+ 0,5 nm. Foram obtidas nesta metodologia faixas de recupe-
ragio de 96,6-99,3% (D?) e 95,4-104,8% (D*) para solugdes e
95,5-99,7% (D?) ¢ 98,8-104,5% (D*) para tabletes.

No método descrito por Hussein e colaboradores’
determinou-se a absorbancia em 235 e 244 nm; a absorbén-
cia nesse ultimo comprimento de onda € util para se corrigir
alguma possivel interferéncia. A 235 nm obteve-se uma rela-
¢do linear até 2,2x10* M com um fator de recuperagio entre
83 e 113%.

A formacgdo e extragdo de pares idnicos de sacarina com
certos corantes, oferece uma alternativa para a determinagio
espectrofotométrica desse edulcorante.

Um método espectrofotométrico mais seletivo para a deter-
minagdo de sacarina empregando fenolssulfonaftalefna como
reagente foi proposto por Fernandez-Flores et alii'®*. Entretanto,
um estudo interlaboratorial revelou que o método, apesar de mais
seletivo, apresenta um coeficiente de variagdo maior que 5%
ndo sendo, portanto, indicado como método oficial de anilise.
Nestes casos, um valor menor do que 5% seria recomendado.

Outros métodos utilizam a reagfo de sacarina com fenotiazi-
na'* e clorofenotiazina'®>. Ambos apresentaram faixa linear
entre 9,7x107 e 1,9x10* M e desvio padrio relativo menor que
2%. Concentragdes de ciclamato e dcido benzdico cinco vezes
superiores a concentra¢do de sacarina ndo causaram inteferéncia.
A tabela 4 apresenta alguns outros métodos esgectrofotométri-
cos na regido do visivel descritos na literatura!'®>1%

Dentre os métodos potenciométricos, os mais utilizados para
a determinacdo de sacarina empregam eletrodos fon-seletivos
(ISE) formados por pares idnicos em uma matriz de PVCI0-199,

A construcgo desses eletrodos envolve geralmente trés etapas:
a) formagdo do par idnico; b) extragdo e dissolugdo do par idnico
e c)formagdo da pelicula PVC/par idnico sobre uma superficie
condutora (grafite). As medidas com esse tipo de eletrodo sdo
influenciadas principalmente pela concentragdo do par i6nico na
membrana, concentragéio do analito em solugdo, pH, concentragio
de fons interferentes, intensidade idnica e temperatura.

Todos esses eletrodos sofrem uma maior ou menor influéncia
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Figura 4. Fotomicrografias com luz polarizada dos copolimeros propileno-etilenio com diferentes teores de ctileno.
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Figura 5. Curvas de fusdo (DSC), u diferentes taxas de aquecimento,
da amostra 5 (Tabela 1), obtidas apds pré-fusao a 215°C e resfria-
mento até 40°C a 10°C/min.

outras amostras estudadas. As curvas de DSC para a taxa de
aquecimento de 10°C/min estdo apresentadas na figura 6. Nota-
se que teores crescentes de etileno na cadeia resultam em picos
de fusdo mais baixos e largos, que se deslocam para tempera-
turas mais baixas. O deslocamento das curvas para temperatu-
ras mais baixas indica que as unidades etilénicas introduziram
defeitos ou imperfei¢cdes nos cristais de polipropileno. O alar-
gamento dos picos pode ser atribuido & distribuic@o estatistica
de unidades etilénicas em teores crescentes nas cadeias de
copolimero e também ao surgimento de alguns cristais na for-
ma triclinica y>¢7.

Esses resultados permitem levantar a hipétese da existéncia
de somente um processo de fusfio, correspondente a forma cris-
talina o, negligenciando-se recristalizacdes e a presenga da for-
ma cristalina y, o que se observou ser vélido a taxas de aqueci-
mento/resfriamento iguais ou superiores a 10°C/min. Essa hipé-
tese pode ser testada através da utilizagdo de um modelo cinético
para descrever o processo de fusdo estudado aqui. A descrigio
desse processo pode ser aproximada através de cinética de pri-
meira ordem e considerando-se vélida a equagdo de Arrhenius:

K= /T = A eBVRT

onde: k € a constante cinética; T é 0 tempo caracteristico de
relaxagfo do processo; A e Ea sdo as constantes convencionais
de Arrhenius. Além disso, considera-se que a semilargura I" na

QUIMICA NOVA, 19(3) (1996)

semi-altura das curvas de fusdo (Fig. 6) esteja relacionada
proporcionalmente com o tempo de relaxagio do processo:

T O T/

onde ¢ é a taxa de aquecimento. Desta forma, ao plotar-se -
In(I'/¢) versus 1/Tm, onde Tm € a temperatura de fusdo (mi-
nimo do pico endotérmico), no caso da existéncia de um sé
processo cinético, espera-se a obteng¢do de uma linha reta. A
inclinagfo da reta, conforme a equacgdo de Arrhenius, fornece
uma energia de ativacdo aparente Ea. Os grificos apresenta-
dos na figura 7 incluem linhas retas caracteristicas dos pro-
cessos com as 3 taxas de aquecimento (5, 10 e 15°C/min) e
indicam a validade da hipétese de um sé processo de fusdo.
Os valores encontrados para Ea, nas diferentes taxas de aque-
cimento (Fig. 7) demonstram que as condi¢des de aquecimen-
to de 10 e 15°C/min apresentam valores muito préximos de
energia de ativagio (respectivamente, 24 e 22 kcal/mol). A
taxa de aquecimento de 5°C/min, entretanto, como jé discuti-
do e esperado (Fig. 5), resulta em valor de Ea mais elevado
(28 kcal), embora a linearidade ainda indique a existéncia de
um processo predominante de fusao.

Em relagdo ao processo de cristalizacdo, nota-se que, com-
parados aos picos de fusdo, os picos de cristalizagdo sdo mais
estreitos ¢ ndo mostram alargamento com a adiciio de etileno
as cadeias. Os picos de cristalizagdo sofrem deslocamento para

e
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Figura 6. Curvas de fusao (DSC) dos copolumeros propilena-cetileno
com diferentes teores de etileno, obtidus a 10°C/min, apds pré-fusdo a
215°C e resfriamento até 40°C, a 10°C/min.
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Figura 8. Curvas de cristalizagdo (DSC) dos copolimeros propileno-
etileno com diferentes teores de etileno, obtidas a 10°C/min, apés pré-
fusdo a 215°C. .

temperaturas mais baixas com teores crescentes de etileno (Fig. 8).
Os resultados obtidos ndo viabilizam a utiliza¢do de um modelo
cinético para descri¢do do processo da cristalizagdo.

As temperaturas de fus3o e cristaliza¢fio decrescem mais acen-
tuadamente com o conteiido de etileno até aproximadamente 3%
em peso, sendo que, acima desse valor, a queda se torna mais
suave (Fig. 9). Esse fato é uma indicag¢do de que acima de 3%
o etileno ja ndo estd contribuindo com a mesma eficiéncia para
introduzir defeitos nos cristais, mas também passa agora a des-
truir a cristalinidade, gerando material amorfo (borracha EPR).

As entalpias de fusdo e de cristalizacdo (esta uUltima apre-
sentada na tabela 1, coluna 10) também decrescem com o teor
de etileno, o que pode ser atribuido a reducfo da cristalinidade
e da perfeicdo dos cristais®’.

Nota-se que os resultados de temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) e do componente eldstico do médulo de flexdo (E’), obti-
dos através da técnica de DMA (respectivamente, figuras 10 e
11) demonstram valores decrescentes de maneira aproximada-
mente linear com o teor de etileno presente na amostra. O de-
créscimo da rigidez, expresso pelo médulo de elasticidade, pode
estar relacionado com os seguintes fatores: a) redugdo da crista-
linidade do copolimero; e b) abaixamento da Tg da fracdo amor-
fa, cujas moléculas t&m segmentos com maior mobilidade.

4. CONCLUSAO

Os copolimeros propileno-etileno com baixos teores de etileno
(1,6-5,4% em peso), preparados através de polimerizagdo em
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Figura 10. Temperatura de transi¢do vitrea (DMA, mdximo do pico
de E”, IHz) dos copolimeros propileno-etileno em fun¢do do
percentual em massa de etileno.
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Figura 11. Componente eldstica do médulo de flexdo E' (DMA, 23°C,
1Hz) dos copolimeros propileno-etileno em fun¢do do percentual em
massa de etileno.

massa (“bulk”), empregando catalisadores de alta atividade ba-
seados em MgCly/TiCly, apresentam estruturas moleculares si-
milares, constituidas de grandes blocos de polipropileno separa-
dos por unidades isoladas de etileno. Observa-se que a elevagdo
do teor de etileno até um certo valor, préximo a 3% em peso no
sistema estudado, tem como principal efeito a perturbacio da
estrutura cristalina do polipropileno. As unidades de etileno,
predominantemente isoladas, provocam a queda das temperatu-
ras de fusfo e cristalizacdo. Acima de 3% em peso de etileno, o
efeito predominante passa a ser a elevacdo do teor de borracha
etileno-propileno, que se reflete em pronunciado aumento da
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capacidade de absorgdo de energia mecinica, como observado
no teste de impacto.

Entalpias de fusio e cristalizagdo, temperatura de transi¢do
vitrea e rigidez dos copolimeros estudados decrescem de ma-
neira aproximadamente linear com a elevagdo do teor de etileno
nas cadeias.

A correlagiio linear existente entre -In(I'/¢) (I': semilargura
dos picos de fusdo de DSC; e ¢: taxa de aquecimento) versus
1/Tm (Tm: temperatura absoluta do pico da fusdo) demonstra
a existéncia de um processo predominante de fusdo com ener-
gia de ativagio de aproximadamente 23 kcal/mol.
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