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INFLUENCE OF MATERIAL AND VOLUME OF THE SAMPLE HOLDER ON THE THERMOGRAVIMETRIC
DETERMINATION OF ASH CONTENTS IN HONEY. The results suggest that the two variables studied are significant and that
they may be independently optimized. The material of the sample holder interferes with the incineration process only due to the
amount of heat transfered. The sample holder volume aids diffusion of the atmosphere to the honey sample, minimizing the foaming

effect. According to the results, for the thermogravimetric analysis of ash content in honey, sample holders of platinum or alumina

of 150 pL are indicated.
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INTRODUCAO

A termogravimetria (TG) é uma das técnicas de andlise térmica
em que as variacdes de massa da amostra (ganho ou perda) sdo
monitoradas como uma fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto
a substancia é submetida a um programa controlado de temperatura,
sob uma atmosfera especificada'”. Quando o aquecimento do produto
envolve perdas de massa, podem ser estudadas caracteristicas de seca-
gem dos alimentos a partir da eliminagdo de umidade, bem como
caracteristicas dos processos de tostagem e torrefacdo. No entanto,
quando o aquecimento do alimento resulta em ganho de massa duran-
te os ensaios termogravimétricos, esta técnica é uma ferramenta vali-
osa para estudos da estabilidade oxidativa de dleos e gorduras'+>.

A termogravimetria tem sido empregada também para deter-
minagdo dos teores de cinzas de alimentos, como café torrado, lei-
te em pd, amido e farinha, mostrando-se vantajosa em relagdo aos
métodos convencionais, por ser realizada em menores tempos de
andlise, utilizando menores massas de amostra, além de dispensar
o pré-tratamento da amostra®'?. Todavia, encontram-se poucos tra-
balhos na literatura que adotam esta técnica para andlise dos teores
de cinzas em alimentos liquidos e viscosos, tais como xaropes de
acucar, geléias de frutas, mel, melago de cana, entre outros. Estes
alimentos apresentam, normalmente, efeitos de borbulhamento e
proje¢do de amostra durante o aquecimento, necessitando, nos
métodos convencionais, de um pré-tratamento da amostra'>. Estes
resultados encorajam investigacdes da termogravimetria para de-
terminag@o dos teores de cinzas em amostras de méis.

Para o desenvolvimento de um método termogravimétrico para
a andlise dos teores de cinzas nesse produto torna-se necessario
otimizar as condi¢des de andlise. Os fatores que podem ser contro-
lados para desenvolver um método analitico s@o taxa de aqueci-
mento, atmosfera do forno, composi¢ao e volume do porta-amos-
tra e massa de amostra>. Das varidveis citadas acima, normal-
mente a primeira a ser estudada é o cadinho. Deve-se salientar que
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a geometria, o tamanho e o material de construgdo do porta-amos-
tra ou cadinho tém um efeito bastante pronunciado na curva TG/
DTG. O tipo de cadinho usado depende do tamanho e natureza da
amostra e da temperatura maxima a ser utilizada no experimento®.

A forma geométrica do cadinho (volume) é também importan-
te, porque pode afetar a interac@o da atmosfera gasosa com a amos-
tra. Um cadinho raso ou mais amplo permitird a livre difusdo da
atmosfera até a amostra e a eliminacdo dos volateis libertados do
meio reacional, enquanto que um cadinho estreito, forma alta, pode
restringir o fluxo de gas**.

Em vista disso, neste trabalho serd realizado um estudo da in-
fluéncia do material e do volume do cadinho na incineragdo de
amostras de mel pela termogravimetria, aplicando-se um planeja-
mento fatorial 22.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Uma amostra de mel de eucalipto que foi armazenada em recipi-
ente plastico a -18 °C até a realizagdo dos ensaiose cadinhos de pla-
tina e alumina com volumes de 60 e 150 uL, respectivamente.

Método

Termogravimetria

As curvas TG/DTG da amostra de mel de eucalipto usada no
planejamento fatorial foram obtidas usando-se uma termobalanca
TGA-51, de marca Shimadzu, atmosfera dindmica de ar sintético
(50 mL/min) e massas de 25,0 = 2,0 mg. Para o planejamento
fatorial, além das condi¢cdes experimentais citadas acima, foi usa-
da uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Planejamento fatorial

A influéncia do material e do volume do porta-amostra (cadinho)
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nos teores de cinzas de amostras de mel foi investigada por um
planejamento fatorial 2%, cada fator sendo estudado em dois ni-
veis'**. As curvas TG/DTG em duplicata foram obtidas em ordem
aleatdria para todas as combinagdes dos niveis dos fatores apre-
sentados na Tabela 1.

Tabela 1. Fatores e niveis do planejamento fatorial 2 para a
determinagdo do teor de cinzas em amostras de mel pela termogra-
vimetria

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
(1) Material do Platina Alumina
porta-amostra

(2) Volume do 60 (¢ =4 mm) 150 (¢ = 7 mm)

porta-amostra® (uL)

20s cadinhos possufam alturas similares e didmetros internos (¢)
diferentes: cadinho de 60 uL com ¢ = 4 mm

Os efeitos dos fatores dos planejamentos fatoriais foram calcu-
lados por:

E = (R")-([R)

em que R*e R sdo as diferengas das médias dos niveis (+) e (-),
respectivamente, dos fatores envolvidos.

Os efeitos das varidveis nos teores de cinzas foram testados
para a significincia estatistica no nivel de 95% pelo célculo do
erro padrdo. A andlise estatistica dos dados foi realizada empre-
gando-se o “Statistica Industrial System”'>.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva TG/DTG da amostra de mel estudada no planejamento
fatorial evidenciou um processo de decomposi¢do térmica com-
plexo, envolvendo vdrias etapas que iniciam a temperatura ambi-
ente e finalizam préximo a 600 °C. De acordo com Felsner'®, o
produto final, termicamente estdvel a 600 °C, corresponde as cin-
zas da amostra de mel.

Os resultados do planejamento fatorial sdo apresentados na
Tabela 2 e os efeitos calculados estdo listados na Tabela 3.

Tabela 2. Efeitos calculados e seus desvios-padrio para o planeja-
mento fatorial 2? para a determinagdo do teor de cinzas pela
termogravimetria

Material porta- Volume porta- Teores médios de

amostra amostra (uL) cinzas *+ desvio-padrdo®
Platina (-) 60 (-) 1,061 = 0,120
Alumina (+) 60 (-) 2,098 + 0,305
Platina (-) 150 (+) 0,538 + 0,125
Alumina (+) 150 (+) 1,560 + 0,124

2 desvio- padrdo calculado a partir da realizacdo de duas curvas
TG/DTG da amostra de mel

A partir da andlise do teste-t e teste-F no nivel de confianga de
95% foram consideradas como significativas todas as varidveis do
planejamento fatorial (material e volume do porta-amostra), mas
ndo foi observado um efeito de interagdo significativo entre as va-
ridveis investigadas (Tabela 3 e Figura 1). Isto significa que as
varidveis material e volume do porta-amostra podem ser otimizadas
de forma independente.
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Tabela 3. Efeitos médios calculados e seus erros padrdo para o
planejamento fatorial 2% para determinac@o do teor de cinzas em
mel por termogravimetria

Efeitos Estimativa + erro padréo *
Média global 1,314 = 0,065
Efeitos principais:

Material do porta-amostra (1) 1,030 = 0,131
Volume do porta-amostra (2) -0,531 = 0,131
Interacdo de dois fatores:

M x(®2) -0,008 + 0,131

0 erro padrdo dos efeitos foi calculado a partir dos desvios padrdo
apresentados na Tabela 2.
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Figura 1. Grdfico de Pareto para os efeitos padronizados do planejamento
fatorial, nivel de confianga de 95%.

A mudanca de nivel da varidvel material do cadinho, de platina
para alumina, resultou em um aumento nos teores médios de cin-
zas em aproximadamente 1,0%, independente do nivel da varidvel
volume do cadinho (Figura 2). Isto pode ser explicado pelas dife-
rencas nas caracteristicas de transferéncia de calor de cada tipo de
material do cadinho. A platina apresenta maior condutividade tér-
mica em relagiio a alumina propiciando, assim, um aumento na
transferéncia de calor entre a amostra e o porta-amostra. Isto faz
com que a elimina¢do da matéria orginica seja mais rdpida nos
cadinhos de platina, embora estes possam favorecer, também, a
formac@o de pontos de carvao na incineragdo. No entanto, cadinhos
com maior volume (150 pL), independentemente do tipo do mate-
rial do porta-amostra (platina ou alumina) adotado, mostraram te-
ores médios de cinzas aproximadamente 0,5% mais baixos que os
encontrados em cadinhos de menor volume (60 pL). Este fato pode
estar relacionado as caracteristicas da amostra analisada. Este tipo
de produto apresenta normalmente altas concentra¢des de agucar e
dgua, que sdo responsaveis pelo efeito de borbulhamento observa-
do durante o aquecimento, o qual proporciona um aumento consi-
derdvel do volume da amostra no cadinho. Desta forma, pode-se
sugerir que o aumento do volume do cadinho facilita a difusdo da
atmosfera oxidante na amostra e favorece a eliminacdo da matéria
organica (Figura 2).

Além dos efeitos principais ndo foram observados efeitos de
interagdo de dois fatores significativos entre as varidveis estudadas
(Tabela 3), ou seja, os fatores podem ser analisados separadamen-
te, pois seus efeitos ndo dependem dos niveis das outras varidveis
(Figura 3).
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Material cadinho Volume cadinho (microlitros
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Figura 2. Diagrama para interpreta¢do dos efeitos do planejamento fatorial
2? para a andlise do teor de cinzas em mel pela termogravimetria
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Figura 3. Grdfico do efeito de interagdo entre material e volume do porta-
amostra para o planejamento fatorial 2°. ( Pt = platina e Al = alumina)

Os teores médios de cinzas obtidos pela termogravimetria nes-
te estudo (Tabela 2) ainda sdo muito superiores aos encontrados
normalmente em méis (inferiores ou iguais a 0,6%)'"'3. Isto de-
monstra que outros fatores de natureza instrumental, ou relaciona-
dos as caracteristicas da amostra, deveriam ser investigados por
outros planejamentos experimentais antes desta metodologia po-
der ser aplicada a amostras de méis para a determinag@o do teor de
cinzas.

CONCLUSOES

Os resultados do planejamento fatorial sugeriram que as varid-
veis investigadas material e volume do porta-amostra (cadinho)
influenciam no processo de incineracio de amostras de méis pela
termogravimetria e que estas varidveis podem ser otimizadas inde-
pendentemente, jd que ndo foram observados efeitos de interacio
significativos entre elas. Em vista destes resultados pode-se afir-
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mar que cadinhos com maior volume minimizam o efeito de
borbulhamento observado durante o aquecimento de alimentos com
altas concentracdes de aglicar e dgua, além de aumentar a interacio
da atmosfera oxidante com a amostra. Isto resulta em uma oxida-
¢do mais uniforme da matéria orgdnica e, conseqiientemente, em
menores teores de cinzas. O material do cadinho, por sua vez, in-
fluencia no processo de incineracdo somente devido as suas carac-
teristicas de transferéncia de calor, resultando em teores de cinzas
maiores ou menores para a amostra de mel, de acordo com o tipo
de material utilizado. Antes de escolher o material de cadinho mais
adequado para incinera¢do de amostras deste alimento, é impor-
tante ressaltar que esta variavel quando estudada em conjunto com
outras, tais como taxa de aquecimento, massa de amostra, vazio
de gds, pode produzir resultados diferentes dos encontrados aqui.
Sendo assim, para se obter uma otimizacdo completa do método
termogravimétrico, a influéncia de outros fatores de natureza ins-
trumental e relacionados as caracteristicas da amostra, que podem
interferir nos resultados, serd investigada por outros planejamen-
tos experimentais em trabalho futuro.
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