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RESUMO

O presente trabalho busca demonstrar por meio de uma série de experimentos como 0s parametros
taxa de aquecimento, tipo de panelinha e forma fisica da amostra, podem influenciar os aspectos qualitativos e
quantitativos dos resultados das andlises térmicas de TGA e DSC. Para tal, o alcool polivinilico, um polimero
sintético foi usado como modelo e seu comportamento térmico foi discutido mediante os resultados obtidos
pelas curvas termogravimétricas (TGA) e de DSC, evidenciando o efeito da alteragdo de cada parametro, como
o deslocamento na faixa de temperatura em que ocorrem os eventos térmicos nas curvas de TGA, relacionado
a alteracdo da forma fisica da amostra; a intensificacdo dos picos de DSC devido ao aumento da taxa de
aquecimento, a alteracdo no fluxo de calor mediante troca da panelinha e mascaramento de alguns eventos
como a temperatura de transigéo vitrea
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ABSTRACT

The present work seeks to demonstrate through a series of experiments such as the parameters
heating rate, type of stand and physical form of the sample, can influence the qualitative and quantitative
aspects of the results of the thermal analyzes of TGA and DSC. To do this, polyvinyl alcohol, a synthetic
polymer was used as a model and its thermal behavior was discussed by the results obtained by the
thermogravimetric (TGA) and DSC curves, showing the effect of the alteration of each parameter, such as the
displacement at the temperature at which the thermal events occur in the TGA curves, related to the alteration
of the physical form of the sample; the intensification of the DSC peaks due to the increase of the heating rate,
the change in the heat flow by changing the stand and masking some events such as the glass transition
temperature.
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INTRODUGCAO

Varios estudos relacionados a aplicagao
das andlises termogravimétrica (TGA) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e da
influéncia dos parametros experimentais sobre
os resultados obtidos, encontram-se descritos na
literatura, juntamente com uma classificacdo das
diversas técnicas que compreendem o conjunto
de técnicas termoanaliticas (Cavelheiro et al.,
1995; Ferguson et al., 2000; Bernal et al., 2002).

A analise térmica é definida como um
conjunto de técnicas nas quais uma propriedade
fisica € medida enquanto a amostra € submetida
a um programa controlado de temperatura
(Mackenzie, 1979, Lever et al., 2014).

Dentre as técnicas termoanaliticas mais
utilizadas encontram-se a Andlise
Termogravimétrica (TGA), na qual as alteracdes
na massa da amostra (perda ou ganho) séo
determinadas em funcdo da temperatura e/ou
tempo em uma atmosfera controlada sob um
programa de aquecimento e a Calorimetria
Exploratéria  Diferencial (DSC), onde se
acompanha a diferenca de fluxo de calor entre a
amostra e um material de referéncia em fungao
de um programa de aquecimento ou resfriamento
(Canevarolo, 2006; Anvisa, 2010;Haines, 2012).

A crescente utilizacdo das técnicas de
TGA e DSC se deve ao fato de que as mesmas
podem ser realizadas a diversos tipos de
materiais e empregadas para diferentes
aplicagbes, como: identificagdo e analise da
pureza de materiais; determinacdo de
temperaturas e entalpias caracteristicas de
mudangas de estados fisicos (fuséo e
vaporizagao); transformagdes de fases e reagdes
e avaliagao da cinética de decomposicao térmica,
entre outras (Machado e Matos, 2004; lonashiro
etal., 2014).

Desta forma, o presente trabalho visa
demonstrar, com experimentos simples, como
alguns fatores experimentais controlaveis pelo
operador, podem alterar os resultados de TGA e
DSC e a importancia de fixar condigcoes
experimentais para  reprodutibilidade  dos
experimentos térmicos.

Consideracoes sobre o composto usado como
exemplo — alcool polivinilico (PVA)

Nos experimentos aqui apresentados foi
empregado o alcool polivinilico, um polimero
sintético bastante empregado nos campos
industriais e farmacéuticos (Aranha e Lucas,
2001), cuja estrutura é apresentada na Figura 1.

OH

A

- -n

S~

Figura 1. Férmula estrutural do PVA.

O PVA é obtido pela polimerizagcdo do
acetato de vinila e subsequente hidrélise do
acetato de polivinila. Entretanto, a reagdo de
hidrélise ndo é completa, formando,
consequentemente, polimeros com diferentes
graus de hidrdlise dependendo da extensao da
reacao (Jodar, 2014).

Entre suas principais caracteristicas pode-se
citar sua nao toxicidade, solubilidade em agua,
excelente capacidade de formacdo de filmes,
poder emulsificador, adesivo e biodegradacao
(Marinho, 2005; Choo et al., 2016).

MATERIAL E METODOS

2.1. Reagentes

O élcool polivinilico (PVA) utilizado foi
Kuraray Poval — EXCEVAL™, fornecido por
Kuraray Co. Ltd, com grau de hidrolise de
aproximadamente 89%.

2.2. Preparagéao do filme de PVA

O fime de PVA foi preparado pelo
método casting, a partir da dissolugéo de 10,0 g
do polimero em 100,00 mL de &gua deionizada
sob agitacdo magnética e aquecimento até a
temperatura de 70 °C. Apds 1 hora, a solugao foi
vertida em placas de silicone e secas a
temperatura ambiente por 48 horas.

2.3. Analises Térmicas

2.3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)
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As curvas de TGA foram obtidas em um
equipamento Shimadzu DTG - 60H, utilizando-se
taxa de aquecimento de 10 °C min', sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de
50 cm® min'. As amostras, na forma de p6 e
filme, foram aquecidas em cadinhos de aluminio
até a temperatura de 650 °C.

2.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas em um
equipamento modelo Q-20, TA Instuments, em
uma Unica varredura. Nos ensaios utilizou-se
atmosfera de nitrogénio com fluxo de
50 cm® min'.

Para demonstragdo da influéncia de
diferentes parametros, em cada caso, fixou-se
uma série de parametros variando-se o fator
analisado, como descrito para cada na segao
resultados e discussodes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Comportamento termogravimétrico do PVA

A Figura 2 apresenta as curvas de TGA e
DTG das amostras de PVA, onde verifica-se a
presenca de trés estagios de perda de massa,
conforme descrito na literatura (Peng e Kong
2007). O primeiro estagio observado se refere a
perda de &gua absorvida ou adsorvida na
estrutura do PVA, o segundo evento corresponde
ao processo de degradagao térmica da matriz de
PVA é o terceiro evento a carbonizagdo dos
produtos degradados anteriormente (Karin e
Islam, 2011).
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Figura 2. Curvas de TGA para o PVA na forma
de po e filme. Inserc&o das curvas de DTG.

Analisando as curvas, verifica-se que a
diferenca entre o0s termogramas estd na
extensdo da faixa de temperatura em que
ocorrem 0s eventos térmicos mediante alteracéao
da forma fisica do PVA, conforme mostra a
Tabela 1.

Observa-se que a modificacdo da forma
fisica do PVA promove um deslocamento nas
temperaturas inicias e finais dos eventos
térmicos, sendo 0 mesmo mais significativo para
0 segundo e terceiro evento. Comparando os
termogramas, vemos que o PVA na forma de pé
apresenta uma Ti de degradagao inferior ao do
PVA na forma de filme, indicando que o mesmo
comega a se decompor primeiro, devido a sua
maior area superficial. Além disso, o processo de
carbonizagdo ocorre em temperaturas mais
baixas para as amostra de PVA filme.

Outra modificacdo relacionada com a
alteracao da forma fisica do PVA é o aumento do
teor de agua contido na estrutura do filme, devido
a seu processo de elaboracao que utilizada uma
porcentagem significativa de agua, favorecendo
a presenca de agua residual na matriz polimérica
mesmo aplds 0 processo de evaporagdao do
solvente.

3.2. Variacao da taxa de aquecimento nos ensaios
de DSC

Para verificar a influéncia da variacdo da
taxa aquecimentos nas curvas de DSC do PVA,
cerca de 7,00 mg do PVA na forma na po foi
aquecido sob atmosfera de nitrogénio em
panelinhas de aluminio Tzero, variando a razao
de aquecimento de 5 e 10 °C min' em cada
experimento. Os resultados s&o apresentados na
Figura 3.

—— PVA 5 °C/min
04 [===PVA 10 °C/min|
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Figura 3. Curvas DSC do PVA na forma de po
em diferentes razbes de aquecimento.
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As curvas DSC obtidas variando a taxa de
aquecimento apresentaram perfis semelhantes
com ocorréncia de dois picos endotérmicos,
indicando processos que ocorrem mediante
consumo de energia. A primeira endoterma,
atribuida a evaporacdo de solventes, como a
agua, ocorre entre 40 e 140 °C, e a segunda
endoterma, referente a fusdo do PVA ocorre por
volta dos 215 °C, préximo aos valores relatados
na literatura ''. De maneira geral, o aumento da
taxa de aquecimento promove um deslocamento
somente da temperatura maxima de evaporacgao,
que muda de 90 para 105 °C, enquanto que a
temperatura de fusdo, obtida pelo maximo do
pico de fusao, continua igual

Nota-se também, que ao se aumentar a
taxa de aquecimento os picos se tornam mais
intensos, alterando a area sob a curva dos picos
Wendlandt, 1995). Assim os valores entalpia
sofrem variagdes, como pode ser visto na Tabela
2.

Tabela 2. Valores de entalpia de evaporagéao e
fus&o do PVA em diferentes taxas de

aquecimento.

Taxa de Entalpia de  Entalpia
aquecimento evaporacao de fusao
(°C min™) Wg7) g7
5 106,5 70,76
10 84,85 71,83

Neste caso, o efeito da elevacido da taxa
de aquecimento de 5 para 10 °C ocasionou uma
variagdo mais significativa na entalpia de
evaporagdo do PVA, reduzindo-a em 20%.
Assim, nesta taxa de aquecimento o PVA requer
uma menor quantidade de calor para que o
processo de evaporagcao ocorra, visto que ele
tende a ocorrer mais rapido.

Outro aspecto relacionado com a primeira
endoterma e que este pico mascara a mudanga
de linha de base relativa a temperatura de
transi¢ao vitrea (Tg) do PVA, uma vez que esta
ocorre dentro da faixa de temperatura deste pico.
Para contornar esse inconveniente é necessario
um segundo aquecimento da amostra apdés uma
etapa de resfriamento a fim de eliminar esta
endoterma. Entretanto, ao se aumentar a taxa de
aquecimento para 10 °C min' foi possivel
visualizar o processo de transi¢ao vitrea do PVA,
que ocorre por volta dos 42 °C (Bandi et al. 2006),
jA& que com esse aumento o processo de
evaporacao tende a ocorrer mais rapido, além de

ter sua temperatura maxima de evaporacao
deslocada para valores mais elevados.

Logo, como o aumento da razdo de
aquecimento promove a intensificacdo na
magnitude dos picos, alguns processos podem
nao ser detectaveis em razdes de aquecimento
menores, devido a baixa intensidade dos picos.
Além disso, em razbes de aquecimento altas
pode ocorrer mascaramento de picos, por
sobreposicao. Portanto, é imprescindivel definir
experimentalmente a taxa de aquecimento
adequada para cada amostra, possibilitando
observar o maximo de eventos térmicos.

3.3. Variacao da panelinha utilizada nos ensaios
de DSC

Nestes experimentos, utilizou-se uma
taxa de aquecimento constante de 10 °C min"'
sob atmosfera de nitrogénio, variando-se a
panelinha utilizada para suporte da amostra de
PVA na forma de p6, conforme mostra as curvas
da Figura 4. As panelinhas utilizadas foram a
panelinha de aluminio Tzero e a padrdo de
aluminio, ambas com tampas.

Tzero
04 Padréo|
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Figura 4. Curvas DSC do PVA na forma de po
utilizando diferentes panelinhas.

A técnica de DSC analisa a temperatura e
a taxa de calor associada a transicao do material
em estudo, em relacédo a temperatura e ao tempo.
Assim, quando a amostra sofre uma
transformacao fisica é necessario calor para
manter a amostra e a referéncia na mesma
temperatura. A diferenca de energia necessaria a
amostra, para que sua temperatura seja a
mesma da referéncia, corresponde a energia
(entalpia) relacionada as transi¢des fisicas e/ou
quimicas sofridas pela amostra (Kodre et al.,
2014).
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Dessa forma, a alteragdo da panelinha
Tzero para a padrao gerou uma redugéo no fluxo
de calor, devido a menor quantidade de energia
necessaria para igualar as temperaturas da
amostra de PVA e da referéncia, visto que esta
panelinha propicia uma troca de calor mais
efetiva entre a amostra e o termopar, conforme
pode ser visto pelos valores de entalpia
apresentado na Tabela 3. Além disso, essa
alteragdo promoveu um deslocamento na
temperatura maxima de evaporacao, que passou
de 105 °C para 115 °C.

Tabela 3. Valores de entalpia de evaporagéao e
fusdo do PVA variando-se a panelinha utilizada.

. Entalpia de Entalpia
pzlnpec;igﬁa evapor:'agéo de fugéo
(Jg’) (Jg’)
Tzero 84,85 71,83
Padréo 59,91 66,71

Em relagdo a temperatura de transicdo
vitrea, que corresponde a temperatura na qual as
cadeias da fase amorfa obtém mobilidade
(Lorandi et al., 2016), percebe-se que a mesma €
mais facil de ser visualizada quando se utiliza a
panelinha padrdo, devido a seu maior contato
térmico.

3.4. Variacao da forma fisica do PVA

Nestes experimentos, utilizou-se uma
taxa de aquecimento constante de 10 °C min"'
sob atmosfera de nitrogénio, variando-se a forma
fisica do PVA em p6 e fiime, colocados em
panelinhas de aluminio padrdo. Os resultados
obtidos s&o apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Curvas DSC do PVA na forma de po e
filme.

As curvas de DSC obtidas mostram que
alteracdo da forma fisica do PVA de pé para
filme ocasiona um deslocamento na temperatura
maxima de evaporacdo de 115 para 126 °C.
Acredita-se que esse deslocamento ocorre
devido a dificuldade do calor se distribuir
homogeneamente sobre o filme de PVA quando
comparado com o0 pd, em razao do seu menor
contato térmico com a panelinha.

Verifica-se também uma mudanca nos
valores de entalpia do filme (Tabela 4), uma vez
que ocorre um aumento do fluxo de calor em
relagcdo a primeira endoterma, ja que o filme
contém uma quantidade maior de agua em sua
estrutura (Figura 2), e uma redug¢do em relagao a
segunda, decorrente da distribuicdo néo
homogénea do filme no fundo da panelinha, que
dificulta a troca de calor do mesmo com o
termopar. Temos ainda, que para o filme nao é
possivel verificar a temperatura de transicéo
vitrea. Tal fato, pode estar relacionado com o
empacotamento das cadeias de PVA no filme
que apresentam mobilidade reduzida, nado sendo
assim visualizada pela andlise de DSC.

Tabela 4. Valores de entalpia de evaporacgéao e
fusdo do PVA na forma de po e filme.

Entalpia de Entalpia

Forma fisica evaporacao de fusao
Vg7 Wg7)
Po 59,91 66,71
Filme 120,70 49,52
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CONCLUSOES:

Os resultados obtidos mostram que a
alteracao dos parametros analisados interferem
diretamente nas analises térmicas de TGA e
DSC, deslocando a faixa de temperatura em que
alguns eventos ocorrem, como o0s eventos de
perda de massa e de transicao de fases, além de
modificar a entalpia relacionada as transicoes
descritas pelas curvas de DSC.

E importante mencionar que a técnica de
DSC pode fornecer informagdes complementares
ao TGA, pois mesmo que ndo haja mudancga na
massa de amostra podem ocorrer eventos
térmicos relacionados a eventos fisicos, como a
fusdo por exemplo.

Logo, o0s resultados apresentados
demonstram que os fatores taxa de aquecimento,
tipo de panelinha utilizada e forma fisica da
amostra, sdo importantes para a obtencdo de
resultados reprodutiveis nos ensaios térmicos,
visto que os mesmos promovem alteragbes nos
eventos térmicos e nas entalpias relacionadas as
transi¢bes de fases.

Assim, é fundamental descrever todos os
parametros usados, como a forma fisica da
amostra, natureza do suporte amostra, vazao e

natureza do gas de arraste, razdo de
aquecimento.
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Tabela 1. Valores de temperatura inicial (T;), final (T;) e porcentagem de perda de massa (PM) dos
eventos térmicos

1° evento 2° evento 3° evento

PVA T, "™ PM T T PM T Ti PM
(°C) (C) (%) (C) (C) (%) (°C) (C) (%)

Po 60 150 5 225 470 85 490 575 10
Filme 70 175 10 250 400 75 420 600 15
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