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Thermogravimetric results are influenced by a series of experimental factors, such as furnace heat-
ing rate and atmosphere, velocity of carrier gas, sample mass, etc. In this work a practical evalua-
tion of these parameters are showed for calcium oxalate, with teaching objectives, considering that
undergraduate text books discuss but do not show experimental details for these cases.
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INTRODUCAO

As técnicas termoanaliticas tem sido definidas como sendo
métodos nos quais se mede a variagdo de uma determinada
propriedade fisica de uma amostra em fung¢éo do tempo ou da
temperatura. Esta defini¢do foi proposta por Mackenzie! e acei-
ta pela Confederagao Internacional de Andlise Térmica (ICTA).

A Tabela 1 mostra uma classificagdo geral destas técnicas,
de acordo com a propriedade fisica acompanhada.

Tabela 1. Propriedades fisicas medidas e técnicas relaciona-
das, em andlise térmica®,

Propriedade Técnica Abreviatura
Fisica Relacionada Usada
Massa Termogravimetria TG
Determinacédo isobdrica
de variagdo de massa -
Determinagdo de gds-envolvido EGD
Andlise de gds envolvido EGA
Termoaniélise de emanagio -
Anilise temoparticulada -
Temperatura Determinagdo por curva
de aquecimento / resfriamento -
Andlise térmica diferencial DTA
Entalpia Calorimetria exploratdria
diferencial DSC
Dimensdes Termodilatometria -
Carac. Mecinicas Andlise termomecénica TMA
Andlise termomecanométrica DMA
Carac. Aciisticas Termossonimetria -
Termoacustimetria -
Carac. Opticas  Termoptometria -
Carac. Elétricas  Termoeletrometria -

Carac. Magnéticas Termomagnetometria -

Como um caso particular das técnicas termoanaliticas, a
Termogravimetria (T'G), é a que acompanha a variagdo da pro-
priedade fisica massa, da amostra em fung¢do do tempo (com a
temperatura constante), ou em fun¢io da temperatura.
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O tipo mais comum de experimentos empregando esta téc-
nica € a “Termogravimetria Dindmica”, em que se submete a
amostra a uma variagdo constante de temperatura (controlada
por um programador), em um forno, enquanto uma balanga
monitora sua massa.

O aparelho utilizado para a técnica é chamado “Termoba-
langa” e para que se tenha resultados, é preciso que se origi-
nem produtos de decomposi¢do térmica voléteis, ou que ocorra
incorporagdo de dtomos ou moléculas, provenientes dos gases
da atmosfera do forno, respectivamente aumentando ou dimi-
nuindo a massa original da amostra.

A técnica TG € essencialmente aplicdvel quando se deseja
acompanhar variagdes de massa envolvidas num experimento,
sendo seus resultados fundamentalmente de ordem quantitativa.

Os resultados de uma medida TG podem ser afetados por
diversos fatores experimentais, motivo pelo qual alguns cuida-
dos devem ser tomados quando da realizagfio de experimentos.

Os livros texto de andlise instrumental em nivel de gradua-
¢do trazem capitulos dedicados 2 anilise térmica®® e discutem
a influéncia destes fatores, porém com muita superficialidade.

Até mesmo livros especificos sobre termoanslise®, deixam
de ilustrar, com figuras e experimentos este tema de vital im-
portincia para o sucesso de um experimento em andlise temo-
gravimétrica.

A tinica obra que trata com profundidade do assunto é o de
Wendlandt®, um livro especifico sobre o assunto ¢ de acesso
limitado a alunos de graduagdo, ndo estando disponivel em
todas as bibliotecas universitdrias dos cursos de quimica. Via
de regra s6 estdo disponiveis quando h4 grupos de pesquisa
usudrios da técnica, na institui¢do.

O presente trabalho visa mostrar com experimentos simples,
como alguns fatores controldveis pelo operador, podem afetar
um experimento termogravimétrico, bem como a importincia
de se fixar estas varidveis para que se-tenham resultados repro-
dutiveis. Esses fatores sdo: taxa de aquecimento, massa da
amostra, fluxo do gds de arraste, adensamento da amostra e
atmosfera do forno.

Outros fatores podem afetar os experimentos, porém estio
mais ligados ao equipamento utilizado, sendo fatores conside-
rados instrumentais € nem sempre podem ser controlados pelo
operador (geometria do forno, tipo de porta amostra, conduti-
vidade térmica dos materiais do forno, etc.).

Para estes experimentos empregou-se o oxalato de cdlcio,
por ser este composto um padrdio bastante comum em anélise
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termogravimétrica, apresentando etapas de decomposi¢cdo bem
conhecidas e descritas abaixo®.

L CaC,0, . H0 — CaCy04 + H,0T
IL CaC,0,; — CaCO; + COT
. CaCO; — Ca0 + CO,T

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

O oxalato de cdlcio utilizado foi obtido por reagdo entre o
carbonato de cidlcio e 4dcido oxdlico (ambos Merck-PA). O s6-
lido resultante em pH préximo a 6, foi filtrado a vicuo, lavado
com 4gua destilada seguido de etanol, ap6s o que foi seco em
estufa a vicuo por 6h a 60°C.

Foram ainda utilizados nitrogénio, gis carb6nico e ar sinté-
tico White-Martins.

Equipamentos

Os experimentos termogravimétricos foram realizados em
um médulo termogravimétrico Du Pont 951, acoplado a um
termoanalizador Du Pont 9900 equipado com uma plotadora
HP 7470A.

Para secagem do oxalato de célcio utilizou-se uma estufa a
vacuo EDG.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Variagio da taxa de aquecimento

Neste caso as amostras com massa de 7,0 mg foram aque-
cidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio (100 ml.min™!),
enquanto se fez variar a taxa de aquecimento de 2,5; 5,0; 10 e
20°C.min"!, em cada experimento.

Os resultados podem ser vistos na Figura 1, que mostra os
termogramas obtidos.

A Tabela 2, mostra as diferengas no intervalo de temperatu-
ra em que ocorrem as transigoes I, II e III para a seqiiéncia de
decomposi¢do do oxalato de cédlcio monohidratado.

Pode-se notar que, quanto maior a taxa de aquecimento uti-
lizada maior a temperatura em que aparece a transi¢do. Na
verdade a temperatura da transi¢do nfo € alterada, o que varia
¢ a velocidade com que o equipamento consegue detectar a
variacdo de massa. Se a velocidade de aquecimento ¢ alta, o
fendmeno comecga a ocorrer na temperatura caracteristica, po-
rém como o programador de temperatura continua aquecendo o
forno, a variagdo de massa causada pelo fendmeno somente vai
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Figura 1. Curvas TG (% de massa residual em funcdo da temperatu-
ra), para o oxalato de cdlcio em diferentes taxas de aquecimento.
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Tabela 2. Intervalos de temperatura em que ocorrem as etapas
de decomposig¢io do oxalato de célcio, em relagdo as mudan-
¢as na taxa de aquecimento.

Taxa de Temperatura da Transi¢do/°C
Aquecimento/°C.min"! I 11 11
20 152-207 440-521 603-752
10 132-182 416-508 589-712
5,0 130-179 411-486 565-680
2,5 128-162 394-471 548-655
Condigdes:fluxo do gis de arraste = 100 ml.min!; massa da

amostra = 7,0 mg; atmosfera do forno = Nj.

ser detectada quando o termopar de amostra (sensor que acom-
panha a temperatura) jd estiver acusando uma temperatura mais
alta que aquela em que a transi¢do de fato ocorreu. Conforme
pode ser visto nos experimentos, isto é mais acentuado quanto
maior a taxa de aquecimento utilizada. Um fendmeno seme-
Ihante ocorre nos aparelhos de ponto de fusio que utilizam a
glicerina como condutor de calor.

Varia¢iio da massa da amostra

Para estes experimentos foi empregada taxa de aquecimento
constante de 20°C.min"! e atmosfera dinimica de N,(100
ml.min™).

As massas empregadas foram 3,5; 7,0 e 14 mg.

Os resultados obtidos mostram que, quanto menor a massa
da amostra, menor a temperatura em que a transi¢do aparece.
Isto porque quanto menor a quantidade de amostra, mais rapi-
damente ocorre a homogeneizagio de temperatura no material
e a resposta do detector ocorre numa temperatura aparente-
mente menor.

Cada equipamento apresenta um limite préprio para o valor
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Figura 2. Curvas TG (% de massa residual em fun¢do da temperatu-
ra), para o oxalato de cdlcio com diferentes massa de amostra.

Tabela 3. Intervalos de temperatura em que ocorrem as etapas
de decomposi¢do do oxalato de cdlcio, em relagdo as massas
de amostra utilizadas.

Massa da amostra/mg Temperatura da Transi¢do/°C

1 II III
14 150-215 430-534 647-782
7,0 152-207 440-522 604-752
35 138-194 424-515 611-731

Condigoes: fluxo do gés de arraste = 100 ml.min’!; taxa de
aguecimento = 20°C. min"!; atmosfera do forno = N,.
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minimo de massa que pode ser utilizada, devido a sua sensibi-
lidade, pois quando a massa € muito pequena os resultados sdo
influenciados por ruidos.

Varia¢io do Fluxo do Gas de Arraste

Estes experimentos foram efetuados com amostras de 7,0
mg, com taxa de aquecimento de 20°C.min"! e atmosfera de
N>, com fluxo variando entre 50, 100 e 150 ml.min.

Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 3 e as
temperaturas de ocorréncia s3o mostradas na Tabela 4.

Nota-se neste caso um retardamento nas transi¢des quando
se utiliza menor fluxo de gis. Isto pode ser explicado por uma
menor velocidade na remogado dos produtos volateis de decom-
posi¢io (H,0, CO e CO,), o que retarda a saida destes gases.
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Figura 3. Curvas TG (% de massa residual em fung¢do da temperatu-
ra), para o oxalato de cdlcio, com diferentes fluxos de gds de arraste.

Tabela 4. Intervalos de temperatura em que ocorrem as etapas
de decomposigdo do oxalato de calcio, em func¢io da variagio
do fluxo do gés de arraste.

Fluxo de No/ml.min"! Temperatura da Transicdo/°C

I II 111
150 129-200 417-526 599-751
100 152-207 440-522 604-752
50,0 145-206 429-526 611-761

Condigdes: massa da amostra = 7,0 mg; taxa de aquecimento =
20°C. min’!; atmosfera do forno = Nj.

Variacdo no Adensamento da Amostra

Neste caso comparam-se os resultados obtidos quando se
utilizam uma massa de amostra fixa de 7,0 mg, taxa de aque-
cimento de 20 °C.min"! e atmosfera dinidmica de Ny, com flu-
xo de 100 ml.min"!. Uma das amostras foi utilizada pulveri-
zada e a outra na forma de pastilha, prensada num pastilhador
de infra-vermelho.

Pode-se notar da Figura 4, e dos dados da Tabela 5, que a
prensagem da amostra retarda a sua decomposigdo. O efeito
pode ser explicado pela diminuicdo da superficie efetiva de con-
tato térmico da amostra com o ambiente. O fluxo de calor fica
dificultado caso a amostra tenha um coeficiente de condutivida-
de térmica baixo, o que acentuaria o efeito nestes casos.

Influéncia dos Gases da Atmosfera do Forno

Nestes experimentos utilizou-se amostras com 7,0 mg, taxa
de aquecimento de 20°C.min"! e fluxo do gés de arraste de 100
mLmin’!. Os gases utilizados foram N,, ar sintético e CO,.
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Figura 4. Curvas TG (% de massa residual em fun¢do da temperatu-
ra), para o oxalato de cdlcio, mostrando o efeito do adensamento da
amostra.

Tabela 5. Intervalos de temperatura em que ocorrem as etapas
de decomposi¢do do oxalato de célcio, com e sem prensagem
da amostra.

Tipo de Adensamento Temperatura da Transi¢do/°C

I II III
com prensagem 141-222 409-520 611-788
sem prensagem 152-207 440-522 604-752

Condig¢des: massa da amostra = 7,0 mg; taxa de aquecimento =
20°C. min’}; fluxo do gis de arraste = 100 ml.min"'; atmosfera
do forno = Nj.

A Figura 5 e a Tabela 6, ilustram os resultados obtidos.

Nesta Figura pode-se observar que o Nj e o ar sintético tem
uma influéncia pequena nas temperaturas de decomposigio,
porém o CO,, apresenta um efeito marcante na decomposigio
da amostra.

A influéncia maior ocorre na saida do CO,, quando se uti-
liza uma atmosfera de gis carbdnico. Neste caso ocorre uma
reacdo quimica que libera o mesmo gis que estd sendo utiliza-
do para arraste, o que provoca deslocamento no equilibrio
quimico representado pela Equacdo III. Para a dgua nfo h4
reagdo quimica (apenas volatilizagdo), e o efeito é menos pro-
nunciado. Enquanto que na liberagéo do CO, Etapa II, os gases
envolvidos sdo diferentes e o efeito €, também menor, apesar
da ocorréncia de reagdo quimica.

O nitrogénio € inerte neste caso e o ar sintético apesar de
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Figura 5. Curvas TG (% de massa residual em fungdo da temperatu-
ra), para o oxalato de cdlcio, com diferentes guses de arraste satu-
rando a atmosfera do forno.
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Tabela 6. Intervalos de temperatura em que ocorrem as etapas
de decomposiciio do oxalato de cdlcio, com as diferentes at-
mosferas do forno. ,

Atmosfera Temperatura da Transigdo/°C

I I I
Gés Carbdnico 141-223 464-550 922-967
Nitrogénio 152-207 440-522 604-752
Ar Sintético 137-207 419-509 625-761

Condigdes:massa da amostra = 7,0 mg; taxa de aquecimento =
20°C. min’'; fluxo do gas de arraste = 100 mlL.min’".

apresentar composi¢io mista de diversos gases, inclusive os en-
volvidos nas reagdes quimicas, tem um efeito pequeno na de-
composigdo, jd que a concentragfio destes gases € relativamente
baixa’, predominando o nitrogénio em sua composigio.

A atmosfera do forno assume ainda papel importante no
caso da ocorréncia de oxidag¢des, pois podem ocorrer inclusive
ganhos de massa e a utilizagdo de gases adequadamente esco-
lhidos pode ser decisiva para a elucidagdo de mecanismos de
decomposigio térmica®.

CONCLUSAO

Desta forma € possivel verificar que alguns cuidados devem
ser tomados para que se tenham resultados reprodutiveis em
experimentos termogravimétricos.

Os resultados obtidos nestes experimentos permitiu verifi-
car para alguns pardmetros contorniveis pelo operador do ins-
trumento que:

1. O uso de taxas de aquecimento elevadas pode deslocar as
perdas de massa para temperaturas maiores;

2. Maiores massas de amostra também deslocam as transi¢des
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para temperaturas mais elevadas;

3. Aumentando-se o fluxo do gis de arraste ocorre um deslo-
camento das transi¢hes para menores temperaturas;

4. Amostras mais adensadas se decompdem com maior difi-
culdade, elevando as temperaturas de perda de massa;

5. A atmosfera do forno pode retardar as transi¢des, quando o
gis de arraste tem como componente, um ou mais gases,
que sejam iguais aos produtos de decomposi¢iio da amostra.

Desta forma devem-se tomar alguns cuidados e relatar cui-
dadosamente as condi¢Oes utilizadas em cada experimento, para
que os resultados termogravimétricos possam ser reproduzidos.
Deve-se observar que as alteragfes causadas por alguns fatores
sdo mais acentuadas que outras, notadamente as causadas pela
atmosfera do forno e taxas de aquecimento.
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