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Resumo

A analise térmica é o conjunto de técnicas, no qual
uma propriedade fisica é medida durante um periodo
de tempo em que a amostra é sujeitada a um programa
controlado de temperatura. O presente trabalho, a par-
tir de técnicas termoanaliticas, como a TG, DTG, DSC e
DTA, avaliou a estabilidade térmica do Sulfato de Cobre
Pentahidratado (CuSO,.5H,0). O estudo de termode-
composigao do CuS0,.5H,0 foi conduzido sob atmos-
fera dinamica de Argénio (Ar) com o fluxo de 50 ml/min,
da temperatura ambiente até 1000 °C e com a razao de
aquecimento de 10 °C/min. Com base nos resultados
obtidos, pode-se concluir, para a analise por TG e DTG,
que a termodecomposi¢do do CuSO,.5H,0 ocorreu em
seis eventos térmicos, cada um relacionado a saida
de uma molécula e indicado por uma perda de massa.
Todos os picos da analise por DSC e DTA tiveram o ca-
rater endotérmico. As técnicas se mostraram satisfa-
torias na caracterizagao térmica do material.
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Abstract

Thermal analysis is the set of techniques in which
a physical property is measured over a period of
time when the sample is subjected to a controlled
temperature program. The present work based on
thermoanalytical techniques, such as TG, DTG, DSC and
DTA, evaluated the thermal stability of Copper Sulphate
Pentahydrate (CuSO,.5H,0). The thermodecomposition
study of CuSO,.5H,0 was conducted under dynamic
Argon (Ar) atmosphere with a flow rate of 50 ml/min,
from room temperature to 1000 °C and with a heating
ratio of 10 °C/min. Based on the results obtained, it
can be concluded for TG and DTG analysis that the
thermodecomposition of CuSO,.5H,0 occurred in six
thermal events, each related to the output of a molecule
and indicated by a mass loss. All peaks of the DSC and
DTA analysis were endothermic. The techniques were
satisfactory in the thermal characterization of the
material.
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1  INTRODUGAO

De acordo com Ozawa (2000), a analise térmica ja teve mais de 11 décadas de histéria. O autor
afirma que, no decorrer dessa extensa historia, diversas técnicas foram desenvolvidas e a analise
térmica foi sendo aplicada em inimeras areas de estudo. Destaca-se que, atualmente, a utilizagao
da analise térmica se difunde entre os minerais, as ceramicas, os metais, os polimeros, os produtos
farmacéuticos, os materiais eletrénicos, os organismos bioldgicos etc.

Uma definicao bastante difundida para a analise térmica aborda que se trata de um conjunto
de técnicas, no qual uma propriedade fisica é medida durante um periodo de tempo em que a amostra
é sujeitada a um programa controlado de temperatura. Podem ser obtidas através dessas técnicas
informacgdes correspondentes a variagao de massa, estabilidade térmica, calor especifico, grau de
hidratagao, cinética de reacao etc. (CAVALHEIRO et al., 1995; BANNACH et al., 2011).

A caracterizagao de uma técnica térmica como sendo termoanalitica sujeita-se a condigao
de que é fundamental abranger a medi¢ao de uma propriedade fisica, de maneira direta ou indireta
na dependéncia da temperatura sob um programa controlado (SILVA et al., 2007). As técnicas mais
empregadas sdo: Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG), Calorimetria Exploratodria
Diferencial (DSC) e Analise Térmica Diferencial (DTA) (GIOLITO; IONASHIRO, 1988). O uso dessas
técnicas em muitos campos de estudo fez com que elas fossem caracterizadas como ferramentas
interdisciplinares, sendo Uteis na ciéncia e tecnologia (IONASHIRO, 2004). Perante o exposto, o objetivo
deste trabalho foi investigar a estabilidade térmica do Sulfato de Cobre Pentahidratado (CuSO,.5H,0)
empregando-se as técnicas mencionadas.

2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado no trabalho foi o Sulfato de Cobre Pentahidratado (CuSO,.5H,0). A caracteri-
zagao termoanalitica foi realizada em um equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20 (TA Instruments), no
Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avangados (LIMAV) da Universidade Federal do Piaui (UFPI),
sob atmosfera dinamica de Argdonio (Ar) com o fluxo de 50 ml/min, da temperatura ambiente até 1000
°C e com a razao de aquecimento de 10 °C/min. A massa da amostra usada foi de 6,49 mg (0,1 mg),
medida em um suporte aberto de a-Alumina ligado a termobalancga. A analise foi realizada sob pressao
atmosférica e o médulo TG foi previamente calibrado, segundo as instrugoes do fabricante. Na Figura
1, é ilustrada a estrutura molecular do CuSO,.5H,0.

Figura 1 — Estrutura molecular do CuSO,.5H,0.
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Fonte: adaptado de Lavrenyuk et al. (2016).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva TG [Massa (%)] e DTG [Derivada da Massa (%/°C)] obtida para o CuSO,.5H,0 é apresenta-
da na Figura 2. Essas curvas mostraram a decomposi¢ao da amostra em seis etapas, com diferencas
nas perdas de massa. As etapas ao longo da analise foram caracterizadas por seis eventos térmicos,
descritos por patamares na curva TG e por picos na curva DTG.

Figura 2 — Curva TG (%) e DTG (%/°C) do CuSO0,.5H,0 sob atmosfera dinamica de Ar.
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Fonte: autores, 2020.

Verificou-se, na curva TG da amostra, em um 1° evento, que ocorreu a eliminagao de duas moléculas
de Agua (2H,0) com a perda de massa em torno de 16,48% entre a Temperatura Inicial (T)) de 50,02 °C e
Temperatura Final (T,) de 90,20 °C. Determinou-se os valores de Temperatura Onset (T, ) igual a 68,98
°C, que correspondeu ao inicio extrapolado do evento térmico, e Temperatura Endset (T, ), resultando
em 89,91 °C sendo, dessa maneira, a temperatura final do evento extrapolado. Apurou-se que o primeiro
pico na curva DTG equiparou-se a essa perda de 2H,0, tendo em vista o valor de Temperatura Maxima
(T ) aoredor de 87,60 °C e valoresde T eT_. . respectivamente, 57,21 e 104,86 °C.

No 2° evento, notou-se a decomposicao de Sulfato de Cobre Trihidratado (CuSO,.3H,0), ge-
rado na etapa anterior com a perda de massa, cerca de 10,33% em um intervalo de temperatura de
90,27-144,16 °C, e também houve a eliminagao de 2H,0 (Roca, 2007). Os valoresde T __eT_.  para
a curva TG resultaram em 103,21 e 131,22 °C, de modo respectivo, e para a curva DTG os resultados
conseguidos, foram de 7996 °CparaaT e 118,82°CparaaT eaT ., parao segundo pico, foi
por volta de 109,13 °C.

onset endset’

Em um 3° evento, ocorreu a perda de massa por volta de 7,02% entre 179,33-259,93 °C, que se
relacionou a liberagdo de uma molécula de H,0 proveniente da decomposi¢ao de Sulfato de Cobre
Monohidratado (CuSO,.H,0) (El-Houte et al., 1989). Os valoresde T___eT_ _ foram de 195,60 e 234,08

°C paraa TG e de 188,18 e 248,24 °C para a DTG. O resultado atingido para a T __ do terceiro pico na
curva DTG foi de 215,48 °C.
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0 4° e 0 5° eventos apresentaram a liberagdo de uma molécula de Oxido Sulftrico (S0,) com a
perda de massa de 29,78% para ambos na faixa de temperatura de 530—716,05 °C. Os valores para a
curvaTGdeT, . eT,_ foram, respectivamente 610,61 e 721,60 °C; ja para a curva DTG, as tempera-

turas resultaram em 567,95 e 726,03 °C (4° evento) e 629 e 726,08 °C (5° evento). O resultado alcancado
paraaT_. do quarto e quinto pico na curva DTG foi, na devida ordem, 663,89 e 707,55 °C.

No 6° evento os dados obtidos foram: perda de massa de 5,57%; faixa de temperatura de 716,22
a911,60°C; T, iguala786,12°CeT, correspondente a 846,91 °C (curva TG). No caso da curva
DTG, obteve-sea T _ de771,33°CeT_ no valorde 85594 °C, e oresultado alcangadoparaaT,__
do sexto pico na curva DTG representativo da eliminagdo de 1/20, foi de 840 °C. A 993,24 °C, a amostra
apresentou um residuo de 30% com a massa residual de 1,876 mg, que correspondeu a um produto
final de Oxido de Cobre (Cu,0).

ndset’

Aparentemente na curva TG pode parecer que houve apenas quatro eventos térmicos, mas, como
supracitado, foram seis eventos. No inicio da decomposi¢ao do CuSO,.5H,0, obteve-se dois eventos
que ficaram bem juntos (1° e 2°), do mesmo modo que a maior decomposi¢ao da curva também apre-
sentou dois eventos muito proximos (4° e 5°). Aqui, ressalta-se a importancia do que foi mencionado
logo acima: mesmo que os resultados da curva TG tenham expressado uma perda de massa bem
definida para alguns eventos (3° e 6°), para outros eventos, visualizar a perda tornou-se bem mais
dificil. Todavia, a curva DTG exibiu-se mais bem definida e, assim, os seis eventos foram visualizados
com uma maior precisao.

Roca (2007) analisou o CuSO,.5H,0 sob atmosfera de Nitrogénio (N,) com o fluxo de 50 ml/min e
razao de aquecimento de 10 °C/min e obteve a curva TG similar a curva alcangada neste trabalho, apesar
da atmosfera utilizada ter sido diferente. De acordo com White (2012), os mecanismos de desidratagao
térmica do CuSO,.5H,0 tém sido o objeto de numerosos estudos ao longo dos ultimos 80 anos. O au-
tor afirma que a taxa de perda de agua do CuSO,.5H,0 quando aquecido, é fortemente dependente dos
parametros experimentais. Conforme Topley e Smith (1931), a desidrata¢do do CuSO,.5H,0 também é
afetada pela concentragao do vapor de 4gua no ambiente. Ademais, outros estudos indicam ainda que a
taxa de desidratacao depende do tamanho das particulas e, também, da razao de aquecimento (TAYLOR,;
KLUG, 1936; NAGASE ET AL., 1980). Na Tabela 1, sdo apresentados os Intervalos de Temperatura em que
ocorreram os eventos térmicos para a sequéncia da decomposi¢ao do CuSO,.5H,0, a Perda de Massa e
o Residuo.

Tabela T — Resultados obtidos por meio da curva TG do CuSO,.5H,0.

Evento Intervalo de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)

1 50,02-90,20 16,48

2 90,27-144,16 10,33

3 179,33-259,93 7,02

4 530-716,05 29,78

5 530-716,05 29,78

6 716,22-911,60 5,57
Residuo 993,24 30

Fonte: autores, 2020.

A curva DSC/DTA [Fluxo de Calor (mW)/Diferenga de Temperatura (uV)] é exibida na Figura 3.
Observou-se, por meio das curvas, resultados com seis eventos endotérmicos mostrados como picos.
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Figura 3 — Curva DSC (mW) e DTA (uV) do CuSO,.5H,0 sob atmosfera dinamica de Ar.
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Fonte: autores, 2020.

0 1° e 2° eventos da curva DSC refere-se a desidratagdo do CuSO,.5H,0 com a eliminagao de 2H,0
na faixa de temperatura de 100,06—105,30 °C e 106,01-119,92 °C, respectivamente. Os resultados sao
similares no trabalho de Lavrenyuk et al. (2016), em que, verificou que o primeiro estagio da degradagao
térmica envolve a faixa de temperatura de 20—190 °C por meio da curva de DTA e que, nessa faixa, surge
o efeito endotérmico com o valor extremo de temperatura a 120 °C, onde essa faixa da curva concerne
ao processo de desidratagao da agua de cristalizacao e, em seguida, da agua coordenada. O 3° evento
exibiu o pico entre 200,04-300,01 °C (DSC).

No 4°, 5° e 6° eventos, os picos foram definidos, respectivamente, na faixa de temperatura de
643,50-675,96 °C; 720,49-731,01 °C e 750,27-830,05 °C, para a curva DSC. Na Tabela 2, é mostrado
aT_. eEntalpia(curvaDSC)eaT, . T eT __ (curva DTA).

onset’ * endset max

Tabela 2 — Resultados obtidos por meio da curva DSC e DTA do CuSO,.5H,0.

Evento

Temperatura (°C) 1° 2° 3° 4° 50 6°

DSC
L 99,75 115,41 222,61 659,89 716,50 842,03
Entalpia (k.J/mol) 97,58 228,98 714,48

DTA
T, .. 61,31 107,97 205,06 637,19 636,52 798,26

et 135,30 122,63 261,49 678,73 780,95 754,69

T . 97,31 111,97 225,06 675,25 731,61 844,47

Fonte: autores, 2020.

A entalpia de desidratacao é um fendémeno quimico em que o calor é absorvido do sistema, no
qual essa situagao foi descrita pelo primeiro pico negativo da curva DSC/DTA correspondente ao 1°
evento endotérmico. Foi observado que o valor de entalpia que caracteriza a perda de 4H,0 da amostra
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diz respeito ao resultado da integral da jungao do 1° e 2° eventos, resultando em um valor de 97,58 k.J/
mol. O 3° evento obteve o valor de 228,98 k.J/mol, e as entalpias do 4°, 5° e 6° eventos foram somadas,
sendo obtido o valor de 714,48 k.J/mol.

4  CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir, para a analise por TG e DTG, que a termodecom-
posigdo do CuS0O,.5H,0 ocorreu em seis eventos térmicos, cada um relacionado a saida de uma molécula
e indicado por uma perda de massa. Todos os picos da analise por DSC e DTA apresentaram o carater
endotérmico. As técnicas se mostraram bastante satisfatérias na caracterizagao térmica do material.
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