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Resumo: As analises térmicas sdo um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma
substancia e seus produtos de reacdo sé@o medidas em fungdo do tempo e da temperatura, enquanto a
substancia é submetida a um programa controlado de temperatura. Nas analises térmicas algumas
técnicas sdo utilizadas dentre elas a Termogravimetria (TG), a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e a Espectrometria por Infravermelho. A Espectrometria por infravermelho fornece como
resultado espectros especificos para cada composto. A Termogravimetria (TG) é o levantamento das
curvas de decomposicdo térmica. Esta pesquisa teve como objetivo determinar a TG
(termogravimetria) e a DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) de uma mistura de PET
(Politereftalato de etileno) e de &cido citrico, e analisar as bandas desses componentes por
espectrometria de infravermelho. Foram realizado duas analises, utilizando dois equipamentos:
Analisador térmico simultaneo STA 6000 (Estudo 1) e o Espectrémetro Infravermelho
Frontier (Estudo 2). A amostra foi preparada no laboratério contendo uma mistura com
concentrag6es desconhecidas de PET moido e acido citrico. Observando as formulas estruturais
verificaou-se que em termos estruturais do PET e do &cido citrico possuem como principal diferenca
0 anel aromético que esta presente no PET. Verificou-se também que os principais grupos funcionais
do acido citrico sdo: OH, C=0 e CH; e do PET sdo: CH,, C=0, anel aromético e C=C de
aromaticos. Atraves da TG observou-se que 0 primeiro componente apresentou sua decomposi¢ao em
aproximadamente 200°C e o segundo em aproximadamente 400°C, a primeira substancia a se
decompor foi o &cido citrico, pois apresenta menor ponto de fusdo. Com a DSC observou-se que 0s
trés picos representam reac6es endotérmicas pois apresentam valores positivos, sendo que o
primeiro pico, 155°C, representa a fusédo do acido citrico e o segundo pico, 250°C, representa
a fusdo do PET, ja o terceiro pico, 440°C, representa a decomposicao do PET.
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THERMAL ANALYSIS AND SIMULTANEOUS SPECTROMETRY FOR
ACID SAMPLES INFRARED CITRUS AND PET (POLYETHYLENE
TEREPHTHALATE)

Abstract: How Thermal Analysis are hum group of techniques in which a physical property of a
substance and its reaction products are measures in time function and temperature, while the
substance and subjected to hum Controlled Program temperature. In some Thermal Analysis
techniques are used among they one Thermogravimetry (TG) a differential scanning calorimetry
(DSC) and Infrared Spectrometry IN. BY Spectrometry The Infrared Spectra provides As a result
Specific To Each compound. The thermogravimetry (TG) and the Survey of thermal decomposition
curves. This research aimed to determine the TG (thermogravimetry) and DSC (differential scanning
calorimetry) of a PET blend (ethylene terephthalate) and citric acid, and analyze how these bands
Infrared spectrometry BY components. Were Held Two analyzes using Two Equipment: Simultaneous
Thermal Analyzer STA 6000 (Study 1) and Infrared Spectrometer Frontier (Study 2). The sample was
prepared not containing a mixture of ground Laboratory unknown concentrations of PET and citric
acid. Observing as structural formulas verificaou himself that in structural PET TERMS and citric
acid have The main difference the aromatic ring that is present in PET. It was Also que the main
functional groups are citric acid: OH, C = O and CH2 and making PET are: CH 2, C =0, C =
aromatic ring and C Aromatics. Through the TG was observed-that the first component presented in
Approximate decomposition 200 ° C and the second at 400 ° C Approximatif, the first substance to
decompose citric acid was due to lower melting point. DSC was observed with that the three peaks
represent reactions endothermic POIs present Positive Values, Being que the first peak, 155 ° C,
representing a fusion of citric acid EO second peak, 250, represents a PET Fusion, JA the third peak,
440°C, represents a breakdown PET.

Keywords: Thermogravimetry , Differential Scanning Calorimetry , PET, citric acid.
1. INTRODUCAO

As analise térmica sdo um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma
substancia e seus produtos de reacdo é medida em funcdo do tempo e da temperatura, enquanto a
substancia é submetida a um programa controlado de temperatura (MACKENZIE, 1970), essas
analises sdo influenciadas por alguns fatores como: amostra (estado fisico - sélido ou liquido; forma -
po, filme; tamanho; distribuicdo; quantidade; diluicdo; pureza; histérico), atmosfera (reatividade;
influéncia no equilibrio da reagdo; condutividade térmica; fluxo) e taxa de aquecimento (resolucao;
intensidade de sinais diferenciais,; passagem pelo equilibrio,; eventos dindmicos e andlise cinética)
(FREITAS).

Nas andlises térmicas algumas técnicas sdo utilizadas dentre elas a Termogravimetria
(TG), a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a Espectrometria por Infravermelho
(IONASHIRO, 2004).

A Espectrometria por infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético
entre as regides do visivel e das micro-ondas e fornece como resultado espectros especificos para cada
composto o qual possibilita a identificacdo das fungdes quimicas do composto devido a interacdo das
moléculas ou aomos com a radiacdo eletromagnética em um processo de vibracdo molecular A
radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos de compostos organicos vibrem
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com amplitude aumentada ao redor das ligacbes covalentes que os ligam desta forma, as linhas se
sobrepdem dando origem as bandas observadas no espectro (GUARIEIRO et. al., 2008).

A Termogravimetria (TG) é o levantamento das curvas de decomposicdo térmica, sendo
que os fatores que podem influenciar o aspecto das curvas TG, pertencem a dois grandes grupos:
Fatores instrumentais (razdo de aquecimento do forno, atmosfera do forno, geometria do suporte de
amostras e do forno) e fatores ligados as caracteristicas da amostra (tamanho de particulas quantidade
de amostra, solubilidade dos gases liberados na prdpria amostra, calor de reagdo, compactacdo da
amostra, natureza da amostra, condutividade térmica da amostra) (IONASHIRO, 2004). A técnica de
TG ¢é aplicada quando se deseja acompanhar varia¢Ges de massa envolvidas em um experimento sendo
seus resultados fundamentalmente de ordem quantitativa (CAVALHEIRO et. al., 1995).

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica na qual mede-se a diferenca
de energia fornecida a substancia e a um material referéncia, em funcdo da temperatura enquanto a
substancia e o material referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura
(IONASHIRO, 2004).

Essas técnicas podem ser utilizadas na determinacdo de polimeros. Os polimeros sdo
materiais complexos compostos por longas cadeias podendo dispor-se mais ou menos ordenadamente,
conforme a sua natureza, resultando em uma estrutura com diferentes graus de cristalinidade. Os
polimeros podem ser parcialmente cristalinos como o polietileno e o politereftalato de etileno ou nédo
cristalinos como alguns tipos comercializados de polimetilmetacrilato e poliestireno, sendo que guanto
maior € o grupo lateral menos cristalino € o polimero. Atualmente, os polimeros sdo aplicados em
varios setores, como na constru¢do civil, inddstria automotiva, produgdo de eletroeletronicos e
embalagens (SOARES et al., 2002).

Um exemplo de polimero sdo os PETs. Substancias tipicas de serem observadas no PET
virgem, como acetaldeido, 2-metil-1,3- Dioxolano (SANTOS et al., 2009).

Esta pesquisa teve como objetivo determinar a TG (termogravimetria) e a DSC
(Calorimetria Exploratéria Diferencial) de uma mistura de PET (Politereftalato de etileno) e de &cido
citrico, e analisar as bandas desses componentes por espectrometria de infravermelho.

2. MATERIAIS E METODOS

A prética foi realizada em laboratério na Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
campus Medianeira. Foram realizado duas analises, utilizando dois equipamentos: Analisador térmico
simultaneo STA 6000 (Estudo 1) e o Espectrometro Infravermelho Frontier (Estudo 2).

A amostra foi preparada no laboratorio contendo uma mistura com concentracGes
desconhecidas de PET moido e &cido citrico.

2.1 Infravermelho

Primeiramente foi realizado uma limpeza no local onde é colocado a amostra, utilizando
acetona, para remover residuos e contaminantes. Depois foi feito o background (branco) para
descontar o espectro das bandas do cristal do equipamento.

A amostra foi colocada na area de leitura do equipamento e inseriu-se pressdo para retirar
o ar do meio, apds isso, foi realizada a leitura do espectro.

Analisaram-se trés amostras: PET moido; &cido citrico; e a mistura de PET e 4acido
citrico. E necessério analisar cada composto separadamente para se conhecer as bandas de cada um,
para posterior identificacdo do material da mistura. Além dessas trés analises, também foi feito o
infravermelho do PET em bloco, para comparar com o espectro de PET moido.
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O ajuste de condic¢des no equipamento foram de vazdo de atmosfera de N, de 20mL/min;
temperatura inicial de 50° C e final de 600° C, ou seja, varrendo 550° C, num tempo de 50 minutos de
medida; a uma velocidade de 10° C/min.

Inicialmente realizou-se a limpeza da panela de platina, através de contato com chama, a
fim de eliminar qualquer tipo de contaminag&o. Depois a panela foi inserida no equipamento com o
auxilio de uma pinga, e tarou-se a balanca. Posteriormente, foi adicionada a amostra na panela e feito a
leitura da massa. Por fim, zerou-se o fluxo de calor e foi iniciado a andlise térmica nas condicdes
ajustadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 ESTUDO 1: Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho (IR) permite a confirmacdo dos produtos,
seja por comparacdo entre as bandas de absorcdo entre um produto e sua referéncia, ou por
comparagdo com as bandas de absorcdo de referéncia do material encontradas na literatura, (DA
SILVA et. al., 2008) no estudo os referentes componentes de cada banda foram determinados
analisando os grupos funcionais e realizando a comparagdo com os valores tabelados. A determinacéo
das porcentagens das concentracdes foi realizada analisando o cromatograma da TG.

Observando as férmulas estruturais apresentadas na Figura 1, verificamos que em termos
estruturais do PET e do &cido citrico apresentam algumas diferencas sendo que a principal é o anel
aromatico que estd presente apenas na estrutura do PET. Essas diferencas fazem com que seus
espectros de absor¢do na regido do infravermelho também sejam diferentes como apresentado nas

figuras 2 e 3.
Figura 1 — Formulas estruturais do acido citrico e do PET
O. OH 0
\"4
O h 0 Ha2 O\
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HO 2 OH 2 OH 0
ACIDO CITRICO PET (polietileno tereftalato

Fonte — Adaptado de http://www.laboratoriocentralmm.com.br/manual-de-exame-c/;
http://www.crg4.org.br/quimicaviva_plasticos

Podemos observar na Figura 1 que os principais grupos funcionais do acido citrico sdo:
OH, C=0 e CH; e do PET sdo: CH,, C=0, anel aromatico e C=C de aromaticos.
Nas figuras 2 esta apresentado o espectro gerado no infravermelho para o acido citrico.

Figura 2 — Espectro de infravermelho do &cido citrico
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Baseado na tabela de absorcdo no infravermelho para compostos orgénicos verificamos
na Figura 2 os valores do nimero de onda/cm™ das bandas gerados para o &cido citrico séo:

estiramento OH (2500 a 3200 cm), estiramento C=0 (1710 a 1760 cm™) e deformacéo angular CH,
(1420 cm?).

Nas figuras 3 esta apresentado o espectro gerado no infravermelho para o PET.

Figura 3 — Espectro de infravermelho do PET
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Baseado na tabela de absor¢do no infravermelho para compostos orgénicos verificamos
na Figura 3 os valores do nimero de onda/cm* das bandas gerados para o PET em p6 sdo: deformacéo
angular anel aromatico (735 a 750 cm™?), estiramento C=0 (1740 a 1750 cm™), deformagéo angular
CH. (1430 a 1470 cm™) e estiramento C=C de aromaticos (1450 cm™)

Na Figura 4 esta apresentado o espectro gerado para a mistura de PET moido e de acido
citrico.
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Figura 4 — Espectro de infravermelho da mistura de PET em pd e &cido citrico
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Analisando a Figura 4, podemos observar que na mistura, pose-se identificar quais
elementos estdo presentes através dos grupos funcionais. As bandas de acido citrico que se
apresentaram foram: estiramento OH, e para o PET em pd foram: estiramento C=0, deformacéo
angular anel aromético e deformag&o axial C-O de éster.

Na Figura 5 esta apresentado o espectro do infravermelho para de PET moido e para o

=

PET em bloco.
Figura 5 — Espectro de infravermelho do PET em bloco (em preto) e do PET moido
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Como podemos observar na Figura 5, as bandas geradas para o PET em bloco se
apresentaram com uma transmitancia superior a transmitancia gerada pelo PET em p0, isso ocorre pois
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as moléculas do PET em bloco se encontram mais proximas e com menos espagos livres entre si 0 que
faz com que a densidade do PET em bloco seja maior (maior massa em um mesmo volume,
concentragdo maior) e consequentemente a absorbancia do equipamento também seja maior (gerando
bandas maiores, mais visiveis).

3.2Estudo2-TG e DSC

A curva de decomposicdo térmica (TG) e a DSC da analise realizada com a composi¢ao
contendo PET e &cido citrico sdo apresentadas na Figura 6.

Figura 6 — TG e DSC da mistura de PET moido e &cido citrico
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Para TG podemos observar na Figura 6 que o primeiro componente apresentou sua
decomposicdo em aproximadamente 200°C e o segundo em aproximadamente 400°C. Como o ponto
de fusdo do 4cido citrico é de 153°C e do PET € de 250 a 260°C, concluimos que a primeira substancia
a se decompor € o &cido citrico, pois apresenta menor ponto de fusdo, sendo assim a substancia que se
decomp®s em aproximadamente 400°C foi o PET.

Para a DSC o primeiro pico, 155°C, representa a fusdo do acido citrico e o segundo pico,
250°C, representa a fusdo do PET. Os picos de fusdo sdo caracteristicos por serem picos finos devido
ao rapido aumento do fluxo de calor. J& o terceiro pico, 440°C, representa a decomposi¢do do PET. A
partir do DSC também podemos observar que os trés picos representam rea¢Ges endotérmicas pois
apresentam valores positivos.

Na figura 7 esta apresentado o grafico da TG e da DTG (derivada).

BABES'RS PUC E fepam%% :'F%:Gmsm g e o abes-rs@abes-rs.org.br

51 3212.1375



Regulamentacdo Ambiental,
Desenvolvimento e Inovacéo

Figura7-TGe DTG

1 OU = L C s
80 4
¥ L-05
?
% BU N |_
E L]
o -1.0 _g
T
o 40-
T
& L5
204 [—To
— DTG
0 T T T T T T T T T T T -2,0
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura / "C

O ponto méaximo do pico da derivada representa a maxima degradacdo da substancia,
sendo assim, analisamos pela Figura 7 que dm/dt méaximo para o 4cido citrico € de -0,4 e para o PET -
1,6.

Para verificar as porcentagens de cada substancia também utilizamos a TG, sendo assim,
observamos que a mistura apresentou: 17% de &cido citrico, 67% de PET, 14% de cinzas e 2% de
agua.

4. CONSIDERAGCOES FINAIS

As analises térmicas sdo técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e
seus produtos de reacéo sdo medidas em fungdo do tempo e da temperatura, e algumas dessas técnicas
sdo: Termogravimetria (TG), a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a Espectrometria por
Infravermelho
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