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Resumo: Nas técnicas de andlise térmica as medicdes efetuadas devem envolver uma propriedade
fisica, cuja medida deve ser expressa em funcdo da temperatura (ou do tempo) e sob um programa
controlado de temperatura. Estas técnicas permitem determinar propriedades endotérmicas ou
exotérmicas. Entre as técnicas termoanaliticas, a Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial
(DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) s3o as de maior aplicacio em analise
farmacéutica. A TG avalia perda ou ganho de massa da amostra em fun¢do da temperatura sob
determinadas condi¢des atmosféricas e sob programa controlado de temperatura. Na DTA analisa-se a
varia¢do da temperatura de uma amostra perante um padrdo de referéncia inerte. E na DSC se mede a
diferenga de energia que ¢ fornecida a substancia em andlise em comparagdo com um padrao inerte.
Estas técnicas se apresentam imprescindiveis na analise farmacéutica, por serem versateis e aplicaveis
em muitos problemas analiticos, além da instrumentalizacdo relativamente simples.
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Exploratdria Diferencial.

Introdugao

A partir da segunda metade do século passado houve uma evolugdo extraordindria em relacdo as
técnicas termoanaliticas em virtude ndo s6 dos progressos globais da ciéncia e da tecnologia, bem
como, o aumento da producdo de instrumentagdo de maior sensibilidade, que permitiram o
aperfeicoamento continuo da instrumentagdo basica como pela redescoberta das potencialidades de
aplicagdo desses métodos nos mais variados setores cientificos, tecnologicos e de produgdo de bens de
consumo. Em especial na area das ciéncias farmacéuticas, os métodos de andlise térmica sao aplicados
desde 1970 (FORTE, 2010).

A Confederagdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) define a andlise térmica
como “um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia, e/ou seus produtos
de reagdo, ¢ medida como funcdo da temperatura, enquanto a substincia ¢ submetida a um programa
controlado de temperatura”. Segundo esta defini¢cdo para que uma técnica possa ser considerada como
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termoanalitica, ¢ necessario satisfazer os seguintes critérios: a medicao efetuada tem de envolver uma
propriedade fisica (entalpia, massa, temperatura, dimensdo, caracteristicas dinamicas, entre outras),
cuja medida deve ser expressa (direta ou indiretamente) em funcao da temperatura (ou do tempo) e
realizar esta medi¢d@o sob um programa controlado de temperatura (FORTE, 2010).
Segundo Forte (2010), a analise térmica ndo pode ser considerada apenas como um método qualitativo,
pois proporciona resultados quantitativos termodinadmicos e cinéticos quanto as propriedades dos
materiais com a vantagem do tempo reduzido de ensaio e a utilizacdo de pequenas quantidades de
amostras.
O aquecimento/arrefecimento que € realizado sob condi¢des rigorosamente controladas, pode revelar
alteragdes na estrutura e outras propriedades importantes do material em estudo (FORTE, 2010). Este
conjunto de técnicas permite determinar caracteristicas térmicas de materiais puros ou em mistura,
medindo suas propriedades endotérmicas, como por exemplo, fusdo, ebuli¢do, sublimagdo,
vaporizagdo, dessolvatacdo, transicio de fase solido-sdlido e degradacdo quimica, ou medindo
propriedades exotérmicas, como por exemplo, cristalizagdo e decomposi¢ao oxidativa (SOUZA, 2005).
Entre as técnicas termoanaliticas, a Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) sdo as de maior aplicagdo em analise farmacéutica (GIL,
2010).

Termogravimetria

E uma andlise térmica em que se avalia perda ou ganho de massa da amostra em fungdo da
temperatura sob determinadas condi¢des atmosféricas e sob programa controlado de temperatura (GIL,
2010).

O instrumento basico da termogravimetria ¢ uma termobalanca de precisdo e um forno programado
para que a temperatura aumente linearmente com o tempo. A termobalanca apresenta elevada
sensibilidade, reprodutibilidade e insensibilidade a variagdes externas, bem como rapida resposta as
variagoes de massa. Os pardmetros experimentais incluem taxa de aquecimento, atmosfera (N2 ou O3),
vazao de gas, quantidade de amostra, granulometria, forma cristalina, composi¢ao do cadinho e o calor
de reacao envolvido (GIL, 2010; VOGEL, 2011).

Por meio da termogravimetria além de se avaliar fendmenos quimicos e fisicos também ¢é possivel
determinar a pureza e estabilidade térmica de padrdes primarios e secundarios, investigar temperaturas
corretas de secagem e adequar varias formas de pesagem para andlise gravimétrica e determinar
composicao de ligas e misturas (GIL, 2010; VOGEL, 2011)

Na termogravimetria os resultados sdo apresentados na forma de uma curva termogravimétrica (TG),
em que se registra a variagdo de peso em fun¢do da temperatura ou do tempo, ou na forma da curva
termogravimétrica derivada (DTG), em que se registra a primeira derivada da TG contra a variagdo da
temperatura ou do tempo (VOGEL, 2011). Nesse contexto, a DTG apresenta, para cada degrau, picos
agudos, tornando a informacdo, visualmente, mais acessivel e com melhor resolu¢dao (GIL, 2010). A
curva DTG traz as mesmas informacdes que a TG, porém ¢é possivel separar reagdes sobrepostas, uma
vez que as inflexodes sutis da TG sdo enfatizadas. Assim, pode-se obter as temperaturas correspondentes
ao inicio ¢ ao final da reagdo com maior exatidao e, também, calcular a variacdo de massa no caso de
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sobreposicao de reagdes, uma vez que na curva TG tornar-se-a dificil localizar o inicio e/ou final da
reacao (ARAUJO, 2009).

Analise Térmica Diferencial

A DTA ¢ a técnica pela qual a diferenca de temperatura (&#8710;T) entre a substancia e o material de
referéncia (termicamente estdvel) ¢ medida em funcdo da temperatura da referéncia (forno), enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura
(STORPIRTIS et al., 2009).

O padrao utilizado ¢ um material inerte, por exemplo, o estanho ou alumina. As variagdes de
temperatura correspondem a processos exotérmicos (reacdes de decomposicdo) ou endotérmicos
(transi¢ao de estados fisicos), (GIL, 2010).

As curvas DTA apresentam os registros de &#8710;T em fung¢do da temperatura (T) ou da
temperatura (T) ou do tempo (t). Os picos endotérmicos sao descendentes, enquanto os picos
exotérmicos ascendentes. As areas sob os picos sdo relacionadas com a magnitude das energias
envolvidas nas reagdes quimicas e processos fisicos (GIL, 2010).

Segundo Vogel (2011), a forma e a area dos picos dao informagdes sobre a natureza da amostra sob
andlise, assim, picos endotérmicos agudos correspondem comumente a mudancas de cristalinidade ou a
processos de fusdo e picos endotérmicos largos a reagdes de desidratacdo. Mudancas fisicas dio
normalmente curvas endotérmicas, porém reagoes quimicas, particularmente as de natureza oxidativa,
dao curvas predominantemente exotérmicas.

Calorimetria Exploratoria Diferencial

Na Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) se mede, ao invés da diferenca de temperatura, a
diferenca de energia que ¢ fornecida a substancia em andlise em comparacdo com um padrio inerte
(GIL, 2010). Esta técnica mede a poténcia calorifica absorvida ou liberada por uma amostra, visto que,
as alteragdes de estado fisico, morfoldgico ou quimico de uma substdncia em uma determinada faixa de
temperatura ocorrem com consumo de energia (alteragcdes endotérmicas) ou com liberagdo de energia
(alteracdes exotérmicas) (GALVAO, 2009).

O método consiste no aquecimento, em paralelo, de uma amostra e de um padrao de referéncia inerte,
ambos submetidos a uma mesma taxa de aquecimento. Quando ocorrer uma variagdo na quantidade de
calor fornecida ao sistema teste ¢ indicado uma transformagio térmica na amostra (GALVAO, 2009).
As curvas de DSC sdo registradas como fluxo de calor versus temperatura. A area do sinal ¢
diretamente proporcional a quantidade de calor liberado (evento exotérmico) ou absorvido (evento
endotérmico) e a integracdo desse sinal fornecem a quantidade de calor envolvida em J/g ou cal/g
(SOUZA, 2005).

Na analise térmica as mudancgas de peso monitoradas por termogravimetria envolvem, invariavelmente,
absor¢do ou liberagdo de energia e podem ser medidas por DSC ou DTA. Ocorrem, entretanto,
mudancas de energia que ndo sdo acompanhadas por ganho ou perda de peso. Fusdo, cristalizagdo,
amolecimento e as transi¢des no estado solido nao envolvem mudangas de peso. Por isto, a
termogravimetria ¢ comumente utilizada juntamente com DTA e DSC (VOGEL, 2011).
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Conclusao

Nas ultimas décadas, as técnicas termoanaliticas adquiriram importancia crescente em todas as areas de
conhecimento na quimica basica e aplicada. Em diferentes areas da ciéncia aplicada, pesquisadores e
técnicos especializados, de diferentes segmentos do setor produtivo, t€m recorrido aos métodos
termoanaliticos, pois sdo técnicas versateis e com instrumentalizagdo relativamente simples, aplicaveis
em muitos problemas analiticos. Na area de farmacos e medicamentos sdo técnicas muito adequadas,
pois possibilita a andlise de uma grande variedade de materiais e para diferentes finalidades,
tornando-se importante a compreensao dos principais parametros envolvidos nessas técnicas por parte
do profissional farmacéutico industrial.
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