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Introducao

Nome dado a um grupo de técnicas gue tém como
principio o aguecimento ou o resfriamento de uma
amostra de acordo com um programa
predeterminado. Alguma propriedade fisica ou
quimica da amostra e registrada como uma funcao da
temperatura ou do tempo em uma curva de analise
térmica.



lonashiro & Giolito (1980)

ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis
and Calorimetry — www.ictac.orq)

ABRATEC (Associacao Brasileira de Analise Térmica e
Calorimetria — www.abratec.com.br)



http://www.ictac.org/
http://www.abratec.com.br/

A “interpretacao” de uma curva de analises
térmicas fornece informacoes sobre eventos
térmicos que ocorrem na amostra, I.e., reacOes
guimicas ou transicoes fisicas resultantes de
mudancas na temperatura da amostra.

Areas: Quimica (e.g., catalise, polimeros), eng.
materiais, metalurgia, mineralogia, geologia,
ceramica, agronomia, tecnologia de alimentos, etc.



Aplicacoes das Analises Termicas

Caracterizacao de materiais

Estudo de estabilidade térmica

Determinacao de agua livre ou ligada
Pureza

Pontos de ebulicao e fusao
Cristalizacao
Controle de qualidade de polimeros



Métodos de Analises Termicas

»  Os principais métodos incluem: crioscopia,
ebuliometria, calorimetria, titulacbes termometricas,
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG), analise termica diferencial (DTA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), analise termoelétrica,
analise termomecanica.



Principais técnicas de analises
téermicas e nomenclatura

Propriedade Técnica Abreviacao

Massa Termogravimetria TGA
Termogravimetria DTG
Derivada

Temperatura Analise Termica DTA
Diferencial

Entalpia Calorimetria DSC
Exploratoria
Diferencial

Propriedades Analise TMA

Mecanicas Termomecanica e




Termogravimetria (TG/DTG)

TG - Determina-se a perda de massa (m) em
funcao da temperatura (T) ou tempo (f).

DTG - Faixas de T dos fendmenos.




Equipamento de Analise Térmica
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Instrumentos para TG
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Fatores operacionais que influenciam um experimento de analises térmicas

. . estado fisico (solido ou liguido), forma (po, filme,
tarugo, etc.), tamanho, distribuicao, quantidade, diluicao,
pureza, historico.

. . reatividade, estabilidade, capacidade e
condutividade térmicas, tamanho, forma, atuacdo como
catalisador.

. . reatividade, influéncia no equilibrio da reacao,
condutividade térmica, fluxo (atmosfera estatica ou
dinamica).

. . resolucdo, Intensidade
de sinais diferenciais, passagem pelo equilibrio, eventos
dindmicos, analise cinética. 1



Analise Térmica Diferencial (DTA)

DTA - mede a diferenca entre a temperatura
da referéncia (T,) e a da amostra (T,), a um
fluxo de calor constante.

AT=T,-T

r

AT <0
(Endotermico)

AT >0
(Exotérmico)




Efeitos de calor observados no DTA

ENDOTERMICOS

Transicao de fase, fusao, dessorcao,
desidratacao, reducao, certas decomposicoes.

EXOTERMICOS

Cristalizacao, adsorgao, oxidagao, degradacao
oxidativa, oxido-reducao.
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Calorimetria Exploratoria
Diferencial - DSC

DSC - Mede a diferenca no fluxo de calor
Injetado na amostra ou na referéncia, para que
AT =T,-T,=0.

Se uma quantidade maior de calor for
adicionada a amostra = endotermico.

Se uma quantidade maior de calor for
adicionada a referéncia = exotermico.
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Exotérmico

Transigéo
vitrea
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Cristalizagdo

Oxidagéo
ou
Decomposigio

Temperatura

Transicoes tipicas obtidas em uma curva DSC para

um polimero.
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Mecanismos de Reacoes

1- Uma decomposicdo: A — B + Cyy

2- Duas fases solidas: A+ B — ABg+ G

3- Entre fases solidas: A(S)+ B(S) — C(s) t D(s)
4- Envolvendo fase liquida: Ag—>B gt Cy

0- Fases solida e gasosa: A + B, — C

Mecanismos (1,2 e 5): TG; (2,3e4): DTA/DSC
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Dessorcao a Temperatura
Programada (TPD)

Um experimento de TPD pode ser dividido em 4
etapas (e.g., amostra = solido acido):

» Pré-tratamento da amostra (e.g., 500 °C);

» Adsorcao da base (e.g., 100 °C);

» Dessorc¢do da base fisissorvida (e.g, 100 °C/4 h);
» Dessorcao a temperatura programada.
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Algumas Aplicagoes



Decomposicao Térmica de
Oxalatos de Zn(11) e Ni(l1)

Majumdar, R., Sarkar, P., Ray, U., Mukhopadhyay,
M.R., Thermochim. Acta, 335 (1999) 43-53.

@ Investigacdo da decomposicdo térmica de
materiais precursores, para se obter oxidos.

@ Oxalatos de Zn(Il) e Ni(ll):

Preparados por precipitacao dos sulfatos
correspondentes com oxalato de potassio.
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Analises TG, DTA
- Equipamento: Shimadzu DT-50
- Faixa de temperatura: 30 a 600 °C
- Razao de aquecimento: 10 °C/min
- Gas de arraste: ar sintético
- Cadinho de alumina
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Curvas TG, DTA para ZnC,0,2H,0

400

TEMP. (°C)
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Curvas TG, DTA para ZnC,0O,

100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Reacao de decomposicao
ZnC,0, » 2Zn+2CO, AH°=+201,66 kJ
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Curvas TG, DTA para NIC,0O,

0 100 200 300 400 500 600 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C) Tempo (min)

Decomposicao
NiC,0, > NIO +CO +2CO, AH°=+133,88 kJ



Conclusoes

* A analise termica por TG permite se avaliar
decomposicoes térmicas de materiais;

e Os dados de DTA possibilitam a
Identificacao dos processos que ocorrem
durante as perdas de massa.
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Decomposicao de compostos

organicos em Zeolita, via TG-MS
Mettler-Toledo, Sample Measurement Report, 8909, 2000.

- Adsorvente: Zeodlita comercial Zeolithe®.

- Adsorbatos:
2,2°-(1,4-Fenileno)bis(5-fenil)oxazole (Popop);
p-Terfenil (pTp)

- Equipamento: Mettler, SDTA 851-MS Balzers®.

- Faixa de temperatura: 25-1000 °C, a 5 K/min.

- Gas de arraste: nitrogénio, a 10 mL/min.
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Estruturas dos adsorventes

para-Terphenyl

2,5-Bis(4-biphenylyl)oxazole
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Zeolita contendo Popop

Curva TG

Step 8.8641 %

Step 1.6722 %

Step 2.7065 %
Residue  86.9336 %

DTG curve

Peak 623.74

Peak 411.51 °C

Peak 106.29 °C
200
1 1 1




Espectro TG-MS:

Ponto 1 na curva DTG — agua adsorvida ;

*Pontos 2 e 3 na curva DTG — correspondem aos
maximos do espectro m/e em 79 e 123 min;

*Dois maximos no espectro de CO,: dessorcao (79
min) e oxidacao (120 min) de matéria organica;

*Grupos observados no espectro de massa: agua,
oxigénio, dioxido de carbono, fenol, alquilcetona,
hidrato de carbono aromatico, alquilbenzol, benzeno,
alcano, acidos alifaticos e grupos nitro.
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Zeolita contendo pTp

Curva TG

Step 9.3303 %

Step 2.5742 %

Residue 87.4995 %

DTG curve

Peak 547.98
Peak 630.03 °C




Espectro TG-MS:

Ponto 1 na curva DTG — agua adsorvida ;

Pontos 2 e 3 na curva DTG — maximos em 98 e 122
min do espectro m/e;

*Dois maximos no espectro de CO,: 98 e 122 min;

*Grupos observados no espectro de massa: agua,
oxigénio, dioxido de carbono, hidrato de carbono
aromatico, alquilbenzol.
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Atribuicoes (TG-MS)

Substancia Popop pTp
Agua 8,4 % 9,3 %
Organicos (dessorcao) 2,7 % 2,6 %
Organicos (oxidacao) 1,7 % 0,3
Matriz inorganica 86,9 % 87,5 %
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Conclusoes

v'A analise das amostras de Popop e pTp
adsorvidas na zeolita por TG e rapida e
precisa;

v'A caracterizacdo adicional por TG-MS
permite  a identificacdo das espécies
envolvidas no processo de decomposicao.
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Exemplo de aplicacao
Determinacao da Composicao

DOLOMITA

MgCO,/CaCO,

+{C0s)e,
MgQ + Ca0D

-
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1 i 1
400 600 800
TEMPERATURA (°C)




Exemplo de aplicacao
Determinacao da Composicao

DOLOMITA
MgCO,/CaCO,

MgC0O,—200-400°C ____mg0 + CO,

84,31 g/mol 44,01 g/mol
x, R [ - . - 1"

36,90% MgCO,

CaCO, —S00-8850°C _ ¢a0 + cO,

100,09 gfimol 44,01 gimol
25,49%

57,97% CaCO,

1 1
400 G600
TEMPERATURA (=C)




Exemplo de aplicacao
Determinacao da pureza

CALCARIO IPT-35

De: 60 & 883°C

%Am

480
TEMPERATURA (°C)

Curvas TG/DTG de uma amostra de calcario sob atmosfera dinamica de ar,
p = 40°C/min e massa de amostra de 5,12 mg (Determinagao do teor de CaCQO,).
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Exemplo de aplicacao
Determinacao da pureza

CALCARIO IPT-35

Die: 60 & BB3°C

o%AM = 42,@

caco, — a0 + CO,
100,09 gfmol 56,08 g/mol Imol

ﬂ_,l"ru. = M = EE!TEi}E

pureza - 44,01

480
TEMPERATURA (°C)

Curvas TG/DTG de uma amostra de calcario sob atmosfera dinamica de ar,
f = 40°C/min e massa de amostra de 5,12 mg (Determinagédo do teor de CaCQO,).
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Exemplo de aplicacao: Informacoes estruturals

CuS0,.5H,0

Curvas TG/DTG do CuS0, 5HC
obtida na razio de aguecimento
de 10°Cimin, sob atmosfera de
M, (SOmLimin) e m = 4,21 mg.

MASSA (%)

I
]
i
w
IZ2,16%

qa.

1

—1 I,51%
1

i
480
TEMPERATURA [°C)




Exemplo de aplicacao: Informacoes estruturais

CuS0,.5H,0

Curvas TG/DTG do CuS0,.5H0
abtida na razio de aguecimento
de 10°Cimin, sob atmosfera de
M, (50mLimin) @ m = 4,21 mg.

MASSA (%)

1
480 5 840
TEMPERATURA (°C)

o) AQ0—-6TSC
q0—g0" ¢
mmq-:t:—uzﬂ CuSO, . 3H, 0 + @ H,_._,l:l 2 EuEEI“ ———— Eum‘_-ﬂuﬂ + EI:I3

100% g5, 54% 14 ,43% L3, 92% 47 ,88% 16,082

CuS0, . 3H,0 _Bo-140% CuSO,.1H 0 + 2 H0 CuS0,, . Cud £95-780"C oo o+ S0,

B85, 6% TL,1E% 18, 4%% 47 . BEL 31 ,85% 1, 00%

180—a00"C . _ .
CuS0, . 1H_,0 cuso, 1 HO 2 cun _7BO-9007C Cu,o + 1s2 0O,

TL13% &5, TR F o228
E ' " 31,83% 28, 69% 3, 20%




Exemplo de aplicacao:
ligacOes no sulfato de cobre pentahidratado

Reference: Thermochimica Acta. 29, 115, 1979.
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CuSO, - 5H,0 is known to be a chain sulphate. The water
molecules from the coordination sphere of ions Cu(ll) do
not participate in the building of chains; but their hydrogen
bonds, alongside those of uncoordinated molecules of
water, take part in uniting the chains into one structure.

However, the contribution of uncoordinated water
molecules to the joining of chains is far greater . It allows
us to suggest that four molecules are removed from the
coordination sphere of the copper ion.

In this case the coordination of the ion Cu(ll) will be
performed by two couples of oxygens of the S0,% groups
distanced at 2.4 and 2.75 A. A direct exchange interaction
must be observed In a pseudostructure with such a
coordination of copper ions. 4o



Padrao TG: Decomposicao do
oxalato de calcio monohidratado

DrTGA
mgimin
CaC204.H20 m=4,35Tmg N2 50miimin
20°CImin  830°C
-0.546mg
-12.549%

-0.822mg
-18.901%

-1.273mg
-29.262%

CaO

187.12C
521.68C 757.16C

4

400,00
Temp|[C]
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Etapa I:

Etapa 2:

200°C

CaC,04-HO 5 @ ———»

perda =

18.0
146,1

C_"JC?_O4 (s)

perda =

28.0

46,1

perda =

44.0

46,1

=12,3%

500°C
—

=19,2%

= 30,1%

C11C204(g) * HZO (v)

CaCO; ) + COy

C‘dO (s) = C02 (2)

36,1

= 38,4%
146.]

residuo =




