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O QUE E A ANALISE TERMICA?

Transformagoes fisicas e quimicas podem muitas vezes ser
induzidas numa amostra através de um aumento ou diminuigdo de
temperatura

Exemplos:
- Transigoes de fase (fusdo, sdlido-sélido, etc.)
- Reacgoes quimicas:
471 K
CICH,COONa (cr) = NaCl (cr) + -(CH,COO),- (pol)

(Cloroacetato de sodio) (Poliglicolato)



O QUE E A ANALISE TERMICA?

Conjunto de técnicas que se baseiam na observagdo
das transformagdes que as substdncias sofrem quando
sujeitas a variagoes de temperatura programadas

Muito importante para a caracterizagdo de materiais sélidos !

Revistas essencialmente dedicadas a andlise térmica:
- Thermochimica Acta
- Journal of Thermal Analysis and Calorimetry



PRINCIPAIS TIPOS DE ANALISE TERMICA

Analise calorimétrica:

- Dados termodinamicos: Ty, AgsH, Ty, C,

- Dados cinéticos: k, E_ para transi¢coes de fase e reacgoes
em estado solido

- Pureza

Termogravimetria:
VariacOes de massa em funcéo da temperatura

- Decomposicoes téermicas em diferentes atmosferas
- Pressbes de vapor



PRINCIPAIS TIPOS DE ANALISE TERMICA

Analise termomecanica:
Estudo das propriedades mecanicas dos materiais em funcao da temperatu
(e.g.: compressibilidade e elasticidade)

Termomicroscopia:
Variacoes de propriedades o6pticas das substancias em funcéo da
temperatura

- VariagOes morfologicas e estruturais



Exemplo de Aplicagdo

ldentificac&o e analise de risco de acidentes:

Desde 2001, todos os operadores sao obrigados a apresentar ao Instituto
do Ambiente um Relatério de Seguranca sobre manuseamento e
armazenamento de substancias perigosas.

No relatério deve constar informacéao sobre
- Estabilidade térmica
- Reaccdes e suas cinéticas (e.g. decomposicdes térmicas)



Exemplo de Aplicagdo

Acidente de Sveso (Italia) 10de Julho de 1976

ICMESA Produtora de herbicidas
‘Rebentamento de uma valvula de seguranca num reactor

*3000 Kg de produtos quimicos espalhados na atmosfera
30 Kg de TCDD

2,3,7,8-tetraclorodibenzo-para-dioxina
CI:@O:Q:CI
Cl @ Cl
Origem:

Decomposicao térmica da mistura reaccional a 200-220°C
Concluséao obtida por estudos de calorimetria diferencial de
varrimento (DSC)



REPARTICAO PELA INDUSTRIA EM
JANEIRO DE 2003

Espaco, aeronautica 4,5%

Téxteis 7,5% \

Alimentar 4,5%
Laboratorios

publicos 10,4%
varios :
Petroquimica 11,9% -Metais, ligas 4,5%
-ind. automoével 3%
-Minérios 3%
-Outros 16,4%

Farmacéuticos,
cosmeéticos : 14%

Plasticos, resinas : 22%

Pierre le Parlouér, Therm@I Consulting,
http://www.evitherm.org/presentations/wp7_presentation.ppt



REPARTICAO POR LABORATORIOS EM
JANEIRO DE 2003

Controlo de qualidade 8,7% Outros 6,6%

_~R8D 508%

Servicos analiticos 33,9%

Pierre le Parlouér, Therm@I Consulting,
http://www.evitherm.org/presentations/wp7_presentation.ppt



REPARTICAO POR PAISES EM
JANEIRO DE 2003

Italia 3% Outros Europa 10%

Ameérica Latina 3%

Franca 5% EUA 35%

Linha
do Pacifico 6%

Reino Unido 6%

Japéo 25%

Alemanha 7%

Pierre le Parlouér, Therm@I Consulting,
http://www.evitherm.org/presentations/wp7_presentation.ppt



PRINCIPAIS TIPOS DE ANALISE TERMICA

Termomicroscopia:
Variacdes de propriedades opticas das substancias em funcao da temperatura

- Variacdes morfologicas e estruturais

Analise calorimétrica: Calorimetria Diferencial de VVarrimento

- Dados termodinamicos: Tg,, AgsH, T, C,

- Dados cinéticos: k, E, para transicdes de fase e reaccoes
em estado solido

- Pureza

Termogravimetria:

VariacOes de massa em funcao da temperatura
- Decomposicdes térmicas em diferentes atmosferas
- PressoOes de vapor

Analise termo

Estudo das propri
(e.g. : compregpfilidade e e

ecanicas dos materiais em funcao da temperatura
[cidade)




Termomicroscopia

271.00 K



Calorimetria Diferencial de Varrimento
(Differential Scanning Calorimetry)

As transformacbes fisicas e quimicas que acompanham o
aquecimento ou arrefecimento de uma substancia sao detectadas
e caracterizadas monitorizando a variacado da diferenca entre os
fluxos de calor transmitidos a uma amostra (S) e a um material de
referéncia (R), em funcéao da temperatura ou do tempo, enquanto
S e R séo sujeitos a uma variacao de temperatura programada

AD =D, — Dy =(dQ/ dt)s — (dQ/ db),

Geralmente o aumento ou diminuicdo de temperatura é linear.
Mas a aparelhagem também pode ser utilizada em modo
iIsotérmico



A® = D5 — D, = (dQ/ dt)s — (dQ/ dt),

«Average T(t) control
T (t)-T. (t) control




Origens:

« Martine, 1739: Comparacao das velocidades de aquecimento de iguais
volumes de mercurio e agua.
Primeira ilustracao da possibilidade de aplicar analise termica para
comparar capacidades calorificas de substancias

« Le Chatelier, 1887: Os fendmenos fisicos ou quimicos que ocorrem
guando um material € aquecido ou arrefecido podem ser identificados
medindo a variacao da temperatura da amostra em funcao do tempo

« Kurnakov, inicio do Sec. XX: Instrumentos de analise termica diferencial

« Watson, O’Neal, Justin & Brenner 1964: Calorimetro diferencial de
varrimento para analise térmica diferencial quantitativa
(DSC = Differential Scanning Calorimetry)

(Anal. Chem. 1964, 36, 1233-1238)



PRINCIPAIS TIPOS DE DSC

Tipos de DSC

Fluxo de calor

Sensor cilindrico Sensor tipo disco

Compensacao de poténcia




Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC)

DSC de compensacao de poténcia

time or
temperature

«Average T(t) control
T (t)-T. (t) control




Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC)

DSC de fluxo de calor
sistema de medida tipo disco

time or
temperature

T(t) control



Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC)

DSC de fluxo de calor
sistema de medida tipo cilindro

time or

temperature




Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSO)

Gama de temperaturatipica: 100 - 1000 K

Velc. aquecimento: 0.1 K min-t-50 K min-;
(Mais comuns: 5 K minte 10 K min-?)

Massa de amostra: 1 - 100 mg

=y =

Amostra encerrada num cadinho
(normalmente de aluminio)

Usa-se um gas de purga (He, Ar, N,)
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Calorimetria Diferencial de Varrimento

(DSC)

Heat flow rate difference

programmed
temperature
(T) line

initial baseline -final baseline

isothermal: - isothermal
baseline : - ~ baseline

admppLodumaf



Calorimetria Diferencial de Varrimento
(Identificagdo de Polimeros)

PEEK, PES, PTFE 25.07.1996 14:37:07

3 160 {
METTLER TOLEDO STAR®System
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Calorimetria Diferencial de Varrimento
(Polimorfismo na 4° -Hidroxivalerofenona)

Lig —cr II

cr II — cr II1

cr III — cr II
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ANALISE QUANTITATIVA DE UMA CURVA

Curva de fusdo

+ Temperatura de fusdo
Entalpia de fusado
* Pureza

Definigdo da linha de base
- Calibragdo da escala de temperatura

+ Calibragdo da drea em termos de entalpia



DETERMINACAO DE T;,

Heat flow rate difference

=
adrypiaduwiag

b

trs

Time

Representa a temperatura da superficie da amostra em
contacto com o cadinho no inicio da transformacéao



CALIBRACAO DA ESCALA DE TEMPERATURA
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B (D) Resisténcia

(A)

Distance




CALIBRACAO DA ESCALA DE TEMPERATURA

Problema:

Tp = Tst i ﬂ
T, = temperatura programada

T, = temperatura inicial
B = velc. aguecimento

i

Tp;eTS

T, = temperatura da amostra

al o

N
8
S
2,
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* Tp-T>0 aquecimento
. Tp - T<0 arrefecimento

Distance - Gradiente de temperatura ao longo da
propria amostra



CALIBRACAO DA ESCALA DE TEMPERATURA

Método recomendado

1) Determinar T, para diferentes calibrantes a diferentes velocidades (5)

2) Para cada calibrante representar T, (exp) em funcao de ge determinar T; (8= 0)
Tfus(exp) = Tfus(ﬂ: O) +b ﬂ
3) Para cada calibrante representar calcular é = T;(eq) - T:,(8=0)
oT = Tfus(eq) . Tfus(ﬂ: O)

4) Calcular 8T =a + bT +cT? + ...

Para a amostra:
Tfus(eq) — Tfus(ﬂ: O) - ST

Pratica comum...
Calibrar a escala de temperatura para diferentes velocidades, usando varios
padroes.

oT = Tfus(eq) - Tfus(ﬂ)



DETERMINACAO DE A, H

Heat flow rate difference

Time



DETERMINACAO DE A, H

Heat flow rate difference

AH(exp)
solido (Tg) — liquido (Tp)

(T,) liquido Afusm\ l

liquido (T,)

sélido (T,)

Time

Ta
AwsH (T,) = AH (exp) + [ C,, (NdT

Th



Determinagdo de pureza por DSC

Depressao
crioscopica

(1)

AT = Tf:s _Tfus

« A pureza é determinada sem necessidade de conhecer
natureza das impurezas

* A expresséo (1) s6 e valida quando x, — 0 ou seja compostos
bastante puros (tipicamente > 98%)



Determinagdo de pureza por DSC

F = fraccdo de amostra na fase liquida
F =1 — toda a amostra fundida
F =0.01 (ou seja 1/F = 100) »> 1% da amostra no estado liquido




Determinagdo de pureza por DSC




Determinagdo de pureza por DSC

correcao para fusdo que ocorreu
a temperaturas baixas e que €

dificil ou impossivel de medir.
1 _ A +C
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Determinagdo de pureza por DSC

Alguns problemas

Ocorréncia de solucdes solidas

Impurezas volateis

Decomposicao da substancia ao longo da fuséo

Polimorfismo



7(t) Program

Furnace

Sample

Thermocouple

Balance (mg)




Termogravimetria




Termogravimetria

gas - tight
enclosure

symmetrical

microbalance

surrounding

heatflux transducers
calorimeter

gas flow

control output




Termogravimetria

CaCl,-2H,0O(cr) —» CaCl,(cr) + 2H,0(g)

CaC|22H20 'mmlc'a|(caC|2°2H20) - 161 mg

‘ﬂinicia|(CaC|2-2H20) = 1095)(10'4 mOI
*M(CacCl,.2H,0) = 147.0146 g mol-!
*M(H,0) = 18.0153 g mol-!

*m(H,0, prevista) = 3.9 mg
*m(H,0, medida) = 4.0 mg
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Ca;o(PO4)F2 » C,HsOH

Transminance %]

800 1000 1200




Termogravimetria

lon Current *10% /A

. Afmosphers[Correction|
155C/5.DRImmyA00 *CHefTs { </
23 °GI5.1{K/min)'387 °C
123 °C/5.1(Kimin)/387 °C




