Téecnicas de
Analises Termicas
(Thermal Analysis - TA)

de Materiails

TG — Termogravimetria
DTA — Analise Térmica Diferencial
DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura



Métodos de analises téermicas

Analise térmica significa a analise de uma mudanca de
propriedade da amostra, que esta relacionada a uma
alteracao da temperatura.

ODbjetivo

' | iSi
Avaliar propriedades fisicas Refletem:

em funcao da temperatura - mudancas fisicas
 mudancgas quimicas

* Programa de temperatura
 Controle de atmosfera




Métodos de analises téermicas

Método Propriedade medida Abreviatura
Termogravimetria Massa TG (TGA)
Analise Térmica Diferencial Diferenca de temperatura entre a DTA

amostra e a referéncia
Calorimetria Diferencial de Varredura Diferenca de energia entre a DSC
ou Exploratoria amostra e areferéncia
Andlise termomecanica Caracteristicas mecanicas TMA
Termodilatometria Dimensodes
Analise dinAmico-mecanica Propriedades dinamico-mecanicas DTMA
Analise dinamico-dielétrica Propriedades dielétricas DEA
Termoacustimetria Propriedades acusticas
Termoptometria Propriedades éticas
Termomagnetometria Propriedades magnéticas
Deteccéao de gas desprendido Deteccéo de produtos volateis EGD
Analise de gas desprendido Massa de gas desprendido EGA



Métodos de analises téermicas

As propriedades fisicas podem ser monitoradas
de diferentes formas:

» valor absoluto da propriedade
Exemplo: massa em funcao da temperatura

» diferenca entre uma propriedade da amostra em relacdo a uma
referéncia
Exemplo: diferenca de temperatura em funcéo da temperatura

» taxa de mudanca da propriedade avaliada, quando a temperatura
é alterada.
Exemplo: variacdo da massa em funcao da temperatura (dm/dt)



Métodos de analises téermicas

Formas de conduzir um experimento:

Dinamica

» a amostra € submetida a um aguecimento ou resfriamento a
taxa constante

» monitora-se as propriedades em funcao da temperatura

Isotérmico

» aamostra € mantida a temperatura constante
» monitora-se as propriedades em funcao do tempo a uma
temperatura constante



Vantagens das analises termicas

1. A amostra pode ser estudada numa larga faixa de T usando
varias T programadas;

2. Quase todas as formas fisicas de amostras podem ser utilizadas
(solido, liquido, gel);

3. Pequena quantidade de amostra (0,1ug — 10mg) € requerida;
4. Padronizacao de atmosfera,

5. O tempo requerido para completar faixas de experimento vai de
alguns minutos a muitas horas;

6. Instrumentos de TA sao “baratos”.



Termogravimetria (TG ou TGA)

Principio: :> monitoramento da massa em funcao da temperatura (no
modo varredura) ou em funcao do tempo (no modo isoterma).

* |sotérmico ou estatico

Modos de aplicacao: :> { » Quase-estatico

* Dinamico 2)

b)

c)
d)

)

dm/dT

Variagdo de Massa (m)

Variagdo de Massa

N

Temperatura (T)

Determinacgao precisa de temperaturas para as quais )
iniciam-se processos de decomposicao e oxidacgao,

e temperatura em que a velocidade de decomposicao -

ou oxidacdo é maxima.

Temperatura



TGA é aplicavel em todos TGA também é
0S estudos onde ha aplicavel em estudos
variacao de massa onde nao ha variacao

Mudancas
fisicas

% de massa
Mudancas @
guimicas
l Fuséao

Cristalizacao

Sublimacéao
Vaporizacao
Absorcao
Desorcao
Adsorcao
Oxidacéao

Reducao

solido — gas Transigao vitrea

solido, — gas + sdlido,

gas + solido, — solido,

solido, + sélido, — gas + sdlido,

Decomposicao




Equipamentos de TG
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Calibracao: utilizacao de massas conhecidas.



*Materiais com temperatura de fuséao definidas;

Calibracao

*Materiais que perdem as propriedades ferromagnéticas a uma
temperatura bem definida.

Material
Indio
Estanho
Chumbo
ZInco
Aluminio
Prata
Ouro
Cobre
Niquel
Paladio
Platina

T; (=C)
156,6
231,9
327,5
419,6
660,4
961,9
1064,4
1084,5
1455

1554
1769

Material
Alumel

Permanorm 3
Miguel
Murmetal
Permanorm 5
Perkalloy
Trafoperm
Ferro
Hisat-50
Cobalto

163

259
354

381
454

296
750

780
1000
1120

Temperatura Curie (°C)




Termopar

T=T,> V=0 T#T, V#0 Tipo Metal + Metal - Temperatura (°C)
JunGaoRB " JUﬂcﬁﬂ\ﬂB A C B | Pt—30%Rh | Pt—6%Rh 0/1700
TL
E Chromel Constantan -200/900
T,=0% J Ferro Constantan 0/750
2 g ap
ajdl-:ggi; AIngaoAS Banho de gelo
K Chromel Alumel -200/ 1250
N Nicrosil Nisil -270/ 1300
R Pt-13%Rh Pt 0/1450
l S Pt-10%Rh Pt 0/1450
]
F—— C W-5%Re | W-26%Re 0/2320

a) Na amostra

Posicionamento do termopar no forno.

biMo forno

cIProxi

mo a amostra

Constantan: Cu (45 - 60%) e Ni (55 - 40%)
Chromel: Ni (89%),Cr (9.8%) e tracos de Mn e Si,O,

Alumel: Ni (94%), Mn (3%), Al (2%), Si,O, (1%)




Fatores que interferem na analise termogravimetrica

— =

Curva ideal
E 1 1. Fatores Instrumentais
=
1_  taxa de aguecimento
— » atmosfera
Curva real » geometria do forno e porta amostra

Mahha

2. Caracteristicas da Amostra

— e » quantidade

» contato amostra/atmosfera
« tamanho de particula

* natureza da amostra

» condutividade térmica

dm/dT

temperatura



Massd

Efeito da taxa de aguecimento

femperatura

Massa

temperatura




massa

Efeito da atmosfera no forno

100 my

CaCn04.HaO (H0) /7

CaC,0,.H,0 (s) — CaC,0, (s) + H,0 (9)
CaC,0, (s) — CaCO; (s) + CO (g)

CaCO; (s) — CaO (s) + CO, (9)
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Efeito da massa da amostra

massa
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Massa

Efeito da forma da amostra

Temperatura




Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC
Analise Térmica Diferencial - DTA

Principio:

» Monitoramento de eventos que envolvem troca de calor: eventos
endotérmicos e exotérmicos

» Propriedades sao medidas sempre em relacao a uma referéncia:

» diferenca de temperatura entre amostra e referéncia - DTA
= quantidade de calor envolvida em um evento - DSC

Fluxo de calor
( )




Em todos os processos envolvendo troca de calor.

Fendomenos Processo
endotérmico exotérmico
Fisicos
cristalizacao X
fusao
sublimacao X
adsorcao X
desorcao X
transicao vitrea mudanca na linha de base
capacidade calorifica mudanca na inclinacao da linha de base
Quimicos
quimiosorcao X
desidratacao X
combustao
reacdo no estado solido X
polimerizacao
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Analise das curvas

Lnhade / | Linhade

base inicial / base final

Lnhade |
base inicial |
|

TI Tf
Tempsratura

Informacdes obtidas:

« Temperatura inicial

* Temperatura final

* Intervalo de temperatura
 Entalpia, temperatura

Informacdes obtidas:

« Temperatura inicial

* Temperatura final

* Intervalo de temperatura
*Tge ACp



Suporte para porta amostra de DTA




DSC Fluxo de calor

Gas de purga
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Fluxo de Calor

Parametro medido: AT
AT= diferenca de calor
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Fluxo de
Calor

pw

DSC

Compensacao de calor

AMOSTRA SENSOR

TEMPERATURA

T /N

REFERENCIA
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Evento
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— = Temperatura

—» Temperatura




Mudancas na Entalpia (H) da amostra serao devidas a
mudancas de sua temperatura ou por fluxo de calor:

0H dQ
como Cp = (5) _ dTp
p ) ) d
Hq T, Qq
ara amostra: = (Cp,—2
para referéncia: L= Cp, d_tr dtr

Calor flui somente devido a um gradiente de temperatura. Para
estado estacionario:
dQq _ KkA(Tf—Ta) dQ,  KA(Tf-Ty)

= e =
dt L dt L

onde L, Ae k sao a espessura, a area e a condutividade
térmica do porta-amostra. As siglas a, r e f referem-se a
amostra, referéncia (padrao) e forno).



A mudanca de Entalpia devido somente as transformacdes na
amostra sera:

dH 0ne  dH, dH, (dTa dTr) kA
Pa

dt dt dt

dt  dt +T(T’”_T“)

fazendo AT =T, — T, entao:

dH, g dAT kA

dt P T

Se a condutividade térmica do porta-amostra € alta, entao o
segundo termo domina e:

dH kA 00
Z‘ta’“ ~ ——AT ou AHrans= K [~ AT dt

A constante de proporcionalidade K é definida com a
calibracao do equipamento com padroes conhecidos.



DSC Compensacao de Calor

Calibracdo: ajuste eletrénico

AH

exp COMparado ao AHp

DSC Fluxo de Calor

« Conversao de AT em AH:

AH = AT = AH = K. AT

Constante da cela K

Calibracdo: Determinacédo de K K= AH.g, /
vHie
=l i,



DSC

~ . Energia Energia Temnp.
Poténcia = =192 — gla . 2emp
tempo Temp. tempo

Temp.

Poténcia x Temperatura = Energia X
tempo

: : _Jp PoténciaxTemperatura
Energia (Entalpia) do processo = =« ————
( /tempo)

Fluxo de
Calor

nw Evento

Endotérmico

Evento
Exotérmico

—» Temperatura



PadroOes para calibracao de DSC e DTA

Material T (=C) AH
(3/g)

Cicloexano -83,1 -
Dicloroetano -32 -
Mercurio -38,83 11,5
Acido Benzdico 123 148
KNG, 127.7 50,48
indio 156,6 78,42
Estanho 231,93 132,0
Chumbo 327.5 23,16
Zinco 419.6 112,0
K,SO, 583 48,49
Aluminio 660,3 400,1
Prata 961,8 104,7
Ouro 1064,2 63,7

Curva tipica de calibracdo

In

SN

150




Fatores que interferem nas analises DTA e DSC

1. Fatores Instrumentais

 taxa de aquecimento

« atmosfera

« geometria do forno e porta amostra
 natureza e posicionamento dos termopares

2. Caracteristicas da Amostra

« quantidade
 capacidade calorifica
« tamanho de particula
* natureza da amostra
 condutividade térmica
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Efeito da taxa de aguecimento sobre a fusao
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Efeito da taxa de aguecimento sobre a
transicao vitrea
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Nitrogénio

Efeito da atmosfera no forno

RERE

69 atm

35 atm

28 atm

21 atm

15 atm
Iz°c \ /
_VY 1 atm
C0S0,.7H,0
50 100 150 200

Temperatura (°C)

oXxigénio
—_— -
100 200 300 400 500 600 700 (°C)
nitrogénio

Al,O; + aglomerante



Efeito da atmosfera no forno
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Efeito da posicao da medida de temperatura

Na maioria dos equipamentos o termopar ndo esta em contato
direto com a amostra. Entretanto, existem equipamentos em que 0
sensor fica dentro da amostra.

Conseguéncia: Diferenca natemperatura dos picos entre os dois
tipos de porta-amostra de até 50°C.

FORA DENTRO
R A R A

|
= L=

Ndo Permite Presenca de Liquido




Efeito da posicao do termopar e
empacotamento da amostra

o el o e e L, WL el e O . e e e ool sy

100 - |

1 i
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Temperatura

DTA : Carborundum em ambas as células

(1) termopares localizados simetricamente

(2) termopares localizados assimetricamente

(3) termopares localizados assimetricamente e amostra néao
uniformemente empacotada



Quantidade de amostra

Minima o Suficiente para ser Detectada a Transformagdo.
Ideal quantidade para recobrir a Cabeca do Termopar

Amostra

4_.--""
Ideal —» ﬁ

Termopar

Transformagoes muito Intensa pode
afetar curva de Aquecimento
Energia suficiente para alterar
Temperatura do Forno




Efeito do tamanho de particula
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Aumento do tamanho de particula




Variagdo de massa
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Heat Flow

(mW/s)

Exemplo
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