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Introducao

Quando um material é exposto a uma variacdo de temperatura, podem ocorrer mudancas
guimicas ou fisicas em sua estrutura, dependendo se o calor térmico € maior ou menor que as
energias de ligacdo. Estas alteracbes podem ser uteis industrialmente, como, por exemplo,
levando a uma melhoria de processos de moldagem, transporte e conservacdo. Porém, as
mudancas de temperatura também podem gerar deterioracdo e queima do material. Desta forma,
0 conhecimento do comportamento dos efeitos resultantes da alteracdo da temperatura se mostra
importante para diversas finalidades.

Diante desta necessidade de conhecimento das propriedades, ao longo dos anos foram
sendo desenvolvidos métodos de andlise térmica. De acordo com a Confederacéo Internacional
de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC), analise térmica pode ser definida como: “Um grupo
de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacao é
medida como funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a um programa
controlado de temperatura”. Analisando esta definicdo, percebe-se que ha trés critérios que
devem ser satisfeitos para que uma técnica térmica possa ser considerada uma como
termoanalitica: 1- uma propriedade fisica deve ser medida; 2- a medida deve ser expressa como
fungcdo da temperatura; 3- esta medida deve ser feita sob um programa controlado de
temperatura.

As analises térmicas sao interdisciplinares, sendo importantes em varios setores, dentre os
guais podemos destacar: Quimica, Metalurgia, Ceramica, Geologia, Mineralogia, e Oceanografia,
Botanica, Agronomia, Ecologia, Tecnologia em Quimica e Tecnologia de Alimentos.

As principais técnicas difundidas e utilizadas s&o: analise termogravimétrica (TGA),
termogravimetria derivada (DTG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), analise termomecénica (TMA), anélise dindmico-mecanica (DMA), analise de
gas envolvido (EGA) e Termoptometria. A tabela abaixo apresenta estas técnicas, juntamente
com a propriedade medida em cada uma e suas respectivas aplicacdes.

Técnica Sigla Propriedade Usos
medida

Andlise Termogravimétrica Massa Decomposicao
. : : Desidratacéo
Termogravimetria Derivada DTG Massa I. F
Oxidacgéao
Analise Térmica Diferencial DTA Temperatura Mudangas~de fase
Reacoes
: : Capacidade de calor
Calorimetria Mudanca de fase
Exploratéria DSC Entalpia - ~
. . Reacdes
Diferencial ) :
Calorimetria
Analls? . TMA Deformacao Mudancas me~can|cas
Termomecanica Expanséo
Analise Dindmico-Mecénica DMA ProprlAe dgdes Mudanca d? fase
Mecanicas Cura de polimero

Andlise de gas envolvido EGA Gases Decomposicao



Catalise e reacao de superficie

Mudanca de fase
Termoptometria - Otica Reac0es de superficie
Mudancas de coloracdo

Este trabalho ir4 abordar trés destas técnicas: a analise termogravimétrica (TGA), a andlise
térmica diferencial (DTA) e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Andlise Termogravimétrica (TGA)
e Definicao:

A analise termogravimétrica pode ser definida como a técnica termoanalitica que
acompanha a variagdo da massa da amostra (perda e/ou ganho de massa), em fungcao da
programacao de temperatura.

¢ Instrumentacéo:

Pode-se dizer que o equipamento da TGA é composto basicamente pela termobalanca.
Este equipamento pode mudar algumas de suas configuracdes, dependendo do fabricante, mas
seu principio de funcionamento permanece o mesmo. Assim, a termobalanca é um instrumento
gue permite a pesagem continua de uma amostra em funcédo da temperatura, ou seja, a medida
gue ela é aquecida ou resfriada.

Os principais componentes de uma termobalanca séo: balancga registradora, forno, suporte
de amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura do forno, sistema registrador e
controle da atmosfera do forno. A Figura abaixo representa um diagrama de um equipamento de
termogravimetria genérico.
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e Fatores que afetam as analises de TGA:

Os fatores mais comuns que podem afetar as medidas de TGA estdo representados na
tabela abaixo.

Fatores Instrumentais Fatores da Amostra

Razéo de aquecimento do forno Quantidade de amostra
Velocidade de registro (papel) Solubilidade dos gases envolvidos
Atmosfera do forno Tamanho das particulas e calor de reacéo
Geometria do suporte de amostra Empacotamento da amostra
Sensibilidade da balanca Natureza da amostra
Composicao do suporte de amostra Condutividade térmica

Entretanto ha diversos outros fatores que podem provocar tais alteracoes, razao pela qual
se deve reportar o maior numero possivel de detalhes quanto ao experimento realizado, incluindo
informacdes sobre o histérico da amostra, sempre que possivel.

e Exemplos de curvas de TGA:
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Figura 1: Curva TG do CaC>0;.HO; m; = 8.,704: atmosfera dindmica de ar, 150 mL min™



Perda de massa (%)

Temperatura (°C)

Dada uma curva termogravimétrica, podemos tirar varias informacdes sobre o material
analisado:
-Xs é a massa inicial e permanece estavel entre os pontos 1 e 2, e Ys a massa final que
permanece estavel a partir do ponto 3.
- No ponto 2 inicia-se a decomposicao térmica de Xs, liberando Zg.
- No ponto 3 acaba a decomposicédo térmica de Xs, restando Ys, termicamente estavel.
- Allinha T, extrapola a curva de reagao.
- Extrapolando as linhas de base e a linha T, podemos obter os pontos Tonset e Tendset,
definidos como inicio e fim do evento térmico.
- Entre os patamares dos pontos 1, 2,3 e 4temos a quantidade de massa desprendida da
amostra na reacao.

e Aplicagdes da Termogravimetria:

A analise termogravimétrica pode ser aplicada principalmente em:

1- Estudo da decomposicdo térmica de substancias organicas, inorganicas e dos mais variados
tipos de materiais como: minerais, minérios, carvdo, petrdleo, madeira, polimeros, alimentos,
materiais explosivos etc.

2-Estudos sobre corrosdo de metais em atmosferas controladas, em faixas muito amplas de
temperatura.

3-Estudos sobre a velocidade de destilacdo e evaporacdo de liquidos, e de sublimacdo de
solidos.

4-Propriedades magnéticas como temperatura Curie e suscetibilidade magnética.

Andlise Térmica Diferencial (DTA)

e Definicao:



A Andlise Térmica Diferencial pode ser definida como a técnica que determina
continuamente a diferenca entre as temperaturas da amostra e de um material de referéncia
termicamente inerte, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas
medicdes de temperatura séo diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a temperatura de
referéncia Tr, e a da amostra Ta, ou seja (Tr-Ta=AT), em funcdo da temperatura ou do tempo,
dado que o aquecimento o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear
(dT/dt=Cte).

A técnica fundamental, hoje utilizada em DTA pode ser assim resumida: Em um forno
aquecido eletricamente coloca-se um suporte ou bloco dotado de duas cavidades (camaras,
células) idénticas e simétricas. Em cada uma destas cavidades, coloca-se a jungdo de um
termopar; a amostra é colocada em uma das camaras, e na outra € colocada a substancia inerte,
cuja capacidade térmica seja semelhante a da amostra. Tanto a amostra como o material de
referéncia sdo aquecidos linearmente, e a diferenga de temperatura entre ambos AT = (Tr—Ta), é
registrado em funcdo da temperatura do forno ou do tempo.

e Instrumentacao:

A seguir estd representado um equipamento genérico utilizado na Analise Térmica
Diferencial (DTA).
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e Fatores que afetam as analises de DTA:

Os fatores mais comuns que podem afetar as medidas de DTA estdo representados na
tabela abaixo.

Fatores Instrumentais Caracteristicas da Amostra

Taxa de aquecimento Natureza da amostra




Atmosfera do forno Quantidade da amostra
Geometria do forno e porta amostra Tamanho da particula
Densidade de empacotamento
Condutividade térmica

Calor especifico

e Exemplo de uma curva de DTA:
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Curva de aquecimento:

a) quando ndo ocorre nenhum evento térmico;

b) quando ocorre processo exotérmico;

c) idem b, porém para sistema térmico diferencial,
d) quando ocorre processo endotérmico;

e) idem d, porém para sistema térmico diferencial.

e Aplicagdes da Analise Térmica Diferencial:



Inicialmente suas aplicacbes praticamente se restringiram a solucdo de problemas
relacionados com ceramica, metalurgia, edafologia (estudo dos solos com vistas ao cultivo) e
geologia.

Atualmente a lista de aplicagcbes cresceu rapidamente, de modo que hoje se pode afirmar
gue a analise térmica diferencial constitui valiosa fonte de informacdes em todos os setores da
quimica.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
e Definicao:

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) pode ser definida como técnica na qual mede-
se a diferenca de energia (entalpias) fornecida a substancia e a um material referéncia, em
funcdo da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacao controlada de temperatura.

De acordo com o método de medicdo utilizado, ha duas modalidades: calorimetria
exploratoria diferencial com compensacéo de poténcia e calorimetria exploratéria diferencial com
fluxo de calor. A primeira € um arranjo no qual a referéncia e amostra sdo mantidas nha mesma
temperatura, através de aquecedores elétricos individuais. A poténcia dissipada pelos
aquecedores é relacionada com a energia envolvida no processo endotérmico ou exotérmico. Ja
na DSC por Fluxo de Calor, o arranjo mais simples é aquele no qual a amostra e a referéncia,
contidas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas sobre um disco de metal. A
troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo disco. Embora os dois
sistemas fornecam informacdes diferentes, por meio de calibracbes adequadas realizadas, é
possivel obter resultados semelhantes.

e Instrumentacao:

A Figura abaixo ilustra um esquema dos equipamentos genéricos das técnicas de DSC
descritas.
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a)DSC com fluxo de calor; b) DSC com compensacao de poténcia.
e Fatores que afetam as analises de DSC:

Os principais fatores que afetam as curvas de DSC podem ser vistos na tabela abaixo.

Fatores Instrumentais Caracteristicas da Amostra

Taxa de aquecimento Massa da amostra
Atmosfera do forno Forma da amostra (corpo Unico, pg, fibras e em
pasta)
Tipo de capsula Natureza da amostra
Material da capsula Condutividade Térmica

e Exemplos de curvas de DSC:
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Legenda:

- Evento 1: grande desvio da linha de base no inicio do experimento (geralmente endotérmico).
- Evento 2: transicdes a 0°C.

- Evento 3: aparente fusédo associada a fuséo vitrea.

- Evento 4: pico exotérmico durante aquecimento antes da temperatura de decomposicao.

- Evento 5: alteracao da linha de base ap0s picos endotérmicos ou exotérmicos.

- Evento 6: picos endotérmicos agudos durante reacfes exotérmicas.

e Aplicacado de Curvas de DSC:
1-Larga aplicacdo na industria farmacéutica para teste de pureza de amostras de farmacos.
2-Método preferencial para Andlises térmicas quantitativas

3-Pode ser usado para investigar solidos compactos (granulados, componentes, moldes,
etc.) assim como plasticos, borrachas, resinas ou outros materiais organicos, ceramicas, vidros,
compaositos, metais, materiais de constru¢cdo, pos como farmacos ou minerais, fibras, tecidos
amostras viscosas como pastas, cremes ou gel, liquidos.

e Principais diferencas e semelhancas entre DTA e DSC:

O termo Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) tem tornado uma fonte de confusdo em
Andlise térmica. Essa confusdo é compreensivel por que existem varios tipos de instrumentos
inteiramente diferentes que usam o mesmo nome. Além disso, as técnicas de Calorimetria
Exploratéria Diferencial e de Analise térmica Diferencial sdo também confundidas pela
semelhanca em relacéo ao tipo de resultado obtido.

Apesar disso, € importante destacar que essas técnicas sao, sim, distintas. Na Analise
térmica Diferencial (DTA) € medida a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de



referéncia inerte (AT = Ta - Tr). Ja4 na DSC o parametro medido € a diferenca de energia

(entalpia).

Em todos os aspectos a curva DSC parece muito semelhante a curva DTA exceto a
unidade do eixo da ordenada. Como na DTA, a area do pico da curva DSC é diretamente
proporcional & mudanca de entalpia. A equacdo que mostra essa proporcionalidade € a seguinte:

A= AHm Com k independente da temperatura
k
A diferenca bésica entre os instrumentos de DTA e DSC e entre as curvas de cada uma
das técnicas € mostrada na figura abaixo.
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Héa algumas aplicacdes semelhantes das técnicas de Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC) e de Analise Térmica Diferencial (DTA), sé@o estas:
Alivio de tensodes;

Andlises de copolimeros e blendas;
Catalises;

Capacidade calorifica;
Condutividade térmica;

Controle de qualidade;
Determinacéo de pureza,

Entalpia das transicoes;
Estabilidade térmica e oxidativa,
Grau de cristalinidade;

Intervalo de fuséao;
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Nucleacao;

Transicao vitrea;

Transicdes mesofase;

Taxas de cristalizacao e reagdes
Diagramas de fase.
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Conclusao

Através deste trabalho € possivel perceber as dezenas de aplicacbes permitidas pelas
analises térmicas e as diferentes técnicas que podem ser usadas, cada uma focando em um tipo
de propriedade fisica a ser analisada.

Além de aplicacao fisico-quimica, as analises térmicas sdo amplamente utilizadas na area
industrial, permitindo um controle na qualidade de materiais. Isto permite que essas técnicas
sejam utilizadas em diversas areas, como: engenharia de materiais, engenharia mecanica, fisica,
guimica e na area farmacéutica (identificacdo de pureza e integridade de substancias, bem como
sua qualidade).
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