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PROFESSOR IVO GIOLITO

Ilvo Giolito, who died on 20 November 1992, son of
Domingos Giolito and Maria Elvira Traldi Giolito, was bom in
Sao Paulo, Brazil on 10 March 1933. He was married to Cely
Bertolaso Giolito and the father of lvo, Jr. and Cintia. He
raduated in pharm at the University of Sao Paulo in
?957 and was award a Ph.D. in 1968. Her became “Privat
Dozent” in 1987,
Associate Professor
in 1989 and Profes-
sor in 1990 at the
same University. In
1974, he started the
operation of the
laborat for ther-
moan studies,
with the supervision
of two Ph.D. thesis.
He supervised, in
total, one MS and
nine Ph.D. theses. In
1976, Prof. Giolito
visited the I|abora-
tories of Professor

technigue in_our country. He dedicated a large part of his
academic activities to teaching analytical chemistry in
undergraduate courses, a number of disciplines in graduate
courses, conferences and seminars, especially on thermal
analysis. He wrote six books on a variegy of topics. Prof.

Analytical Chemical Nomenclature Committee, chairman
the XXIV-Congresso Brasileiro de Quimica in 1983 and of
the ll-Encontro de Termo Analise (II-ETA) (2nd Brazilian
Thermoan cal Meeting) in 1989. He is succeeded by Dr.
Jivaldo do Rosario Matos, his deputy for four years.

Giolito was a very gentle and friendly man and extremely
respected by all his colleagues. 3

G. Vicentini
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1) Apresentacao: Nome, formacao, origem (graduacao),
pos-graduacao (Instituto, area, orientador, projeto de
pesquisa)

2) Porque vocé escolheu a disciplinade Introducéo a
Analise Térmica para fazer parte do seu curriculo?



Disciplina FBF5751 - 1

Introducdo aos Métodos Termoanaliticos

Unidade: Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas

Namero de vagas:

Alunos requlares Alunos espediais Total

20 5 25

Numero minimo de alunos: 1

Data inicial: 29/08/2017 Data final: 09/11/2017
Data limite de cancelamento: 16/09/2017
Numero de créditos: 10

Docente(s) Ministrante(s)
Gabriel Lima Barros de Araujo
Jivaldo do Rosario Matos

Horario / Local:

Segunda |17:30 - 19:30 |Sala de aula do bloco 15
Segunda |19:30 - 21:30 |Hordrio de estudo

Terca 18:00 - 22:00 |Sala de aula bloco 15
Quarta 18:00 - 21:00 |Horario de estudo
Quinta 18:00 - 22:00 |Sala de aula bloco 15




FBF5751 - Introducao aos Métodos

Termoanaliticos
9139ME 7949175 Alessandra M. Goshiyama
9138ESP 10578185 Alexey Grosso
9139D0O 8719430 Aline de Souza
9138ESP 10567439 Amanda C. Cunha
9139ME 10121122 Bruna A. C. Fogaca
9139ME 10357247 Edilson M. N. Junior
9138ESP 5671270 Fabiana C. Cantos
9138ESP 8696422 Fagner M. Souza
9139ME 10121202 llia A. Repin
9139D0O 7930400 Katherine J. C. Melo
9138ESP 10567471 Lais M. H. de Oliveira
9139ME 0892110 Natalia M. R. de Brito
9139ME 8696892 Octavio V. Lourenco Agostinho
9139ME 10089631 Rosmery Merma Leon




Horario / Local:
Segunda [17:30 - 19:30 |Sala de aula do bloco 15
Segunda [19:30 - 21:30 |Horario de estudo
Docentes ResponséveiS' Terca 18:00 - 22:00 |Sala de aula bloco 15

. . Quarta 18:00 - 21:00 |Horério de estudo
J|valc_lo dO Rosario Matos . Quinta 18:00 - 22:00 |Sala de aula bloco 15
Gabriel Lima Barros de Araujo

Objetivos:
Apresentar e discutir os fundamentos tedricos, a instrumentacéo, a evolucdo e as aplicacbes dos métodos
termoanaliticos

Justificativa:

Devido a difusdo dos métodos termoanaliticos nos diferentes campos das ciéncias aplicadas, esta disciplina
visa apresentar os conceitos fundamentais e evidenciar a importancia da sua aplicacao, associada a outras
técnicas analiticas e fisico-quimicas. Em especial, na area de farmacia € crescente a procura da analise
térmica na solucdo de problemas e desenvolvimento de estudos envolvendo farmacos e medicamentos,
alimentos e materiais biologicos.

Conteudo:

Desenvolvimento de pequenos projetos de pesquisa utilizando as principais técnicas termoanaliticas.
Terminologia recomendada pela ICTA e IUPAC. Termogravimetria (TG). Termogravimetria Derivada (DTG).
Analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Termodilatometria (TD), analise
termomecéanica (TMA), termomecanometria dinamica (DMA) Deteccdo (EGD) e analise de gas desprendido
(EGA).

Forma de Avaliacdo: Exercicios, apresentacédo de seminarios



Bibliografia
1) R.C. Mackenzie, "Differential Thermal Analysis, vol. |, Il, Academic Press. N. York, 1970.

2) T. Daniels, "Thermal Analysis", Kogan Page, Londres, 1972.

3) W.W. Wendlandt, "Thermal Methods of Analysis", Wiley, New York, 3a ed., 1986.

4) J.L. Ford, P. Timmins, Pharmaceutical Thermal Analysis, Ellis Horwood, Chichester, 1989B.
5) Wunderlich, Thermal Analisys, Academic Press, San Diego, 1990.

6) P.J. Haines, "Thermal Methods of Analysis Principles, Applications and Problems", Blackie Academic &
Professional - 1a ed., 1995.

7) E.A. Turi, Thermal Characterization of Polimeric Materials, Academic Press, San Diego, 1997.

8) Artigos publicados, principalmente, nos peridédicos Thermochimica Acta e Journal Thermal Analysis and
Calorimetry.

9) Machado, L.D.B. & Matos, J.R.; Andlise térmica — Termogravimetria. In: Canevarolo Juanior, S.V. Técnicas
de caracterizacdo de polimeros. Sdo Paulo: Artliber, 229-261, 2004. 10) Matos, J.R. & Machado, L.D.B.;
Andlise térmica — Termogravimetria. In: Canevarolo Junior, S.V. Técnicas de caracterizacdo de polimeros.
Séo Paulo: Artliber, 209-228.

10) C. G. Mothé — A. D. De Azevedo, ANALISE TERMICA DE MATERIAIS. Editora Artliber, 2009.

11) Matos, J.R.; Mercuri, L.P.; Aradjo, G. L. B. . Andlise Térmica Aplicada a Farmacos e Medicamentos. In:
Silvia Storpirtis; José eduardo Gongalves; Chang Chiann; Maria Nella Gai. (Org.). Ciéncias Farmacéuticas:
Biofarmacotécnica. 12 ed. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan S.A., 2009, v. Unico, p. 32-65.

12) Rouquerol, J., Wadso, |., Lover, T. S. and Haines, P. J., Developments in Nomenclature, in: Handbook of
Thermal Analysis & Calorimetry, Volume 5, Further Advances, Techniques and Applications, P. Gallagher and
M. Brown Eds, Elsevier, Amsterdan, 2007



Disciplina — Cronograma das atividades

Data | Topicos

29-ago| Apresentacao. Introducdo a analise térmica

31-ago Termogravimetria

12-set Termog ravimetria

14-set| AplicagcOes da termogravimetria

19-set| Término da TG e Inicio da DTA/DSC

3-out| Aplicacdes da DTA/DSC

5-out| Elaboragdo do seminario — livre

12-out| Seminarios

17-out| Seminarios

19-out| Seminiarios

OBS. A presenca as aulas sera computada na avaliacao final




LKBORATERI DE ANALISE TERN

seminarios

Orientacdo quanto aos seminarios

1) Os seminarios serao proferidos em duplas ou individualmente. A escolha do tema e data

para apresentacao devem ser notificados até 21/09. Veja a sugestado de temas.

2) Tempo de duracao: entre 25 e 30 minutos (Nao exceder). No dia do seminério entregue
para a plateia um resumo (no maximo uma pagina, com referéncias) do que sera
abordado. Enviar para o Professor por E-mail o arquivo da apresentacao ou entregue no

dia apresentacao.

3) Os seminarios devem enfatizar a utilizacdo de técnicas termoanaliticas no estudo ou na

solucao de problemas. Use corretamente as recomendacfes de nomenclatura.

nnnnnnn
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QFL5714 - SUGESTOES DE TEMAS PARA SEMINARIOS “

1) Analise térmica aplicada a alimentos.

2) Determinacéo de pureza de farmacos via DSC.

3) Utilizacdo da técnica de DSC na construcdo de diagramas de fase.

4) Estudo de polimorfismo via analise térmica.

5) Andlise térmica aplicada na caracterizacao de produtos naturais.

6) Complexos de inclusdo e sua caracterizacao via andlise térmica.

7) Andlise térmica aplicada a materiais bioldgicos.

8) Avaliacdo do tempo de meia vida de materiais por andlise térmica.

9) Importancia e utilizacdo da analise térmica na caracterizacdo de sistemas poliméricos contendo aditivos.
10) Como empregar analise térmica na pré-formulacdo de medicamentos.

11) Analise térmica aplicada ao estudo e desenvolvimento de produtos liofilizados.

12) Analise térmica aplicada a nanotecnologia farmacéutica.

13) Estudo cinético da degradacao térmica de materiais por TG/DTG.

14) Estudo cinético da degradacao térmica de materiais por DSC.

15) Andlise térmica aplicada ao estudo de emulsdes.

16) Analise térmica aplicada a sistemas poliméricos (termorrigidos, termoplasticos, revestimentos, aditivos, adesivos, etc.).
18) Normas da ASTM que envolvem técnicas termoanaliticas aplicadas a materiais poliméricos.

19) Estudos de microorganismos por Analise Térmica.

20) Determinacao dos diferentes tipos de agua em compostos ou materiais empregando analise térmica.
21) Andlise termomecénica (TMA).

22) Termomecanometria dindmica ou analise dinamico-mecénica

23) Estudo de Estabilidade por Andlise Térmica.

24) Analise Térmica aplicada ao estudo de sistemas eutéticos farmacéuticos

25) Andlise térmica aplicada ao estudo de dispersdes solidas.

26) Analise Térmica e controle de qualidade de farmaco e medicamentos

27) Outros, desde que enfatize a utilizacdo de técnicas termoanaliticas no estudo ou na solucao de problemas

11



LABORATCRIO OF ANALISE TERMICA Puaf g,

- QUIMICA ANALITICA

Procura obter respostas ou informacdes que servirdo para definir os
constituintes de uma AMOSTRA sob aspectos QUALITATIVOS e
QUANTITATIVOS dentro do:MENOR TEMPO possivel e ide MENOR

CUSTO. v : Identificacéo
: Estatistica de v Reacio E i
: amostragem Controle de eacao Espectica
\ 4 K qualidade e Sensibilidade
Dinheiro de producéo Seletividade/Interferéncia
\

MASSA METODOS NAO ESTEQUIOMETRICOS

(FISICO-QUIMICOS)

METODOS ESTEQUIOMETRICOS

(OU CLASSICOS) ) v v
‘ a)OTICOS: _ c) ANALISE TERMICA:

Espectrofotometria; Andlise Térmica Diferencial;

a) GRAVIMETRIA Fluorimetria; Fotometria Termogravimetria; Calorimetria
de chama; Espectrografia,; jria Di ial:

) vOLUUETEA

*ACIDO/BASE )

. ~ b) ELETROMETRICOS: d) OUTROS:

PRECIPITACAO Polarografia; Potenciometria; Cromatografias;
* COMPLEXACAO Coulometria; Amperometria; Ativacao nuclear.

° OXlDO-REDUQAQ Condutometria; Eletroanaliticas ;



ALGUMAS APLICACOES
DA ANALISE TERMICA



Fluxo de calor (mW/mg)

ESTABILIDADE TERMICA
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Curvas TG e DSC obtidas a 10°C/min de uma amostra de manitol.
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TRANSICAO DE FASE

reticulo | p6 amorfo,
cristalino > nao-metalico
tetragonal iT
(cinza) (marrom)
estavel entre 13 e 161°C estavel abaixo de 13°C
A
s 9T
> I
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Curva DSC de uma amostra de Sn° 16
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LKBTRATERIO CE ANALISE TERMICA Praf

A
B L B CEER O e T .
= ! .
> ou superficial | —
S 9N, T I | S
0 e oS\ o . | o
S gl S~ 123% H,0de |
| hidratacdo |
|
| |
|
0F \y _Y_ ____________ i _______
A\
] ] | ] )
50 100 150 200

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG representativa para
determinacgéo do teor de H,O.
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R decomposicao

térmica
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@
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80 | 0.00 o
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—
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40 r
= : -0.40 >
| =
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| o
20 | ! O
! -0.60
|
|
0 -I '] * B [
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min sob atmosfera dindmica

de ar de amostra de (PO).
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http://g1.globo.com/bom-dia-brasil/videos/t/edicoes/v/excesso-de-chapinha-danifica-os-cabelos-revela-pesquisa-da-usp/6087024/

LABORATORIO DE ANALISE TERMICA Prat.

Decomposicao Térmica do CuSO,.5H,0
MW: 249.677 g/mol

100 K— —._ DTG
N7 ™~ N
\ \ 14,32 \ / \, ! :
\ v/ \
\ ot \
80 14,417 \
\ \ BN \
7 , 30%
$ ‘ _ % \‘ Oxido
60- " ‘ | '\‘ Cuproso
\ ﬁ\l I \J Oxido Cuprico (Cu?*) (Cut)
1 v 505 —
\ 32,16% CuO '-;-'
|
40- :
_
28,3(VOI‘ ..................................................................................................................... TG

00 300 . s00 700 . 900
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG de CuSO,.5H,0 obtidas sob atmosfera de N,,
a 10°C/min e m = 4,207 mg
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LAEORATORIO DE ANALISE TEAMICA Prof

‘ Avaliacdo Comparativa de Comportamento Térmico

Estabilidade térmica relativa

100 | Acido acetilsalicilico
|
|

_ 75 :

> |

G |

& 50 |

©

s |
| Acido salicilico

25 :
|
|
|
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Curvas TG dinamica obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dinamica de ar do acido acetilsalicilico do acido salicilico
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"W Cinética de decomposicao térmica de medicamento

100

Massa (%)

(o]
o

I s »v

.ti50:40,1 mln .
.< ......................... >
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115°C 110°C

ttota| = 49,1 mln

Tiso = 105°C

105°C

0

50

100 150

Tempo (min)

Curvas TG isotérmicas
obtidas sob atmosfera
dinamica de ar do AAS.

Dados obtidos das curvas TG isotérmicas da amostra de AAS para Am = 5%

Tiqm‘prma (K) 1/Tiqm‘prma (K) tiqm‘prma (mln) p/ Am:5% Int(mln)
388 0,002577 13,94 2,63477
383 0,002611 21,60 3,07269
378 0,002646 40,10 3,69137
373 0,002681 67,40 4,21065

21
368 0,002717 107,02 467301




Int (min)

5,0 .................................. NN Essssssmssssansnnang '
[y =14600x 34,961 Re=09082 % o e
45 ity PZAN
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Previsdo decomposicao para 25 e 40°C

4,0 Teo | UTiso Lnt | t, (dias)

y=ax+b Q) | (| (min) | pfam=s%
3.5 b 25 |0,003354| 14,01 843
N oA - B 40 |0,003103| 1166 | 80.2

/ E. = 14600 x 8,314 = 123 kJ/mol

2,55 2,60 2,65 2,70
/T /10° (K™

2,75

Grafico de Arrhenius (In t vs 1/T) para a amostra de AAS construido
a partir dos dados de TG isotérmica sob atmosfera dinamica de ar.
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B COMPARACAO DO COMPORTAMENTO
TERMICO DE BLENDAS POLIMERICAS

Padrao
100f
: Tt 0.0 T, = 265°C
— 90 c
S % %polimero = 42,4
& 80f 1.0 2
g | 5 % Cargainorg. =576
[ ~ QO
. PADRAO 1-2.0
60| :
. . . :
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C.min-! e sob atmosfera
de ar da amostra de blenda polimérica (Padrao)
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Desnaturacao de proteina de
ovo e gelatinizacao de amido
em uma dispersao aguosa ....




J. Sci. Fd Agric. 1977, 28, 571-578

A Study of the Baking Process by
Differential Scanning Calorimetry

John W. Donovan

Western Regional Research Center, US Department of Agriculture,

Agricultural Research Service, Berkeley, California 94710
(Manuscript received 19 October 1976)

The denaturation of the components of a baked product such as cake or bread can be
observed under simulated baking conditions by differential scanning calorimetry.
When starch or protein denaturation occurs, an increased flow of heat shows the
temperature range over which that process takes place. Experimental results are
presented for angel cake. In the absence of sucrose, the egg-white proteins are de-
natured predominantly near 65 and 85°C. For wheat flour, starch denaturation is
observed near 65°C, and protein denaturation over a broad range from 80 to 110°C,
In the presence of the concentration of sucrose used in a standard batter, both the
starch and the major portion of the egg-white proteins are denatured near 95°C, at
approximately the maximum temperature attained by the cake when it reaches
maximum volume in the oven. Apparently, the main function of sucrose in an angel
cake is to raise the denaturation temperature ranges of the starch and protein.
Decreasing the amount of sucrose in batters designed for high altitudes causes de-
naturation of starch and protein at the lower maximum temperatures attained at
those altitudes. This assures formation of a structural framework of denatured starch
and protein which will not allow the cake to “fall” after it attains its maximum
volume.



Efeito da sacarose na
temperatura de desnaturacao
de proteinas de ovo branco.

 Conalbumina (65°C) '
» Ovalbumina (84°C) S it s sl

{a)

{b)

-a— Fndothermic heat flow

egg white with sucrose added In the
proportion : 67 g sucrose to 66 g egg white.
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i |
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Effect of Sugars on Starch Gelatinization

R.D. SPIES* and R. C. HOSENEY?

ABSTRACT Cereal Chem, 59(2):128-131

As the concentration of sugar in sugar-flour-water solutions was
increased, the gelatinization temperature of the starch also increased. The
gelatinization-delaying characteristics of a sugar solution were shown to be
related to the water activity of the solution and to the molecular size of the
sugar. As the water activity of a sugar solution decreased, gelatinization
temperature of starch in the solution increased. But at equal water activities,

not all sugars delayed gelatinization to the same extent. Sugars with longer
chain lengths delayed gelatinization more than did shorter-chain sugars,
Starch-sugar interactions may play a role in delaying starch gelatinization.
Interaction of sugar with starch chains in the amorphous regions of the
starch granule stabilizes those regions, thus increasing the energy required
for gelatinization.

ENDOTHERMIC HEAT FLOW

(:n

FLOUR - WATER

FLOUR - WATER - SUCROSE
(:1=n)

1 L 1 L '} il
30 70 110

TEMPERATURE - °C




0.125
mcal/s

- A A

40 60 80
Temp. (°C)

Figure 1 DSC curve of gelatinization of starch
Water content : 50%
Heating rate : 3'C/min
A : Corn starch
B : Potato starch
C : Wheat starch

- - - Hitachi HighTech HITACHI
Application Brief
®Hitachi High-Tech Science Corporation
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DETERMINACAO DO TEMPO DE
INDUCAO OXIDATIVA POR DSC

Biotesoure Technology 102 (2011) 58735877

Contents lists available at ScienceDiract

Bioresource Technology

journal homepage: www.elsevier.com/locate/biortech

Determination of the oxidative stability by DSC of vegetable oils from the
Amazonian area

Juliana J.R. Pardauil®, Luiz K.C. Souza® Fabio A. Molfetta® José R. Zamian®, Geraldo N. Rocha Filho?,
CEF. da Costa®*

*Laborairia de Cardlise & Oleoquimian (L0D), ICEN Universidade Federal do Pard (UFPA), Belém - Pard, Srazil
ELaborasiria de Modelagem Molecular, JCEN Universidade Federal do Pard (UFFA), Belém ~ Pard, Brazil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Differential scanning calorimetry (DSC) and a Rancimat method apparatus were applied to evaluate the
oxidative stability of buriti pulp ail (Mouritia flecuosa Mart). rubber seed oil (Hevea brasiliensis). and pas-
sian fruit ail (Passiflora edulis). The Rancimat measurements taken for the axidative induction times were
performed under isothermal conditions at 100 °C and in an air atmasphere. The DSC technique involved
the cxidation of oil samplesin an axygen-flow DSCcell The DSC cell temperature was set at five different
temperatures: 100, 110. 120, 130 and 140 °C. During the oxidation reaction. an increase in

Article histary:
Received 7 October 2010
Received in revised form 2 Febnaary 2011
Aocepted 4 Febrisary 2011

Available online 15 March 2011

e heat was observed as a sharp exothermic curve. The value Ta represents the axidative induction time,
b g wehich is determined from the downward extrapalated DSC axidative curve verses the fime axis, These

curves indicate a good comelation between the DSC T and axidative stability index (0SI) values. The
DSC method is useful because it consumes less time and less sample:
@ 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Oxidative stability

Statistical analysis
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Liofilizacao

Design e otimizacao do ciclo (DSC)

— Determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg" ) e
temperatura eutética (Te) — Até que temperatura devo congelar?

— Grau de cristalizacéao
— Identificacao de fases metaestaveis
— Estudos de Tratamento Térmico

Umidade residual e estabilidade do liofilo (TG).



Transicao vitrea

dH

—=1(ACp)

AC, = Cp(sample) — Cy(reference)
dH dt

AC :A\(@] =A5 o=
dH p=AdT), Yt dT

dT

ACp « Baseline shift =
mudanca no calor
T especifico da
Sadat amostra

Temperature (°C - «
P (*C) « Transicdo de segunda ordem , néo
hé variacdo entalpica envolvida



Curva DSC e Liofilizacao

_§ ~5°C min™!
m Crystallization of mannitol
. Tg, of mannitol |
=
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Temperature/°C

Yonemochi, E., et al. "Application of XRD-DSC system to the optimization of manufacturing process for the freeze-dried
pharmaceuticals." Journal of thermal analysis and calorimetry 85.3 (2006): 693-697.

Temperature/°C

Freezing Primary

drying

Initial
freezing

Cristallization

Completel
solidification

Secondary
drying




“All freezable water is considered to be in the solid state below — 40.0 °C, and only
unfreezable water remains in the system as a liquid ( ). The unfrozen
solution in the fish muscles is complicated, and contains protein, ions, droplets of
fat, etc. The amount of unfreezable water is quite high, and reaches up to 40.0%
from the protein weight ( ). Different deteriorative reactions
happen at temperatures below — 40.0 °C, due to the presence of the liquid state”

Tolstorebrov, I., T. M. Eikevik, and M.
Bantle. "A DSC study of phase transition in
muscle and oil of the main commercial fish
species from the North-Atlantic." Food
research international 55 (2014): 303-310.


http://www-sciencedirect-com.ez67.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0963996913006352#bb0055
http://www-sciencedirect-com.ez67.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0963996913006352#bb0150

“Trout and Salmon oils
showed two endo- and two
exothermic peaks,
respectively, at
approximately similar
temperatures. This was
expectable due to the
same type of feeding of
these fish species (

)

Tolstorebrov, I., T. M.
Eikevik, and M. Bantle. "A
DSC study of phase
transition in muscle and oll
of .. main commercial fish
species from the North-
Atlantic." Food research
international 55 (2014):
303-310.
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http://www-sciencedirect-com.ez67.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0963996913006352#bb0010

Estabilidade dos sels
polimorfos da manteiga de
cacau.

Melting Range
Form (°C) Conditions of Formation of Polymorph

I ory —8 to 18 rapid cooling of melt

I or & 17—24 rapid cooling of melt and storage at 0 °C

I or 3, 20—27 cooling and storage of melt at 5—10 °C

IV or /3, 25—28 cooling and storage of melt at 16—21 °C

V oor /1, 29—-34 cooling and storage of melt at 30 °C

VI or 3, 34—-36 several months of storage of melt at 30 °C
Smith, Michael J. "Using Differential
Scanning Calorimetry To Explore the Melhores
Phase Behavior of Chocolate." Journal of propriedades

Chemical Education 93.5 (2016): 898-902. organolepticas
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caln~ Milk

Heat flux

Temperature [/ °C

Smith, Michael J. "Using
Differential Scanning Calorimetry
To Explore the Phase Behavior of
Chocolate." Journal of Chemical
Education 93.5 (2016): 898-902.



endo =

Fluxo de calor, mW

Grau de

Faixa: 40 mW
Taxa de agquec: 20°C/min
Massa: 19,5 mg

Calor de fusao
431 J/g

Calor de fusédo
25,9 Jig

Amostra como rz%cebida

Resfriada bruscamente &

T | | T T
200 240 280 320 360

160
Temperatura, °C
Curvas DSC com reducdo da

cristalinidade em funcao do tratamento
térmico.

400

E possivel verificar o grau de
cristalinidade (X) conhecendo-se o

AHY ., do material 100% cristalino.

AHj

0
AHf

X = AH? =

100 f

82l/g

Quanto MAIOR
[ |

[ Cristalinidade ]
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Blenda Polimérica (Formulacao Nova)

T. = 2350C
’_\100. ....... . ‘ ,
> iR ELEETE RN 100 5 %polimero = 37,9
S ool : =
o 90 E @) 9% Cargalnorg = 62,1
s : -1.0 =
= 5 =
80} : Q
. 120 3,
- -]
70 3 E N—r
50 v o : 1-3.0
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C min! e sob atmosfera de
ar da amostra de blenda polimérica (Formulacdo Nova).

J.R.Matos, 2017 38



e Blenda Polimérica (Padr&o) de
Cinetica de decomposicao térmica

o 1300
100.0f .
< Am = 3% =
< 99.0 NG e
cu -
» 2
n -
© i ~
= 98.0 Q
: )
07 .0F<- .-. ............................................... r——ga " i 1009
. | | 1 !
: [ 1 [ [
96.0} | : o | |
H I | |
Y . Y Y . Y . tempo de
0 100 200 300 400 decomposicéo
Tempo (min) para Am = 3%

Curvas TG e T (isotérmicas:
270 a 290°C) ar da amostra de Resultados de TG isotérmica (Blenda Padrao)

blenda polimérica (Padrao). Tiso(°C) | Tiso(K) | L/T x105(KH) | t(min) In t
290 563 1,77619 87,04 | 4,46637
285 558 1,79211 | 129,46 | 4,86337
280 553 1,80832 | 197,72 | 528685
J.R.Matos, 2017 270 543 1,84162 342 | 5,83481




(@)

In t (min)
> K> OO
EAN oo N o

N

Blenda Polimeérica (Padrao)
de Cinética de decomposicao térmica

y = 20,813x - 32,445

2 - =ax +b a
R4 = 0,9856
= E. =173 kJ mol-t

=a. R

176 178 1.8 182 184 186

1T x 103 (K1)

Grafico de Arrhenius para a cinética isotérmica de decomposicéao térmica
(Am = 3%) do material polimérico, na faixa de temperatura de 275 a 295°C.

Previsdo a partir dos resultados obtidos do estudo cinético por
TG isotérmica — Amostra Padrao (y = 20,813x - 32,445)

Tiso(°C) | Tiso(K) | T (K?) Int t(h)
100 373 | 0002681 | 2336 | 232.791.890
120 393 | 0002544 | 20,51 13.465.688

40
J.R.Matos, 2017
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100.0¢

99.0

Massa (%)

96.0}

95.0t

Curvas TG e T (isotérmicas:

Blenda Polimeérica (Formulacao Nova)
de Cinética de decomposicao térmica

98.0

970 g

™ ™= momamm == mm - - -

N
o
o

=
o
o

(Do) BANRIBdWSL

0 100

Tempo (min)

200

tempo de
decomposicao

para Am = 3%

Resultados de TG isotérmica

255 a 284°C) ar da amostra de TCCC) | T(K) | /T x103(K1) | t(min) In t
blenda polimérica (Padrao) 284 557 17953 4261 | 375209
275 548 1,82482 66,85 | 4,20245
265 538 1,85874 100,51 | 4,60126
J.R.Matos, 2017 255 528 1,89394 170,39 | 5,28809




_— Blenda Polimérica (Formulacdo Nova)
de Cinética de decomposicao térmica

5,67

5,217

4,81

In t

4,47

4

3,6 . . . . . .
1,78 1,8 182 1,84 1,8 1,88 19

/T x 103 (K1)
Grafico de Arrhenius para a cinética isotérmica de decomposicao térmica
(Am = 3%) do material polimérico, na faixa de temperatura de 255 a 284°C.

Previséo a partir dos resultados obtidos do estudo cinético por
TG isotérmica — nova formulacao (y = 13,814x - 21,039)

Tiso(oC) Tiso(K) 1T (K_l) In t t(h)
100 373 0,002681 15,99 147.559
120 393 0,002544 14,10 22.151 42

J.R.Matos, 2017



COMPARACAO DO RESULTADOS ENTRE AS DUAS BLENDAS

Para Am = 3%
Blenda T. (°C) | %Polimero E. (kJ molY) (1t2gl)c)
Padréo 265 42,4 173 13.465.688
Formulacdo Nova | 245 37,9 115 22.151

43
J.R.Matos, 2017



Estudo de Decomposicao térmica e
definicao de etapas de decomposicao
empregando substancia padrao

J.R.Matos, 2017
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Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
de ar (50mL/min) de amostra de CaC,0,.H,0

J.R.Matos, 2017 45

Derivada primeira (mg/min)



CaC-04.H,O = CaC,04 + H,O
CaC,04 - CaCO3 + CO1
CaCQO3; - Ca0 + COs1

J.R.Matos, 2017
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Massa (%)

- Determinacdo quantitativa de CaCO;
em amostra de casca de ovo
0.37%
100f ° -2.41% .
| | 0.0
: | | ]
W0OrCaCO;— CaO + CO, »\ 1 !
100,09 /MO ~4401ggmol \ | ' .
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Z W, ! -2.0
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Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dinamica de ar de amostra de casca de ovo de galinha

J.R.Matos, 2017
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LKBTRATERIO CE ANALISE TERMICA Praf
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Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dinamica de ar + CO, de uma amostra de casca de ovo

J.R.Matos, 2017
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LKBTRATERIO CE ANALISE TERMICA Praf
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Sobreposicao das curvas TG/DTG de uma amostra de casca de ovo
49
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Determinacao de pureza

o
Ensaio 1 o AT —_ K
c —
J.R.Matos, 2017 L Hhsaio 2 lw m. ey
—_ Ensaio 3
o
§ Ensaio 4
E Ensaio 5
=_5 _ Ensaio 6
©
(&)
Q Ensaio 1
© -
(@] (@)] Tfuséo = 156,40C
3 £ _ 0
T = Tpico = 157,3°C
B g AHfusz?lo = 28,5 J/g
0 (3,28 kJimol)
Pureza = 99,99%
[ | 3 [ | § [ 3 [ 2 [ | 2 [}
152 154 156 158 160 162

Temperatura (°C)

Dados de %pureza das amostras do padrao de In® e gestodeno obtidos por DSC

Valores de pureza (%) Desvio

Amostra Média
Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 3 | Ensaio 4 | Ensaio 5 | Ensaio 6 padrdo

In® 99,99 99,99 99,94 99,99 99,96 99,93 99,97 | 0,027
Gestodeno | 99,63 99,34 99,37 99,24 99,31 99,27 99,36 0,14
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Desidratacao de amostras de amoxicilina trihidratada

1010 E
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< — : - {000 g
o= | =
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% | lo1w0 &
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90} Sample Hame: amoxicilina A | -
Sample Weight: 7.210[mg] : g
Atmosphere: Hitrogen 100.49 C > | 0920 ,E
(]
. . 4 -0.30
50 100 150

Temperatura (?C)

Curvas TG/DTG obtidas a 5°C/min e sob atmosfera dinamica
de N, de uma amostra de amoxicilina

J.R.Matos, 2017
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Curva DSC obhtidas a 5°C/min e sob atmosfera dinamica

de N, de uma amostra de amoxicilina

J.R.Matos, 2017
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Dados AH(J/g) e T(°C) extraidos das curvas DSC obtidas a 5°C/min

Procedéncia da Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Matéria Prima AH Tpico DSC AH TpiCO DSC AH TpiCO DSC
(J/9) (°C) (J/9) (°C) (J/9) (°C)
A 409 80,1 416 82,6 - -
B 408 80,5 - - - -
C 414 80,1 - - - -
D 406 81,9 - - - -
E 409 80,1 403 80,2 412 81,0
E 414 82,1 414 82,0 417 82,4
G 419 81,1 420 81,5 - -
H 423 83,6 - - - -
I 419 83,1 408 83,0 420* 80,3*

J.R.Matos, 2017
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Fluxo de calor (mW/mg)
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CARACTERIZACAO DE AMIDO

B =5°C/min
m = 4,97 mg

MILHO

~

68,9

| 75 T(OC)

Curvas DSC de amostras amido de trigo e de milho em agua

J.R.Matos, 2017
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— Retrogradacao do amido

ApOs a gelatinizagcdo, com o passar do tempo, o amido endurece devido a associacéao
de amilopectina (retrogradacdo). Esse endurecimento do péao €, em parte, causado
por este processo de retrogradacao do amido e pode ser medido por DSC.

a)

o
—
©
w
O
~—

DSC 0,38 J/g DSC 0,77 J/g

Fluxo de Calor (mW)
o
Q

Fluxo de Calor (mW)
o
Q

[«
.
-l ¥

[
(0]
T

25 50 75 5 50 75
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Curvas DSC de amostras de péao obtidas a 10°C/min: a) Recém-assado;
b) apds um dia de estocagem.

J.R.Matos, 2017 25
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Caracterizacao termoanalitica

de calculos urinarios

COLICA RENAL

J.R.Matos, 2017
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BORATORS
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Massa (%)

25%

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Sobreposicao das curvas TG obtidas a 10°C e sob atmosfera de ar
de amostras de céalculo urinérios (G Il) e padrao de CaC,0,.H,0.

Tabela - %¢CaC,0,.H,0 encontrada nas amostras de calculo urinario

Amostra CR 04 CR 05 CR 06 CR 07 CR 08 CR 10

%Oxalato| 88,85 89,08 80,41 89,15 88,95 18,39

J.R.Matos, 2017 59
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Fluxo de Calor (mW mg1)

Desidratacao do CaC,0,.xH,0O

0.70mW/mg
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
Curvas DSC das amostras de calculos urinarios .
J.R.Matos, 2017 60



Avaliacao de Polimorfos por Analise Térmica

1007
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25 ,
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polimorfo Il
O -

0 200 400 600
Temperatura (°C)

Sobreposicao das curvas TG/DTG dos polimorfos | e Il da rifampicina.

J.R.Matos, 2017
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Avaliacao de Polimorfos
por Analise Térmica
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W Avaliacido da interacdo entre
espécies por Analise Térmica

(Nao evidéncia de interacdo por Analise térmica)
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=| |5
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o o @

S 2

o HPMC g AZT

o ——

> ME HPMC

5

T MF
100 200 300 400 500 600 0 200 600 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Curvas DSC e TG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de N,
de amostras de AZT, de HPMC e da Mistura fisica AZT/HPMC (1:1).
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(Evidéncia de interacao por Analise térmica)
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Curvas DSC e TG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de N, de
amostras de AZT, de PEG 4000 e da Mistura fisica AZT/PEG 4000 (1:1).
J.R.Matos, 2017 64



Determinacao da Tyyss € Teristaiizacao d€ Moleculas
de H,O no interior dos poros de SMAO

g’ 0.1 13 -16,4 °C 0

= 1 O
e ] o
~ 0.0 y -
S 1705
S ] 2
&) 1 (v}
% -0.1 ; 5
S 02
502 ] ©
T =

-60

Tempo (min)
Curve DSC de amostra de silica SBA-15/agua.

Onde: AT = (T-T,) é o abaixamento da
R =.9467 ¢
p="" aT Y temperatura de congelamento da H,O
NOS MEeSoporos.

Termoporometria J.R.Matos, 2017 65



T “Potencialidades e versatilidades
! da analise térmica na tecnologia”

A Analise Térmica abrange um grupo de técnicas, através das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacao € medida em
funcdo do tempo ou da temperatura enquanto essa substancia é submetida a
uma programacao controlada de temperatura.

As técnicas mais largamente empregadas sdao a termogravimetria (TG),
analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
analise termomecéanica (TMA) e analise dinamico-mecanica (DMA).

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 seguimentos do setor produtivo, tém recorrido aos métodos
termoanaliticos para desenvolver estudos relacionados a:

i) estabilidade térmica de materiais;

ii) caracterizacao de materiais;

iii) mecanismos e cinética de decomposicao térmica, visando definir
vida util de produtos;

iv) otimizacao das condicoes de sintese de novos materiais;

v) determinacao do grau de pureza ou composicao de algumas
misturas;

vi) desenvolvimento de métodos termoanaliticos de analise, etc.t
J.R.Matos. 2017
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“"De forma mais especifica pode-se citar alguns exemplos envolvendo
aplicacoes da analise térmica:

a) Na area de farmacia sao técnicas muito adequadas para: a
caracterizacao de farmacos solidos e excipientes; pode-se fazer a
determinacao da pureza de uma dada espécie por DSC a partir da
avaliacao da endoterma de fusao; a caracterizacao de polimorfos em
farmacos empregando a associacao das técnicas de TG/DTG e DSC; os
estudos da estabilidade térmica de produtos farmacéuticos por TG/DTG
aplicando-se meétodos cinéticos isotérmicos e/ou nao isotérmicos; os
estudos de pré-formulacao visando obter informacdes acerca das
caracteristicas fisicas ou interacdes quimicas entre o ingrediente ativo e
0S excipientes; a determinacao de umidade;

b) Na industria de materiais poliméricos tem grande aplicabilidade para:
a comparacao da estabilidade térmica relativa de diferentes polimeros;
determinacao da temperatura de transicao vitrea, de fusao e de
cristalizacao; determinacao de calor especifico e do tempo de indugao
oxidativa; determinacao do teor de umidade, volateis leves, negro de
fumo, cinzas, cargas inorganicas; etc J.R.Matos, 2017 o
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c) Na area de catalise pode ser empregada para: avaliacao do
desempenho de catalisadores; efeitos de adsorcao e dessorcao de
solidos porosos (determinacao de area superficial, volume de poros);
regeneracao de catalisadores desativados por coqueamento;
otimizacao de processos de oxidacao e de reducao que conduza ao
material catalitico mais adequado;

d) na reciclagem de materiais ou na transformacao de lixo em produto
nobre pode auxiliar na caracterizacao de materiais ou indicar os
procedimentos mais adequados de processo. Um exemplo, pratico € a
definicao das temperaturas ideais para calcinacao da casca de arroz
para obtencao de silica ou de cascas de ovos para obtencao de
carbonato de calcio ou 6xido de calcio.

Em muitas situagdes a solucao de problemas reais envolve a associacao
das técnicas termoanaliticas a outras técnicas fisico-quimica e
analiticas, tais como a difracao de raios X, espectroscopia de absorcgao

no infravermelho, analise elementar, cromatografia gasosa, etc. 68
J.R.Matos, 2017



CONTEUDO “

INTRODUCAO

¥ Origens e classificacdo dos métodos analiticos.

¥ Propriedades fisicas utilizadas em analise térmica.

Métodos de separacao.

€ X K < < «

TERMOGRAVIMETRIA, TG

Classificacao das técnicas termoanaliticas.
Terminologia recomendada pela ICTAC e IUPAC.
Técnicas de anadlise térmica: parametro medido e curvas tipicas.

Analise Térmica: conceito, origens e situacdo atual.

Utilizacdo atual dos métodos termoanaliticos quanto a metodologia utilizada e aos temas e substancias estudadas.

¥ Evolucao dos sistemas para acompanhar variacoes de massa em funcao da temperatura.

¥ O instrumento de Kotara Honda; a escola japonesa.
¥ O instrumento de Marcel Guichard; a escola francesa.
¥ Os sistemas termogravimétricos modernos e suas partes.

¥ Fornos.

¥ Programadores de temperatura eletromecanicos e eletronicos: partes e funcionamento.

¥ Balangas.

¥ Medicao ou controle da deflexao.

¥ Detectores de nulo (ou zero).

¥ A balanga Cahn.

¥ Arranjos forno-balancga.

V¥ Controle da atmosfera da amostra.
¥ Suportes da amostra.

¥ Registradores.

v Sistemas termogravimétricos comerciais.

¥ Termogravimetria derivada, DTG.
v Interpretacao das curvas TG e DTG.
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¥ Fatores que afetam a forma das curvas TG:
-Fatores instrumentais.
-Caracteristicas da amostra.
¥ Causas de erro em TG.
¥ Aplicacao da TG: fenOmenos fisicos e quimicos.
¥ Consideracoes Finais.

DTA-DSC
¥ Classificacdo das técnicas utilizadas para medir variagoes de energia.
v Introducdo e aspectos historicos da evolugdo da analise térmica diferencial, DTA.
v Anadlise térmica diferencial classica:
-Instrumentacao fundamental.
-Curvas DTA:
¥ Suportes de amostra-referéncia sem e com bloco de aquecimento;
¥ Delimitacdo da area dos picos nas curvas DTA;
¥ Materiais de referéncia;
¥ Sensores de temperatura, fornos, programadores de temperatura, amplificadores do sinal diferencial,
registradores, atmosfera da amostra.
Y Fatores que afetam as curvas DTA:
-Suporte da amostra;
-Razao de aquecimento;
-Localizacao e natureza dos termopares;
-Massa da amostra, tamanho das particulas, compactacao;
-Efeito do diluente;
-Composicao e pressao da atmosfera do forno.
Analise térmica diferencial derivada, DDTA.
Aspectos teoricos: relacionamento da area dos picos com o calor de reacgao.
Analise térmica diferencial quantitativa ou de Boersma.
Medicdao da area dos picos.

€ < K
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v Interpretacoes qualitativas das curvas DTA:
-Deslocamento da linha base;
-Forma do pico.
v Interpretacoes quantitativas das curvas DTA:
-Entalpias de transicao ou de reacao;
-Calores especificos a uma temperatura e sua variacao com a temperatura;
-Parametros cinéticos.
¥ Picos DTA-DSC de origem fisica ou quimica.
¥ Aplicacoes DTA-DSC:
-Identificagcdao de materiais;
-Comparacgao de pureza;
-Diagrama de fase;
-Aplicagcoes geoldgicas.
¥ Conceito de calorimetria exploratéria diferencial, DSC.
¥ Aspectos histéricos da evolucao da instrumentacao DSC.
¥ Caracteristicas fundamentais dos instrumentos DSC:
-DSC com compensacao de poténcia (DSC verdadeiro);
-DSC com fluxo de calor.
¥ Operacao dos instrumentos DSC:
- Amostra;
- Calibracao;
- Correcao da temperatura.
¥ AplicacOoes da DSC:
-Calores especificos;
-Determinacao de pureza;
-Estudos sobre a cura de polimeros;
-Estudos térmicos sobre cristalizacao;
-Estudos sobre volatizacao e sublimacgao;
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-Transigoes vitreas, TG, e:
- Fatores moleculares;
- Propriedades;
- Copolimeros;
- Plastificantes;
- Fibras téxteis;
- Borrachas;
- Grau de cura.
¥ Quadro de aplicagcées DTA-DSC no estudo de polimeros.

METODOS BASEADOS NA MEDICAO DE PROPRIEDADES MECANICAS EM FUNCAO DA

TEMPERATURA

¥ Propriedades medidas e principais métodos:
-Termodilatometria;
-Analise termomecanica (com ou sem carga estatica);
-Termomecanometria dindmica (com carga dinamica);
-Analise torcional de fibra.

¥ O fenomeno da dilatagao.
¥ Termodilatometros horizontais e verticais.
¥ Controle e medicao da temperatura.
¥ Transdutores para medicdao de deslocamentos (contracao-dilatacao).
¥ Analise termomecéanica, TMA;

-TMA: modo compreensao;

-TMA: modo tensao;

-TMA: modo flexao;

Instrumentacao fundamental.

v Aplicagbes da termodilatometria e da TMA, modo dilatagdo com carga desprezivel:

-Determinacao do coeficiente de dilatagao.
v Aplicagbes TMA, modo compressao. J.R.Matos, 2017
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v Aplicagbes TMA, modo tensao.
¥ Termomecanometria dinamica:
-Analisador torcional de fibra;

-Aplicagoes.

METODOS BASEADOS NA DETECCAO OU ANALISE DE GASES OU PARTICULAS DESPRENDIDAS

EM FUNQA'O DA TEMPERATURA

¥ Deteccdo de gas desprendido, EGD.

¥ Analise de gas desprendido, EGA.

¥ Fundamento dessas técnicas.

¥ Detectores de gas desprendido:
-Radiometro infravermelho
-Detector de condutividade térmica;
-Detector de ionizacao de chama;
-Detectores de vacuo (pressao).

¥ Instrumentos EGA:
-EGA por cromatografia GL;
-EGA por infravermelho;
-EGA por espectrometria de massa.
¥ Aplicacoes EGD-EGA.
¥ Analise térmica por radio-emanacao:
-Fundamento da técnica;
-Instrumentacdao fundamental.

¥ Andlise por producao térmica de particulas, TPA:

-Fundamento da técnica;
-Instrumentacao fundamental.
v Bibliografia.
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Introducdo ANALISEX TERMICAX

ANALISE
D TERMICA
Critérios:
E Grupo de técnicas
F [ 1. Propriedade fisica
I , T ida.
Propriedade fisica LENE SET metlee
N (Substancia e/ou seus
| produtos de reacéo) 2. EXpressa—- f(T)
(direta ou indiretamente)
c l
~ 3. Feita sob um programa
A f (T) controlado de T.
o) |
Programa controlado
de temperatura
[Wendlandt, W.WM., Thermal Analysis, 3rd Ed., p.1; J.R.Matos, 2017 74

ICTAC-IUPAC, Ceramica, 34 (225), 1988]



Aprovada pelo Conselho da ICTAC

Thermal Analysis (TA) is the study of the
relationship between a sample property
and its temperature as the sample is
heated or cooled in a controlled manner.

Analise Térmica (TA) é o estudo da relacao
entre uma propriedade da amostra e sua
temperatura, enquanto essa amostra €
aquecida ou resfriada de forma controlada
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ESQUEMA REPRESENTATIVO DE UM -
ANALISADOR TERMICO MODERNO

/ TRANSDUTOR

Termopar
Balanca
Sensor calorimétrico
AMPLIFICADOR Medidor de deslocamento
7 K Detector de gas J
UNIDADE
CONTROLADORA
I AMOSTRA
g z COMPUT'ADOR] CELULA
£ ~ 1 DE MEDIDA
O
{ANALISE DOS DADOS] v
i: CONTROLE
L * PROGRAMADOR de
TG DE
ATMOSFERA
o { REGISTRO ] TEMPERATURA
1 T (°C) |
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ey PROGRAMADORES DE TEMPERATURA

Em andlise téermica emprega-se, em geral, aquecimento a razao constante =
aquecimento linear (dinamica), podendo-se execeutar experimentos sob

condicbes isotérmicas, ou combinando-se etapas entre dinamicas e
iIsotérmicas .

Razoes de aquecimento
- // constantes

—®-10°C/min
- ®-6°C/min

—A - 1°C/min

Temperatura (°C)

- V-ISOTERMA

30°C/min até 80°C
—— ISOTERMA 6 min.
10°C/min

Tempo (min)

Figura . Curvas de aquecimentos obtidas em analise térmica
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ATMOSFERA DA AMOSTRA

CONTROLE DA ATMOSFERA DA AMOSTRA: Escolha de um gas
reativo ou inerte, sua pressao, e se vai ser estatico ou fluente,

dependera das caracteristicas da amostra ou tipo de estudo.

DESVANTAGEM DA ATMOSFERA ESTATICA:

-Condensacao de produtos da decomposicao térmica nas partes frias.
-Reacdes entre os volateis libertados e a amostra residual.

-Gases corrosivos (Cl,, F,, SO,, CO,) ndo devem entrar em contato com

algumas partes do sistema termoanalitico.
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InterligacOes entre as principais
técnicas termoanaliticas

DTA [k TécnipasNdependenteg de .| DSC
variagcoes de energia I

ANALISE TERMICA

Técnicas dependentes
de gases libertados

Técnicas dependentes de
variagcOes de dimensdes

Técnicas dependentes
de variacdes de massa

v

EGD ‘ EGA I v | TD; TMA; DMA I
Determinacgdes Determinacgdes
isobaricas isotérmicas

TG/DTA-GC/MS | DTD; DTMA; DDMA I
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EVOLUCAO DA ANALISE TERMICA

OS METODOS TERMOANALITICOS COMECARAM A SER INVENTADOS A
PARTIR DO FINAL DO SECULO XIX. PRIMEIROS METODOS ANALITICOS
UTILIZADOS PELO HOMEM AO OBSERVAR A ACAO DO FOGO SOBRE OS
MATERIAIS CERAMICOS, VIDROS, METAIS, ESMALTES, ETC,.

A ANALISE TERMICA EVOLUIU LENTAMENTE, EMBORA A
TERMODINAMICA E AS TECNICAS DE MEDIGCAO DE TEMPERATURA
JA ESTIVESSEM ESTABELECIDAS DESDE A METADE DO SECULO XIX.

OS 1o TRABALHOS FORAM RESULTADOS DE ESFORCOS ISOLADOS

DE ALGUNS PESQUISADORES QUE EMPREGAVAM INSTRUMENTOS
RUDMENTARES IDEALIZADOS E CONSTRUIDOS POR ELES.
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A PARTIR DOS ANOS 60, A INSTRUMENTACAO
TERMOANALITICA TEVE RAPIDA E EXTRAORDINARIA
EVOLUCAO DEVIDO A VARIOS FATORES:

PROGRESSOS DA CIENCIA E TECNOLOGIA QUE PERMITIRAM
APERFEICOAR INSTRUMENTOS E DISPOSITIVOS.

REDESCOBERTA DAS POTENCIALIDADES DESSES METODOS

EM VARIADOS SETORES CIENTIFICOS, TECNOLOGICOS E DE
BENS DE CONSUMO.

BOAS PERSPECTIVAS COMERCIAIS PARA GRANDES FIRMAS
EUROPEIAS, JAPONESAS E AMERICANAS DEDICADAS AO
PROJETO E CONSTRUGAO DE INSTRUMENTOS ANALITICOS.
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DESENVOLVIMENTO DA INSTRUMENTACAO TERMOANALITICA
VEM SE CARACTERIZANDO PELA COMBINACAO DE METODOS
TERMICOS COM OUTROS METODOS:

DIFRATOMETRIA DE RAIOS X, ESPECTROSCOPIA NO IR,
MICROSCOPIA, CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA E
ESPECTROMETRIA DE MASSA.
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UMA CLARA EVIDENCIA DO CRESCENTE INTERESSE PELAS
TECNICAS TERMOANALITICAS FORAM OS TRES PERIODICOS
FUNDADOS NO INICIO DA DECADA DE 70:

-JOURNAL OF THERMAL ANALYSIS (MARCO 69)

-THERMOCHIMICA ACTA (MARCO 70)

-THERMAL ANALYSIS ABSTRACT (MAIO 72)
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EM 1965 FOI FUNDADA A INTERNATIONAL CONFEDERATION
FOR THERMAL ANALYSIS, ICTA, QUE DESDE 1966
PATROCINA REUNIOES INTERNACIONAIS TRIENAIS: AS
ICTA'S CONFERENCES.

EM 1992 FOI APROVADA A MUDANCA DE NOME PARA ICTAC
(INTERNATIONAL CONFEDERATION FOR THERMAL ANALYSIS
AND CALORIMETRY.

DESDE 1958 O PERIODICO ANALYTICAL CHEMISTRY PUBLICA
BIENALMENTE, OS "THERMAL ANALYSIS REVIEWS".

1958 A 1980 C.B. MURPHY

1982 A 1986 W.W. WENDLANT

1988 A 2000 D. DOLLIMORE
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Anal. Chem. 2010, 82, 4936-4949

Thermal Analysis

Sergey Vyazovkin*

LAEORATCRID CE ANALISE TERNICA Prof.
2

Department of Chemisitry, University of Alabama at Birmingham, 9015 14th Sireef, Birmingham, Alabama 35294
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Pharmaceutical, Biochemical, and Natural Systems 40944
Literature Cited 4946

This review briefly surveys 250 publications from the field of
thermal analysis that appeared in print in the years 2008 and 2004,
According to ISI Web of Knowledge, the thermal analysis methods
have been mentioned in well over 20 000 papers published in the
past 2 years. In this circumstance, selecting the most illustrative
references does present a colossal challenge. In an attempt to
address this challenge, a priority has been given to the publica-
tions that deal with novel techniques and applications as well as
to those that report the results of high practical relevance to a
certain application area and/or are of fundamental significance
in general. The review is split in several eeneral topics that

of small systems varying from nanosolids to proteins. Zielenk-
iewicz (7) has addressed the problem of classification of calorim-
eters with respect to the thermal properties measured and the
heat transfer conditions used.

A new membrane-based nanocalorimeter for measuring or-
ganic glassy films has been described by Leon-Gutierrez et al.
(8). In this setup, liquids are evaporated in ultrahigh vacuum and
deposited onto a liquid nitrogen cooled membrane sensor.
lervolino et al. (9) present the fabrication and calibration of a novel
calorimeter chip suitable for measuring the thermal conductivity
and thermal diffusivity of microliter size liquid samples. The device
has been calibrated using water—methanol mixtures and showed
good accuracy and resolution. Lerchner et al. (1() introduce a
miniaturized calorimeter for measuring small (<6 uL) biological
samples. The instrument has been tested by successfully measur-
ing the metabolic heat production of biofilms, bacteria cultured
in suspensions, and single fish embryos. To study the photosta-
bility of pharmaceuticals, Dhuna et al. (11) have designed a
photocalorimeter that uses light-emitting diode (LED) arrays to

11 - i | L] 1 r it L] il r
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'n Quadro 4.1 — Classificacao das principais técnicas
termoanaliticas [GIOLITO, 1988, MATOS & MACHADO, 2004]

] . ABREVIATURA
PROPRIEDADE FISICA PRINCIPAIS TECNICAS ACEITAVEL
Termogravimetria TG
Massa Deteccéo de gas desprendido EGD
Analise de gas desprendido EGA
Analise térmica por emanacgao ETA
Determinacao da curva de aquecimento(*)
Temperatura Analise térmica diferencial DTA
Entalpia Calorimetria exploratoria diferencial (**) DSC
Dimensoes Termodilatometria TD
_y o Analise termomecanica TMA
Caracteristicas mecanicas . o A
Analise termomecanica dinamica DMA
_ . Termossonimetria TS
Caracteristicas acusticas . .
Termoacustimetria
Caracteristicas opticas Termoptometria TO
Emissao de luz Termoluminescéncia TL
Caracteristicas elétricas Termoeletrometria TE
Caracteristicas magnéticas Termomagnetometria ™

(*) Quando o programa de temperatura for no modo resfriamento, torna-se: determinagéao da curva de resfriamento.
(**) A confuséo surgida acerca desse termo parece ser mais bem resolvida separando-se duas modalidades: 86

DSC com Compensagéo de Poténcia e DSC com fluxo de calor.
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TECNICAS DE ANALISE TERMICA

TECNICA PARAMETRO MEDIDO CURVA TIPICA
m CaC,0,.H,0
TERMOGRAVIMETRIA MASSA )
(TG)
CaOoO
o 7
TERMOGRAVIMETRIA dT (dt)

DERIVADA (DTG)

VOV

DETERMINAGAO
ISOBARICA DE
VARIACAO DE MASSA

MASSA A PRESSAO
PARCIAL CONSTANTE

(Produto voléatil)

(%)

CaCo,

co,

T, t

DETERMINACAO
ISOTERMICA DE
VARIAGAO DE MASSA

MASSA A TEMPERATURA
CONSTANTE.

(%)
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TECNICA PARAMETRO MEDIDO

DETERMINACAO DA TEMPERATURA
CURVA DE DA AMOSTRA
AQUECIMENTO

ANALISE TERMICA o
DIFERENCIAL (DTA) Ta—Tg = AT ©C)

(DTA quantitativo ou de
Boersma)

CALORIMETRIA
EXPLORATORIA FLUXO DE CALOR

z
9 E
DIFERENCIAL (DSC) dH/dt 9%, A 51
» o kel
(Compensacéo de poténcia) E 8 \/ o

CALORIMETRIA _
EXPLORATORIA FLUXO DE CALOR 0%
DIFERENCIAL (DSC) dH/dt o T 0

X9
(Fluxo de calor) 28
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TECNICA
DETECCAO DE GAS

PARAMETRO MEDIDO

CURVA TIiPICA

LAEORATCRID CE ANALISE TERNICA Prof.
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{71
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o
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MASSA
DESPRENDIDO (EGD] [detector de condut. térmica] o :
_ O
ANALISE DE GAS [Espectrografos de massa e ,(% §- / \ A
., [}
DESPRENDIDO (EGD] Cromatografos] 3
T, t
TERMODILATOMETRIA COMPRIMENTO, ¢
VOLUME
T, t
ANALISE COMPRESSIBILIDADE
TERMOMECANICA (TMA) FLEXIBILIDADE =
MODULO TORCIONAL S
SOB CARGA ESTATICA
T, t
ANALISE v _f—_ DTMA
TERMOMECANICA Idem ao caso anterior ar TMA
DERIVADA (DTMA) como derivada -
5
>
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Num levantamento feito por G. LIPTAY sobre a utilizacao dos
métodos termoanaliticos foi apontado:

1- 1975 - 1980: 12.575 ARTIGOS;

2- ARTIGOS CITADOS PELO THERMAL ANALYSIS ABSTRACT:
1972: 1320 1980: 2400;

3- COLUNA BIBLIOGRAFICA DO JOURNAL OF THERMAL
ANALYSIS: DE 1970 A 1980 FORAM CITADOS ANUALMENTE
ENTRE 2000 E 3000 ARTIGOS;
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4- ENTRE 1976-1980 OS ARTIGOS PUBLICADOS NESSA
COLUNA TIVERAM A SEGUINTE DISTRIBUICAO QUANTO A
METODOLOGIA USADA, SUBSTANCIA E TEMAS ESTUDADOS:

J.R.Matos, 2017

METODOLOGIA %

1G 18.9
DTA 20.1
DSC 12.9
TG-DTA SIMULTANEOS 74
DILATOMETRIA 4,9
ESPECTROSC. MAG. (NMR, ESR, MOSS) 4,3
MEDICOES ELETRICAS 9.2
MEDICOES TERMOMECANICAS 5,4
CALORIMETRIA 6,9
ESPECTROMETRIA DE MASSA 2,8
TECNICAS ISOTERMICAS 14,7
DIFRACAO DE R-X (ELETRONS, NEUTRONS) 4.8
MEDICOES MAGNETICAS 4,6
METODOS MICROSCOPICOS 3,5
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TEMAS

%

DESIDRATACAO

CALOR DE REACAO

CINETICA

BAIXAS TEMPERATURAS

FUSAO

ESTUDOS DE DIAGRAMAS DE FASE
PRESSAO

CALOR ESPECIFICO

REACOES EM ESTADO SOLIDO
CONSTANTES TERMODINAMICAS
ALTAS TEMPERATURAS ( >1500°C)
ESTUDOS DE CARACTERIZACAO
CRISTALIZACAO E ESTRUTURA DE CRISTAIS

DECOMPOSICAO, DEGRADACAQO
TRANSICOES VITREAS

TRANSICOES DE FASE

NOVOS APARELHOS E MODIFICACOES

6,3
6,4
14,0
12,0
9,0
8,4
3,7
2,5
2,9
8,7
1,7
13,4
15,0
18,2
7.4
8,6
5,2

J.R.Matos, 2017

92



SUBSTANCIA %

LIGAS 54
CATALISADORES 3,0
MATERIAIS CERAMICOS 3,4
VIDROS 2,0
ARGILAS 3,0
POLIMEROS 20,7
SUBST. INORGANICAS SIMPLES 26.0
COMPLEXOS INORGANICOS 6,9
METAIS 4.4
COMPOSTOS ORGANO-METALICOS 3,9
MINERAIS 6,6
SUBSTANCIAS ORGANICAS 11,1
MATERIAIS ELETRICOS E ELETRONICOS 2,8

BIBLIOGRAFIA

1- F. SZABADYARY & E.
THERMOANALYTICAL METHODS”,

BUZAGH-GERE,

J. THERMAL ANALYSIS 15 (1979) 389-398
2- G. LIPTAY, "THERMAL ANALYSIS FROM A NUMERICAL ASPECT"”, J. THERMAL

ANALYSIS, 25 (1982) 235-241

“"HISTORICAL DEVELOPMENT OF

3- T. MEISEL, "IN WHAT EXTENSION THERMAL ANALYSIS IS AN ANALYTICAL
METHOD"”, J. THERMAL ANALYSIS 29 (1984) 1379-1392.
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MATERIAIS DIVERSOS

. Minerais
Catalisadores

Argilas

Ceramica Inorganicos

Vidros Solos

Alimentos Metais/Ligas

Cosméticos Analise Combustiveis

, . Explosivos
Graxas Térmica i

Carvao Revestimentos

Petroquimicos

. ateriais de
Polimeros ateriais construcéo
. - Biologicos
Blendas/Compdésitos @Organicos
Farmacéuticos Produtos
Naturais
94
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ESTATUTO DA ASSOCIAGAC BRASILEIRA DE ANALISE TERMICA E CALORIMETRIA
CAPITULO |
DA DENOMINAGAO, SEDE E OBJETIVO

A Associagao Brasileira de Andlise Térmica e Calorimetria - ABRATEC, fundada em 04 de setembro de 1996, é uma Scciedade Civil de dmbito nacional, sem fins
lucrativos, com sede e foro juridico na cldade de Alfenas (MG}, regida por este Estatuto e pela legislagédo em viger, tenda prazo de duragfo indeterminado.

A ABRATEC tem por objetivo congregar pessoas flsicas & juridicas interessadas em Andlise Térmica e Calorimetria, visando ao seu desenvolvimento, mediantea:
promogao e divulgagio das lécnicas termoanaliticas e calorimétricas através de atividade de ensino, pesquisa cientifica e tecnoldgica e assessaramento;
realizacio de exposicdes, cursos, conferéncias, reunides i Seminirios, cong e similares para sstimular 8 desenvolver, entre seus participantes, os
cohecimentos de sua drea de atuagéo;

promogéo de intercdmbio técnico e cientifico antre seus associados e com outras  entidades conganaras do pais e do exterior;

realizagéo bienal do CONGRESSO BRASILEIRO DE ANALISE TERMICA E CALORIMETRIA - CBRATEC;

obtengdc, organizagdo e disseminagdo de informagées técnico-clentfficas através de cantro de decumentagio e banco de dados;

publicagdo de livros, apostilas e periddicas especializados e edigao de outros veiculos de divulgacéo.

CAPfTULO I
pos sécios
SEGAO | - Das Categorias de Sécios

A ABRATEC tera as seguintes categonias de sdcios:
Honorarios;
Patrocinadores;
Individuais;
Institucionais;
Estudantes.
Sap Socios Honordrios, pessoas fisicas cu juridicas que tenham contribufde de maneira excepcional para o desenvolvimento da Andlise Térmica e da Calorimetria
ou para o progresso da ABRATEC, que sejam propostos pelos Sécios, aprovados pelo Consetho Direter & referendados pela Assembléia Geral,
- Sao Sécios Patrocinaderes, pessoas fisicas ou juridicas que contribuem, anualmente, com importancia no valor proposto a cada anc pela Diretoria e aprovado
peto Conselho Diretor.
Sao Socios Individuais, pessoas fisicas que se interessem pelas atividades relacionadas ¢om os objetivos da ABRATEC.
Sée Sacios Institugionals, pessoas juridicas que se interessem pelas atividades relacionadas com os objetives da ABRATEC, tendo direito de nemear um dnico
represantants.
Sao Socios Estudantes, psssoas fisicas com interesse nos objetivos da ABRATEC, com menos de 25 anos de idade, que sejam estudantes.
A Admissao dos Sécios das categorias |1, [, IV ¢ V, devera ser aprovada pelo Conselhe Diretor.
Atransierancia de um Sdcio Estudante para a categoria de Sécio Individual ocorrerd, a qualquer tempo, a seu pedido, ou compulsoriamente, no exercicio seguinte ac
ano am que atingir a idade fimite ou deixar de ser estudante.
Todo Associado pessca juridica fara jus aos direitos sociais apanas na pessoa de seus representantes indicados, os quais serdo nomeados e destiluidos pelo prépric
Sdcio, pessoa juridica, a qualquer tempe, a seu exclusivo critério.

Paragrafo unico - Os Representantss de pessoasjuridicas que forem destituides pelo propnu S6cio, pessoa juridica, perderdo 0s cargos para os quais foram eleitos pelos

Sécios da ABRATEC, a menos que tal pessoa seja também sécio Individual.

; SEGAO Il - Dos Direitos e Deveres

Sao direitos dos So6cios, desde que em dia com suas obrigagbes socials:

participar das Assemblélas Gerais, ReuniBes, Congressos e outros eventos promovidos pela ABRATEC;
receber, gratuitamente, ou com desconto, as publica¢bes da ABRATEC;

volar @ ser votade, tratando-se de Sdcios Honerdrios, Patrocinadores, Individuais € Institucionais;

. Assistir, sem direito a voto, as reunites dos érgéos colegiados da ABRATEC.

Sao deveres dos Socios:

cumprir @ fazer cumprir as disposigées dests Estatuto @ acatar as deliberagdes da Administragic e Assembléias da ABRATEC;

pagar, pontualments, as contribuiges que forem estabelecidas pela ABRATEC;

exercer as fungdes de que forem investidos.

Por decisio da Diretoria, facultado o recurso escrito do interessada ao Conselho Diretor, dar-se-4 a suspensao do S4cio que deixar de curnprir qualquer de seus
deveres. -

Por decis@o do Conselhe Diretor, facultado ¢ recurso escrito do interessado & Assembléia Geral Ordindria, dar-se-a a excluso do Sécic qua agir contra os fins da
Associagdo, reincidir em falta pela qual tenha sido suspenso & deixar de pagar as contribuigdas estabelecidas, por dois anos consecutivos.

Os Sdcios, inclusive membros da Diretoria ou de qualquer argao colegiado, nac respondem quer subsidigria quer solidariamente, pelas obrigagdes assumidas
psla ABRATEG.
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A W VII Congresso Brasileiro de
ﬂ Analise Térmica e Calorimetria

25-28 de abril de 2010 - Sdo Pedro - SP - Brasil

283 inscritos

www.cbratec7.com.br
313 trabalhos
submetidos. e
Vi‘ce-Presidente -
299 aceitos \(EQ UFR“T) —- e
¢esauelrov*liemamfms Fer-n%nam
7 Conferéncias ;.UNESP -Sdo"José lO Preto T
plenarias Secretam‘f) /Gledison, R.geﬁpug&w
ASSISteme Secretarla MaM~de“-_‘ za
13 palestras
Tematicas . gl ~
\ A disciplina nao
é uma cela
9 palestras .
. | trancada é a
Tecnicas rgani - iy ch
,.,%)ﬁ @mesp T (SP > Bowemmme CHAVE da porta,
23 t ~ iy, 0 e A T = m que Ihe perm’te
APresentacoes & v o= KA ool NETZSCH sair e voltar.
orals W G wmmme  SINC Eeees @sno A2
104

J.R.Matos, 2017




Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
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Preface

Jivaldo do Rosario Matos

© Akadémiai Kiadd, Budapest, Hungary 2011

The 7" Brazilian Congress on Thermal Analysis and Cal-
orimetry (CBRATECT) was held on 25-28 April, 2010 1in a
small city, Sao Pedro, SP. The conference venue was Hotel
Fazenda Fonte Colina Verde where most of the participants
have been accommodated.

The Organizing Committee established nine sections
(A—thermodynamics, thermochemistry, calorimetry, and
kinetics; B—Inorganic Chemistry, Metallurgy, and
Ceramics; C—Earth Science and Environment; D—Poly-
mers, Petrochemical, and Organic Chemistry; E—Food and

128 MANUSCRITOS ENVIADOS

92 PUBLICADOS

plenary lectures (Csaba Nowvak, Hungary; Watson Loh,
Brazil; Peter Simon, Slovakia: Michael Feist, Germany:
Jivaldo do Rosario Matos, Brazil; Alan Riga, USA). This
event had 283 participants, 313 abstracts in expanded form
(with 3—4 pages) were submitted, of which 299 were
accepted for presentation as posters. Besides the seven
plenary lectures, 13 keynote lectures, nine technical lec-
tures, and 30 oral presentations were given. Also, nine
exhibitors that sell equipment for thermal analysis and
calorimetry in Brazil were present.

J.R.Matos, 2017 106




326 inscritos
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CRONOGRAMA

Periodo 25/04 - Domingo 26/04 - Segunda-feira 27/04 - Terca-feira 28/04 - Quarta-feira
Curso: Analise Térmica (7:55-8:55) Curso: Analise Térmica ((7:55-8:55) Curso: Analise Térmica (7:55-8:55)
J.R. Matos Luci D.B. Machado Clovis A. Ribeiro
Conferéncia Plenaria 1 (9:00-9:40) Conferéncia Plenaria 3 (9:00-9:40) Conferéncia Plenaria 5 (9:00-9:40)
Csaba Novak - Hungria Peter Simon — Eslovaquia Maria Luisa Aleixo Gongalves — UFF
Palestra Técnica (9:45:10:15) Palestra Técnica (9:45:10:15) Palestra Técnica (9:45:10:15)
Andre A. Levchenko - Dairix (Setaram) Michelle Leali - PerkinElmer Rebekka Taubmann - Micronal (Linseis)
Manh Coffee Break (10:20-10:40) Coffee Break (10:20-10:40) Coffee Break (10:20-10:40)
025D 1331 207E 189G 264A 110C SRSAB DRFOSTER 37, FE
(11:15-11:30) (11:15-11:30) (11:15-11:30) (11:15-11:30) (11:15-11:30) (11:15-11:30) C0:42-1480) Salo do Ruposticde
085D 2231 004E 064G 040A 292C
(11:35-11:50) (11:35-11:50 (11:35-11:50) (11:35-11:50) (11:35-11:50) (11:35-11:50)
Palestra Técnica (11:55-12:25) Palestra Técnica (11:55-12:25) Conferéncia Plenaria 6 (11:50-12:30)
M. D. Uptmor - Dp Union (TA Instruments) Altivo Pitaluga - Mettler Toledo Alan Riga - USA
Cerimonia de encerramento
ALMOCO (12:30-14:00 ALMOCO (12:30-14:00
O ( ) O ( ) (12:35-13:05)
Palestra Técnica (14:15-14:45) Palestra Técnica (14:15-14:45)
Ekkehard Figlein - Netzsch do Brasil Deive Magarotto - LabControl
Conferéncia Plenaria 2 (14:50-15:30) Conferéncia Plenaria 4 (14:50-15:30)
Watson Loh - UNICAMP Michael Feist - Alemanha
Tarde Palestra Técnica (15:35-16:05) Palestra Técnica (15:35-16:05)
A. Gouveia de Souza — Sinc do Brasil (Shimadzu Carlos Braga - SR Grupo (Seiko
Coffee Break (16:10-16:30) Coffee Break (16:10-16:30)
ENTRADA NO HOTEL
i MUITO OBRIGADO!
RECEPGAO E ENTREGA
DE MATERIAL 203F 044G 130A 047H
15:30- 18:00 (17:05-17:20) (17:05-17:20) (17:05-17:20) (17:05-17:20) .
1991 283F 114G 174A 121H ATE O VIII CBRATEC
(17:25-17:40) (17:25-17:40) (17:25-17:40) (17:25-17:40) (17:25-17:40) (17:25-17:40)
SESSAO DE POSTER: B, E,H SESSAQ DE POSTER: C, D, |
(17:45-19:00) Saldo de Exposicao (17:45-19:00) Salao de Exposi¢éo

Cerimonia de abertura
noite J. Rouquerol -Franca
(19:30-21:00)
Coquetel
(21:00 h)

Jantar

Discussao sobre Nomenclatura em
Anéalise Térmica no Brasil (19:05-19:55)

Assembléia da ABRATEC

(19:05-19:55)

Jantar do Congresso (20:30)

Nota: TEMAS OU ESCOPO DO EVENTO: A- Termodinamica, termoquimica, calorimetria e cinética; B- Quimica Inorganica, Metalurgia e Ceramica; C- Ciéncias da Terra e Meio Ambiente; D-
Polimeros, Petroquimica e Quimica Orgéanica; E- Alimentos e Ciéncias da Vida; F- Catalise e Ciéncias Aplicadas a Processos Tecnologicos; G- Ciéncias de Materiais e Nanotecnologia; H- Combustiveis
Fosseis, Biocombustiveis e Explosivos; I- Farmacos e Polimorfismo;
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CRONOGRAMA IX CBRATEC

Periodo | (9/11/14 — Domingo 1W11/14 — Segunda-feira 11/11/14 — Terga-feira 12/11/14 — Quarta-feira
Cursos: Bdsico e Avancado (7:35 - 8:35) Cursos: Bisico e Avangado (7:25 - 8:25) | Cursos: Basico e Avangado (7:55 - 8:55)
Conferéncia Plendria 1 (9:00-9:50) Conferéncia Flendria 4 (8:30 - 9:20) Conferéncia Plendria 9 (9:00 - 9:50)
Agnieszka Tercjak Dvirk Walter Alfréd Killay-Menyhdird
Palestra Técenbca 5 (9:15 - 09:55)
Palestra Técniea 1 (9:55 - 10:25) NETZSCH do Brasil Palestra Téenbea 9 (9:55 - 10:15)
Mettler Toledo Palestra Técndca 6 | 10:04) - 10:30) Lab{Control
Science & Research Grupo
Mamhd Coffer Break (1030 « 10:50) Coffee Break (10035 = [0S0y Colfee Break II 30~ ll]:-jﬂl
FALESTRA FALESTRA FALESTRA FALESTRA FALESTRA PALESTRA
{ 10=55=]11:25) (10c55a]1:25) {10551 0:25) {10551 1:25) (N0=55a11:25) (1:55:01:25) Canferéncia Plendria 10 (10:55 - 11:45)
(11:3011:45) (11:30.11:45) {11:30:11:45) {11=30a11:45) (11:30-11:45) (11:30-11:45) Jo Dwnck
(11:5012:05) (11:50.12:05) l]l:il]-_ll:llli'ln {11-50a1 2:05) (015012205 ) (11:50u02:05)
Palestra Téenbea 2 (12:10 - 12:40) Palesira Téeniea T (12:10- 12:400) SESSAD DE POSTER : A, B, G, H. 1
TA Instruments - Waters L.L.C dpLINION (11:50-12:50) Saldo de Exposicio
ASSEMBLEIAENCERRAMENTO
ALMOCO (12:45 - 14:10 ALMOOCOD (12:45 - 14:10
0co( : 0C0( ) (12:50 - 13:20)
Palestra Téemica 3 (14:15 - 14:45) Conferénecia Plendiria 5 (14:15 - 14:45) Almogo
Sine do Brasil Lukz A. Pérez-Magueda (13:20 -14:50)
Conferéncla Plendria 2 (14:50 - 15:30) Conferéncia Plendria 6 (14:50 - 15:30)
Wim de Klerk Peter Simon
Palestra Téenica 4 (15:35 - 16:05) Palestra Técniea B (15:35 - 16:05)
Tarde DATRIX PerkinElmer
Cauiffee Break i 162 10-16:30) Coffee Break (16:10= 16:30)
PALESTRA PALESTRA PALESTRA
ENTRADA NOHOTEL | (16:35-17:05) (16:35-17:05) (16:35-17:05) Confertucts Henirla 7 (16:35- 17:25)
RECEPCAO E ENTREGA FALESTRA | PALESTRA | PALESTRA MUITO OBRIGADO!
DE MATERIAL =
153002 1500 (17:10-17:25) (17:10-17:25) (17:10-17:25) (173018000 | (17:30-18:000 | (17:30-15:000 | Passeio por Serra Negra
(17:30 - 17:45) (17:30-17:45) (1730 - 17:45) {18:058-18:20) (180518300 [ (18:085-18:20) ATE O X CBRATEC
Conferéncla Plendria 3 (17:50 - 18:40)
Cerimbnia de Abertura Huolsa Jorma Pertd Kalerve (18:25-1%8:35) (1B:25-18:15) (18:25-15:15)
{19230 - 21 :06b)y .
Naiie Maria Filsmena Camdes SESSAO DE POSTER: C.DLE. F Conferéncia Plendria # (18:40 - 19:30)

(18:45 - 19:45) Saldn de Exposiao

Vera Regina Leopoldo Constanting

Coquetel (21:00 h)

Happy Hour

Jantar do Congresso (21:00 h)

Note: TEMAS OU ESCOPO DO EVENTO: A- Alimentos, Ciinctas Farmacfuticas ¢ da Vidas B- Ciéncias da Terra e Melo Amblente: C- Cinética ¢ Catilise; D- Combustivels Fdsseis, Blocombustivels ¢
Explosivos; E- Nanomateriais ¢ Blomatertals: F- Quimica Inorginica, Metalurgia ¢ Cerimica; G- Quimica Orginica, Petrogquimica ¢ Polimeroes, asfalio; H- Termodindmica ¢ Calorimetria; 1- Outros



Special Chapter in the recent advancement in Brazil
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This compilation is hused on the peerceviewed and sclocied pupens prosestad ot INCERATEC

Fernando L. Fertonani

It is my pleasure 1o present this Special Chupter of Joarmal
of Thernmal Analyss and Calonmerny (JTAC) from the
nm-c-punnum-nu-—,
(CBRATEC-9). The comgpul of & peer
papers is published in this Special Chupeer.
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CAPITULO 4

Anilise Térmica Aplicada a
Farmacos e Medicamentos

Jivaldo do Rosdrio Matos, Lucildes Mercuri e Gabriel Barros

INTRODUGAO A ANALISE TERMICA

A andlise térmica abrange um grupo de técnicas, a partir

das quais uma propriedade fisica de uma substincia e/ou
seus produtos de reacao ¢ medida em fungdo do tempo ou

da temperatura enquanto essa substincia é submetida a uma

programagio controlada de temperatura e sob uma atmosfera
especificada (IONASHIRO e GIOLITO, 1980; W ENDLANDT,
1986; HAINES, 1995; MATOS e MACHADO, 2004). Esta defi-
nicao implica que trés critérios devem ser satisfeitos para que
uma técnica térmica seja considerada termoanalitica: (a) uma
propriedade fisica deve ser medida; (b) a medida deve ser

expressa direta ou indiretamente em funcao da temperatura;
(¢) a medida deve ser executada sob um programa controlado

de temperatura

QuADRO 4.1 Classificagdo das principais técnicas termoanaliticas

Uma classificagio logica dos métodos termoanaliticos se

baseia na propriedade fisica medida em fungao da tempera-
tura. O Quadro 4.1 lista a propriedade fisica medida, a técnici
correspondente e a abreviatura aceitavel

Na Fig. 4.1 ilustra-se um esquema representativo de um
analisador térmico atual. Todos os instrumentos de andlise

térmica tém caracteristicas em comum. De maneira geral, 0
que os diferencia € o tipo de transdutor empregado na sua
construgca

), que tem a fungdo de converter as propriedades
fisicas avaliadas em sinais elétricos. Um equipamento de andlise
térmica ¢ constituido por um forno (célula de medida) onde
a amostra € aquecida (ou resfriada) a uma taxa e atmosfera
controladas. As mudangas das propriedades fisicas da amostra
sdo monitoradas por um transdutor seletivo que gera um sinal
elétrico. Este sinal é amplificado e transferido para a unidade

Propriedade fisi Principais técnicas

Abreviatura aceitavel

Massa Termogravimetria G
Detec¢io de gis desprendido EGD
Anilise de gds desprendido EGA
Andlise térmica por emanagao ETA
Iemperatura Determinagao da curva de aquecimento
Anilise térmica diferencial DTA
Entalpia Calorimetria exploratéria diferencial DSC
Dimensoes Termodilatometria ™D
Caracteristicas mecanicas Anilise termomecanica TMA
Anlise termomecanica dindmica DMA
Caracteristicas acusticas rmossonimetria TS
Termoacustimetria
Caracteristicas opticas srmoptometria ro
Emissao de luz Termoluminescéncia 'L
Caracteristicas elétricas Termoeletrometria [E
Caracteristicas magnéticas Termomagnetometria ™
Adpatado de Giolito ¢ lonashiro, 1988; Matos e Machado, 2004
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This review briefly surveys 250 publications from the field of
thermal analysis that appeared in print in the years 2008 and 2004,
According to ISI Web of Knowledge, the thermal analysis methods
have been mentioned in well over 20 000 papers published in the
past 2 years. In this circumstance, selecting the most illustrative
references does present a colossal challenge. In an attempt to
address this challenge, a priority has been given to the publica-
tions that deal with novel techniques and applications as well as
to those that report the results of high practical relevance to a
certain application area and/or are of fundamental significance
in general. The review is split in several eeneral topics that

of small systems varying from nanosolids to proteins. Zielenk-
iewicz (7) has addressed the problem of classification of calorim-
eters with respect to the thermal properties measured and the
heat transfer conditions used.

A new membrane-based nanocalorimeter for measuring or-
ganic glassy films has been described by Leon-Gutierrez et al.
(8). In this setup, liquids are evaporated in ultrahigh vacuum and
deposited onto a liquid nitrogen cooled membrane sensor.
lervolino et al. (9) present the fabrication and calibration of a novel
calorimeter chip suitable for measuring the thermal conductivity
and thermal diffusivity of microliter size liquid samples. The device
has been calibrated using water—methanol mixtures and showed
good accuracy and resolution. Lerchner et al. (1() introduce a
miniaturized calorimeter for measuring small (<6 uL) biological
samples. The instrument has been tested by successfully measur-
ing the metabolic heat production of biofilms, bacteria cultured
in suspensions, and single fish embryos. To study the photosta-
bility of pharmaceuticals, Dhuna et al. (11) have designed a
photocalorimeter that uses light-emitting diode (LED) arrays to

11 - i | L] 1 r it L] il r
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