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APLICACOES DA TERMOGRAVIMETRIA T

v QUANTITATIVO — MASSA

v QUALITATIVO - TEMPERATURA (FATORES INSTRUMENTAIS/AMOSTRA)
v CORRELACAO ENTRE LABORATORIOS — CONDICOES SIMILARES

v TG LARGAMENTE USADA — AREAS DE QUIMICAS E CAMPOS LIGADOS
v 1950 — REVOLUCAO EM ANALISE GRAVIMETRICA INORGANICA

v 1960 — GRANDE APLICACAO EM QUIMICA DE POLIMEROS

v/ 1980 — CATALISE E NOVOS MATERIAIS

v 1990 — FARMACOS E MEDICAMENTOS - ALIMENTOS
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Termogravimetria (TG) e
Termogravimetria Derivada (DTG)

TG/DTG

J.R. Matos, 2017

Fenbmenos
Fisicos

Sublimacéao

Vaporizagao

Am —— (T, 1)

Fenbmenos
Quimicos

Sélido - Gas

Soélido;) + Gas — Solido,

Absorcéao
Adsorcéo Sélido, — Sélido, + Gas
Dessorgao S6lidoy + S6lido,y —> S6lido, + Gés
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PROBLEMAS DE CIENCIA APLICADA
CARACTERIZAGAO DE  MATERIAIS  (MATERIAIS  DE
CONSTRUGAO, FARMACOS, NOVOS MATERIAIS, ETC.),
OTIMIZAGAO  DE  PROCESSOS DE  CALCINAGAO,
DETERMINAGAO DE UMIDADE EM VARIOS MATERIAIS, ETC.

PROBLEMAS ANALITICOS

'

QUIMICA INORGANICA E ORGANICA, QUIMICA DOS
POLIMEROS, TINTAS, METALURGIA, CERAMICA, TECNOLOGIA
DE ALIMENTOS, BIOQUIMICA, MINERALOGIA, GEOQUIMICA,
FARMACIA E OUTROS.
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RECONHECIMENTO DA INSTRUMENTACAO

Saber como o instrumento mede € a 12 acdo que o0 operador precisa
considerar antes de iniciar uma medida. Deve-se fazer um ensaio com
o cadinho vazio nas condi¢cdes experimentais em que o estudo térmico
sera realizado. Dependendo da configuracdo da termobalanca pode
ocorrer ganho ou perda de massa.

ganhO

Curva
esperada

Perda

Massa (mg)
o

100 400 700 1000
Temperatura (°C)

Representacédo de curvas TGs obtidas com cadinho vazio.
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Curvas TG em branco

Exemplos de curvas em branco (cadinho vazio) obtidas com #s B.

E0.096 mg 40°C/min
s
1 200C/mi
5 (o] m n
b7, g 0.080 mg n
S —
L 0.070 mg 5°C/min
o
__ 1 ] 1 1 1
0 200 400 600 800

TEMPERATURA (°C)

Curvas TG obtidas com cadinho de Pt vazio a diferentes razdes de
aquecimento (USADAS PARA SUBTRACAO DE LINHA BASE).
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ApOs a obtencéo da curva em branco (utilizag&o
de cadinho vazio) e sabendo se ha ou ndo ganho
ou perda de massa.

Deve-se realizar um ensaio termogravimétrico
empregando uma amostra padrdo que apresente
perdas de massa bem definidas, por exemplo,
CaC,0,.H,0.

J.R. Matos -2017 6
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Verificacdo das condicées da termobalanca "9

CaC,0,.H,0 CaC,0, CaCO, CaO
1007 Jos
L TTIPIP tlllrullll?llrlwg'” UI”'*’I dHIrII NI 7 00 E
%\ T2 o, : DTG =
—_ -—— % M % Bl ~
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~ 80' ; 5\ endset E E % = )
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23 DosALANDRO
- 795,8 A
B = 10°C/min = d.os
40 Atmosfera = ar | 526,71 | TGI
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG do CaC,0,.H,0.
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Para essa amostra padrdo de CaC,0,.H,0, durante o aquecimento,
ocorrem trés etapas de perdas de massa bem definidas:

a) Desidratacdo— eliminagdo de H,O paraformagéo do sal anidro

b) Decomposicédo térmica do sal anidrido — eliminag¢do de CO para

formagéo de CaCO,

c) Decomposicdo térmica do CaCO; — eliminagdo de CO, para
formacéo de CaO (produto final)

Estequiometricamente, como o material de partida (CaC,0,.H,0)

apresenta massa molar 146,116 g/mol, entdo as percentagens de
perda de massa correspondem a:

a) H,O: (18,016/146,116)x100 = 12,33%
b) CO: (28,01/146,116)x100 = 19,17%
c) CO,: (44,01/146,116)x100 = 30,12%

J.R. Matos -2017
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CaC,0,.H,0 CaC,0, CaCOy4 CaO
1001
- -12.39% (Exp)
1141, 1 1 L ARNREJ Py 1 [NLEINNNY] 111 M — ~~
%ﬁ :: . h ‘?“IQ% 5‘ "”‘b**% :-:: ’ D-I:'G ' 00 E
(-H0) Eg 2 3 \’,F,{.° = E
i ¢ Calc. A\ Zi1927%%Exp) 101 ©
__8of $ 2 _1233% i\ : D@**j;p) : E
S i (co) 3\3i Calc. & o
= E tKi1917% % = 102 3
[1°] i P’ 3 -
1) =2 H g 1 S
S £ : :: 03 a
BN H 3z -30.10% -0.
= 60 = : % ©
1:'32 3 : \ B 3
’ 3 Calc. 104 Z
. 12% o
B = 10°C/min 30.12% 05 a)
40" Atmosfera = ar '
1 | | 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG do CaC,0,.H,0.
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Com esse nivel de variacdo entre os valores experimentais e 0s
calculados estequiometricamente

pode-se considerar
termobalanca adequada para utilizac&o.

a

Etapa | Volatil liberado

% de Am
Experimental | Calculado | Erro % relativo entre
os valores
12 H,O 12.39 12.33 0.48
28 CcO 19.27 19.17 0,52
3 CoO, 30.10 30.12 0,00066
% de produto final (CaO) 38.24 38.38 0,36

(Vexp. - Vcalc.)
V

médio

x100
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AQUECIMENTO A SECO DE SUBSTANCIAS INORGANICAS

I) SAIS DE AMONIO DERIVADOS DE ACIDOS:

a) NAO OXIDANTES E VOLATEIS —3— NH,; + ACIDO VOLATIL

OS VOLATEIS EM CONTATO COM AS PAREDES FRIAS TORNAM \~\
A REAGIR FORMANDO UM SUBLIMADO BRANCO (MESMO SAL). 2

FORMACAO
DE ESPECIES

Ex.: NH4C|T’ NH3 + HC'T’ NH4C|(3) VOLATEIS

1001

(NH,),CO;—7— 2NH, + <H,CO.>

CO, + H,0

m (%)

b) OXIDANTES E VOLATEIS—~ NH, + ACIDO VOLATIL

NH, + ACIDO VOLATILT N, OU OXIDOS DE NITROGENIO _.-7

Ex.. NH,NO, —<NH; + HNO,> — N, + H,0 .

s

NH,NO;— <NH, + HNO,>

N,O + H,O -
gas hilariante

Nesse caso, o acido
(NH,),Cr,0; —=NH3 + <H,Cr,0,> — N, + Cr,044 +H,0 se decompde

formando um sélido

J.R. Matos -2017 11

NH, + <ACIDO NAO VOLATIL> T H,0 + ANIDRIDO CORRESPONDENTE

c) NAO OXIDANTES E NAO VOLATEIS S NH; + ACIDO NAO VOLATIL

Ex.: (NH,),SO,— NH; + H,S0, (H,SO,— H,0 + SO,; SO;—S0, + % 0,)

2(NH,),PO, — 6 NH, + 3 <H,PO,>

8 H0 + POy FORMACAO DE
RESIDUOS
TERMOESTAVEIS
100

//>

1) NITRATOS DERIVADOS DE METAIS:

m (%)

a) ALCALINOS — 0O, + MeNO,
Ex.: KNO;—/ O, + MeNO,

L ©

b) METAIS DE TRANSICAO ~ Me,04 + <N,O.>

Ex.. Cu(NO,), — CuO + <N,0;> 2NO, + %0,
2NO + 3/, 0,

c) NOBRES — Me® + NO, + %0,
Ex.: AgNO; —=Ag°® + NO, + %0,

12
J.R. Matos -2017
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1) HIDROGENOSAIS —— H,0 + SAL NEUTRO
2 NaHSO,— Na + H,0

S2O7
L»Nazso4 + S0,4(S0; —= SO, + % 0,)

FORMAGAO DE
2 NaHCO, — H,0 + Na,CO, + CO, RESISUOS
TERMOESTAVEIS
1001
\o\f/
e oM
0
T(°C)
1IV) CARBONATOS DERIVADOS:
a) DE METAIS ALCALINOS TERMOESTAVEIS
Ex.: Na,CO, TERMOESTAVEL
T 100
b) DOS OUTROS METAIS Me,0, + CO, > EEEEES
€ ] TERMOESTAVEIS

Ex.. CaCO; ——CaO + CO,; ZnCO;—ZnO + CO,

T(°C)

J.R. Matos -2017

V) HIDROXIDOS DERIVADOS:

a) DE METAIS ALCALINOS—— TERMOESTAVEIS

Ex.: NaOH TERMOESTAVEL

b) DOS OUTROS METAIS Me,O, + H,0
Ex.: Ca(OH), —= CaO + H,O _——

Cu(OH)— CuO + H,0

VI) SULFATOS DERIVADOS:

13

Licnarona s At g,

<

FORMAGAO DE
RESIDUOS

TERMOESTAVEIS
100

m (%)

a) DE METAIS ALCALINOS E ALCALINOS TERRROSOS — TERMOESTAVEIS

Ex.. Na,SO,— TERMOESTAVEL; BaSO,— TERMOESTAVEL

b) DOS OUTROS METAIS Me,O, + SO, + %0,

Ex.: MNSO, — MnO + SO, + %20, (MnO + % O, — MnO,)

J.R. Matos -2017

Matos, 2017
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L

VIl) PEROLA DE BORAX:

Na,B,0,.10H,0 — Na,B,0; + 10H,0 )
pérola de borax

Na,B,0;, 7" NaBO, + B,O, transparente de
ou Na,0.28,0, aspecto vitreo

O CONTATO DA PEROLA DE BORAX COM O MATERIAL A EXAMINAR E AQUECENDO EM SEGUIDA, TEM-SE:

2Cr(B0O,), + 6 NaBO,

Ex.: 3Na,B,0, + Cr,0Oq
verde esmeralda

Co(NO,), CoO + <N,Ogp>
CoO + Na,0.2B,0, Co(BO,), + 2NaBO, SO b
azul RESIDUOS
VIIl) PEROLA DO SAL DE FOSFORO: 100 4 USROSV
NaNH,HPO,.4H,0 — NaNH,HPO, + 4 H,0; S
NaNH,HPO,—=NaHHPO, + NH, g -
NaHHPO, —=NaPO, + H,O 04
> Massa vitrea
Ex.. 3NaPO; + Cr,0, 2 CrPO, + NagPO, T(°C)
verde esmeralda
IX) VERDE DE RIMMANN:
Zn(NO,), ZnO + <N,Og>
Co(NOz), — CoO + <N,Os>
CoO + ZnO — " CozZnO, ou Co00.ZnO 15
J.R. Matos -2017

verde

-

CLASSIFICACAO DAS CURVAS TG DE
PRECIPITADOS ANALITICOS

Deve apresentar composicéo

@t fixa, definida e constante.
N
9 (b)
) 3 5
-3 ~
(2] X
< |4 s
= »
7]
e  —
TEMPERATURA (°C) L~ —
Apresentam comportamento -

TEMPERATURA (°C)

N&o apresentam comportamento
de precipitados analiticos

de precipitados analiticos.
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ANALISE AUTOMATICA

MASSA (%)

MASSA (%)
>
T w
j
e
S

i
'+
A
7

me e da

My componentes. A

Curva TG de uma espécie que ap0ds eliminagéo
de dgua de umidade , sua forma anidra (I) se
decompde térmicamente originando o produto
(). A % do volatil liberado entre C e D permite,
estequiometricamente, determinar a % da
espécie de partida.

Curvas TG de compostos individuais
respectiva misturas dos
diferenca de
térmica permite a
composicdo da

estabilidade
determinacdo da
mistura.

TEMPERATURA (°C)

OXALATOS ANIDROS

caC,0,

MASSA (%)

J.R. Matos -2017 17

MISTURA

MgCaC,0,

-=TVy

MgO+CaCO,
-7V

MASSA (%)

MgO+CaO

TEMPERATURA (°C)

v = volatil

TEMPERATURA (°C)

Curvas TG de oxalatos

V; =(CO + CO,)yq + (CO)cq
V, =(COy)ca

anidros de Ca e Mg e de uma

mistura dos oxalatos de ambos os cations metalicos

J.R. Matos, 2017
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DOLOMITA: MgCO,/CaCO,

100 %H,0 =5,13%
94,87
'(COZ)Mg
g 801 ;
<« 76,20
7]
< -(COy)
= . 25,29% zes
MgO + CaO
51,12
40
200 400 600 800

TEMPERATURA (°C)

36,51% MgCO,

CcaCo, 8985°C, ca0
100,09 g/mol-----------------

Xz

200-400°C
MgCO;— MgO + CO,
84,31 g/mol---------m-mmm- 44,01 g/mol
Xq  mmmmmmmmmememoeee- 19,06%

+ CO,

44,01 g/mol

25,29%

57,51% CaCO,

%Espécies = (5,13 + 36,51 + 57,51)% = 99,15%

%Materiais Termicamente estaveis = (100 —99,15)% = 0,85%

J.R. Matos -2017
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AVALIACAO TERMOANALITICA COMPARATIVA DE OLEO
SINTETICO AUTOMOTIVO VIRGEM E APOS O USO

100+ 0,0
& 02 3
S o
®© —~
& 0,4 El
[{e} -
®© -
-0, =
= 258
ke
-0,8

1 -1,0
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 5°C/min e
sob atmosfera dindmica de N, de
amostras de 6leo sintético virgem e
apo6s o utilizacdo em motor automotivo.
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o
i

®
o
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1
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100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

0,0

(0o/bw) 1@

-0,8

-1,0

20
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DETERMINACAO QUANTITATIVA DE
UMA DADA ESPECIE INORGANICA

i De: 60 & 883°C 'pTa =
O s %Am = 42,56 [ E
e e g754 ! g’

S CaCo, CaO + CO, | =
< ' o
o 100,09 56,08 44,01 (g/mol) | g
0 H (]
2 - i oz2l| 2
75 42,56 x 100 =
= % yapa = = =96,72% .‘ S
P 44,01 | s
g
62.57] =
%=5744| O

120 300 480 660 840

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG de uma amostra de calcario sob atmosfera dinamica de ar,
= 40°C/min e massa de amostra de 5,12 mg (Determinacéo do teor de CaCO,).

J.R. Matos -2017 21
“ Determinagéo quantitativa de CaCO; @ )J
em amostra de casca de ovo _—7
-0,33%
100F . 2,38% _
e e oTT=cwesg---- - d0.00 =
£
= 9 CaCO;— CaO + CO, g’
S 100,09 g/mol » 44,01g g/mol =
© ©
@ gof x > 42,75% 1-1.00 £
S
= X =97,27% E
o
70F «
4-2.00 8
2
60F a
o
1 1 1 1 1 1 I_
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dindmica de ar de uma amostra de casca de ovo
22
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“ Otimizacdao da determinagdao quantitativa
I de CaCO; em amostra de casca de ovo

100} __%;%%@@ -
— =
................................. _ I; 40.00 §
90 1. o
= CaCO;— CaO + CO, 1 £
c gk 1 ' =
gso X 42,70% 1: 1-42,70% g
© | |
s X =97,12% | =
70F | 1400 &
. e
" : ! IS
(B | s
60F ) : | =
b q4 4-6. [
=) 1 6.00 &
1 L 1
0 500 1000
Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de
ar + CO, de uma amostra de casca de ovo
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Comparacéo entre as curvas TG/DTG obtidas sob atmosferas dindmicas
de ar e de ar + CO, de uma amostra de casca de (Principio de Le Chatelier)

40,00
<
£
(@]
4-2,00 é
g .
© ‘D
% E
cEcs 4-4,00 &
©
e]
©
=
3]
4-6,00 O

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Sobreposicao das curvas TG/RT.d6,i)ma amostra de casca de gyo

J.R. Matos, 2017 12
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80

Massa (%C)

— Obtidas em ar
60

— Obtidas em ar +CO,

|52 B SRy gy Sy S S

£

—————————— --=---- 10.00 g

I -
I

| E
|

I 1100 8

! D

! E

! &

1200 2

]

&

2

{300 o

o

500

800 1000 1200

Temperatura (°C)

Sobreposicao das curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob diferentes
atmosferas dindmicas (ar e ar + CO,) da amostra de casca de ovo de codorna.

AGUA DE CRISTALIZAGCAO

(OU HIDRATACAO)

—Ligagao covalente coordenada

—Ligacédo de hidrogénio

—Ocupando posigdes fixas ou
aleat6rias no reticulo

J.R. Matos -2017
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AGUA COORDENADA: Associada
estequiometricamente ao cation

LIGACOES COORDENADAS

AGUA ANIONICA: Associada
estequiometricamente ao anion

LIGACOES DE HIDROGENIO

H H""O\S/
"

H 0 o

[¢]

/..

Curvas TG/DTG do CuSO,.5H,0

m =4,21 mg; B=10°C/min

150 360 4é0
TEMPERATURA (°C)

Matos, 2017

Atmosfera =N,

26
J.R. Matos -2017
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Decomposigdo Térmica do CuSO,.5H,0

CuS0,.5H,0

1004

801

massa (%)

100 ’ 300 ’ 500 ’ 700
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG de CuSO,.5H,0 obtidas sob atmosfera de N,,

a 10°C/min e m = 4,207 mg

27
J.R. Matos -2017
DETERMINACAO DE UMIDADE
N
= 100 ==s== 77T T85%HOlivre .
> ; ousuperficial 1
SoofF~. 0000 T T =
g pN . Ho
S g T~- | 23% H,0de | T
! hidratagéo EO\°
! 1
70F ' :
¥ S S
1 1 1 1 >
50 100 150 200 -
Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG representativa para
determinacgéo do teor de H,0.
J.R. Matos -2017 28
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DETERMINACAO DE UMIDADE POR TG/DTG

A vantagem principal: empregar massas de amostras muito
pequenas (entre 5 a 20 mg). E importante quando o material

apresenta grande valor agregado.

Pelo método convencional, utilizam-se estufas ou

fornos,

trabalha-se com massas de amostras entre 05 a 2 g e o
procedimento exige a manipulacdo da amostra véarias vezes. No
aquecimento deixa-se a amostra resfriar num dessecador para

em seguida peséa-la.

J.R. Matos -2017

Determinacao do teor de umidade
e do farmaco em uma formulacao

- ~ 0'0
100f i==e=ziz. £
.............. é-o.z
2 ;
—~ 75F Q-04 i
S A SN g
~ 50 300 750
& sof 4 o
[]
© Umidaded 2% (formulag&o)
= o5k 0,2% (puro) = = AAS puro
— AAS formulacéo
) el Ty
L L 1 L 1 L 1 L 1
0 150 300 450 600

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas 10°C/min e sob atmosfera dindmica
de ar de amostras de AAS: a) puro; b) formulagao.

J.R. Matos -2017
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As curvas TG/DTG permitem a determinacéao direta do
teor de 4gua e a diferenciacdo de diferentes tipos de
agua presentes no material (umidade, superficial ou
livre, de cristalizacdo e/o de composi¢cdo) e com um
Gnico ensaio avalia-se, também, o comportamento
térmico da amostra.

Os sistemas de termogravimétricos atuais apresentam
sensibilidade para deteccdo de variagcbes de massa de 0,1 a 0,5
Hg. Esse limite ndo é facilmente atingido sob condicGes de
mudanca de temperatura, é mais realista considerar uma
sensibilidade de 1 a 5 pg. Quando se utiliza M5 = 10 Mg,
pode-se considerar um limite de quantificacdo de 0,01 a 0,05%.

J.R. Matos -2017 31

Estudo de Decomposicéao térmica e
definicdo de etapas de decomposicéo
empregando substancia padrao

J.R. Matos -2017 32
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Caracterizacao de substancia padrao

CmH14N2NaZOB-2H20<E9,68% H,O
372,24 g/mol

Massa (%) o
2] @ o
2 2 =

N
o

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Na

H

10.00

S
0
o

DTG (%/°C)

5 1-1.00

0

Curvas TG/DTG da amostra de Na,H,EDTA.2H,0O

J.R. Matos -2017

72% Na,EDTA.2H,0

100F
,-- d0.00
///7 - N \ /\J/
__ 8of / o
=] !
S K 4-0.20
© “ -19,47
@ eof |
(25 | {-0.40
‘ -24,16
40F '
\ {-0.60
394
20f
200 400 600 800

Curvas TG/DTG da amostra de Na,H,EDTA.2H,0O

Temperatura (°C)

J.R. Matos -2017

Caracterizacao de amostra comercial

DTG (mg/min)

A
e

14/09/2017
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'n Comparacéo entre curvas TG/DTG de
amostra padréo e comercial de EDTA
OOF "y 7y SR TN
VoA . { e
[ S A A -
. - B A
100 . TG E (\\ ! ! v/ \‘ 1n DTG
O R AR
EOT N
i o ]
- %r : B W
S ! b
1 : y
7] ' -10F “
2 eof ] 1 1 1 1 1
= 1 0 200 400 600 800
' Temperatura (°C)
aof i
0L, ‘i’ " " M M
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Sobreposigéo das curvas TG/DTG de duas amostras de Na,H,EDTA.2H,0

J.R. Matos -2017 35

COMPORTAMENTO TERMICO
OXIDATIVO COM GANHO DE MASSA

1051

10351 102,95% (U50g)
L

102,0

Massa (%)

101,14%

100,5F  100,01%

uo,

120 300 480 660 840
Temperatura (°C)
Curva TG do UO, obtidas narazédo de aquecimento de 10°C/min,

sob atmosfera de ar (50 mL/min) e massa de 5,81 mg.
J.R. Matos -2017 36
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SINTESE E CARACTERIZAQAO DE COMPOSTOS INORGANICOS
100} EU2(802)::8H;0
EXp. = 18,88% 0.00
Calc. = 19,58% o
—_ —
S_\Q, Eu,(SO,), @
© 80 02073
A Q
g Exp. = 21,24% §
= Calc. = 21,75% 5
ook Eu,0,S0, -0.40
Exp. = 10,70%
Calc. =10,77% Eu,0,
300 600 900

1200
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dindmica de ar Eu,(SO,);.,H,0

J.R. Matos -2017

37

PROCESSOS DE REDUGAO E OXIDAGAO

=
=
[=]

Eu,0,S0,

Massa (%)
g &

(o]
(=]

400 600 800
Temperatura (°C)

Curvas TG obtidas a 10°C/min sob atmosfera dinamica (100 mL/min) de:
a) Ar/H, para a amostra Eu,0,S0, (adsorgéo de H, — Reduc¢&o).
b) ar Eu,0,S (adsorc¢éo de O, — Oxidagéao).

J.R. Matos -2017 38
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SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE COMPOSTOS INORGANICOS

100

Massa (%)

60

40

20

Curvas TG do Eu(C,F,0,);.2H,0 obtidas & 10°C/min e sob atmosfera dindmica

-.#-(\ 96,03%
.

96,0395 Wt

e e —————
NS I

f
!
!

EU(C,F,0,);.2H,0

25,26%

até 80°C
—————> EU(C,F,0,)5.3/2 H,0

até 200°C EU(C,F;0,);
até 400°C
l—

Acima de 600°C
e

Calc. = 98,91%
Exp. =98,96%

Calc. = 95,65%
Exp. =96,03%

EuF,
Calc. = 25,26%
Exp. =25,81%

EuOF
Calc. = 22,60%
Exp. =23,22%

23,22%

! e ———— 1

—_ A ]
¥

130 330 530
Temperatura (°C)

de ar comprimido.

Heptafluorobutirato de Eurdpio

J.R. Matos -2017

Eu(C,F,0,)5.2H,0

730 930

100
—N

80
9 Decomposicado térmica
< néo é influenciada pelo
2 60 tipo de atmosfera
<
=

40

20

130 330 530 730 930
TEMPERATURA (°C)

Curvas TG do Eu(C,F;0,);.2H,0 obtidas & 10°C/min e sob atmosfera

dindmica de: (—— ) ar comprimido ; (=

J.R. Matos -2017

) nitrogénio

39

40
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DETERMINACAO QUANTITATIVA DA

"

COMPOSICAO DE Ag° E Cu® NUMA LIGA Ag/Cu

1001

801

CU(NO3); e 280c CUO + <N,O5>

T
0,0100

[o2]
o
1
_; 5.000mg

0,000
DTG (mg/s)

-0,0100

CARACTERIZACAO DE MATERIAIS DE CONSTRUCAO

1|00 2(I)O 3IOO 4|00 5IOO
TEMPERATURA (°C)

Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar e
B=10°C/min de uma mistura dos nitratos metalicos de Ag e

Cu formada ap6s tratamento da liga com HNO; dil.
J.R. Matos -2017

—_ o
AgNO, o, Ag° + NO, +120,
AgNO, Age + (NO, +1/20,)
107,87 g/mol 62,10 g/mol
X 24,70%
%AgP = 42,97
CuO Cue  + 120,
79,54 g/mol 63,54 g/mol
6,33% X
%Cu° = 6,06
COMPOSICAO DA LIGA: %Ag° = 89,47
%Cu° =10,53

loor . 799,15% - ]
- ‘.\\\ i
= 89.703% \
S 875 —
<
3
< 75 71,70%
=
62,5
100 240 380 520 680 T(°C)
. 99,15%.-
10073 == "N Pau
/ N
I
= 87,51 P
é | !81,504%
< T - "
& | | 8];,5040/
o 751 L
< b
= .
62,51 i
Vi
100 240 380 520 680

J.R. Matos, 2017

41

Curvas TG/DTG obtidas a
20°C/min e sob atmosfera
dindmica de ar de amostra de cal
hidratada dolomitica (m=4,94 mg).

I Curvas TG/DTG obtidas a 20°C/min e

sob atmosfera dinadmica de ar de
amostra de cal hidratada - calcitica
(m =4,70 mg).

J.R. Matos -2017 42
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100
75
""""""""" 100
9% 75
<
)]
[9))]
<
=
""""""" 100}
75
100 240 380 520 680
TEMPERATURA (°C)
Curvas TG/DTG de amostras de cales hidratadas de origem dolomitica 43

1.R. Matos -2017 com diferentes composigdes (atmosfera dindmica de ar e § = 20°C/min

Aplicacdo na Area
de Farmacia

44

J.R. Matos -2017

J.R. Matos, 2017
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Aplicacdo a farmacos e medicamentos
Decomposicéo térmica da LACTOSE CyoHyy0y *H,0
TG 40,4 360,3 g/mol
100F ——~__ 4,95% ; ﬂ

TG

5%

Massa (%)

N (@] (o]

o o o
%
" lIo M lIO M gl) M ..ol

:b ?\) o N
(D0/%) ©1a
L
(@]

100 200 300 400
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de
N, de uma amostra de lactose com B de 5°C/min.

J.R. Matos -2017 45

Aplicacdo Farmacéutica -

Avaliacdo da composicional de formulacfes
farmacéuticas (capsulas 100 mg— AZT)

—
®

50%

Massa (%)
o 1o /

200 400 600
Temperatura (°C)

Curvas TG de amostras de AZT (capsulas 100 mg) de diferentes
laboratérios, obtidas na p de 10°C/min e sob atmosfera de N, (50 mL/min).

J.R. Matos -2017 46
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Avaliagio composicional de formulagées = TR
farmacéutica de capsulas de AZT (100 mg)

DTG

A observacdo das curvas
DTG permite uma melhor
avaliacdo e a separacao
em trés grupos distintos.

(uiw/bw) o1a

100
S8 Va 000 o
< Soc a .
% 60 oG o 0,50 mg/min
§40 -1.003i
20 e
200 N 1 1 1 1 1
’ I o 200 400 600
Temperatura (°C)
e Temperatura (°C)
Curvas DTG obtidas a 5°C/min e sob ,
Curvas DTG de amostras de AZT (cdpsulas 100

atmosfera dinamica de ar de amostra

de lactose. mg) de diferentes laboratorios, obtidas na p de

10°C/min e sob atmosfera de N, (50 mL/min).

J.R. Matos -2017 47

Determinacéo do teor de um
principio ativo em uma formulacéo a
partir do teor de agua de um dos

excipientes

J.R. Matos/2017 48
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100

(o]
o

Massa (%)
(e}
o

N
o

20

14/09/2017

Decomposicéao térmica da LACTOSE

C15H2,04,°H,0
TG 10,4 360,3 g/mol
P 4,95% 1
i '-0,2 9'
DTG 0 HZO
10,0 >
. | I
[=]
1020
4-0,4

100 200 300 400
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de
N, de uma amostra de lactose com B de 5°C/min.

Fluxo de Calor (mW/mg)

JR. Matos/2017 49

CARCINOMA DE PROSTATA: FLUTAMIDA inibe a penetracéo
ou acgdo intracelular de testosterona nas células prostaticas,
impedindo o desenvolvimento do tumor.

(uw/bw) 910

o
[N

(@)
Massa (%)

N
(=)

I
1
afoc
I
1
1
i
I
1
]
]
I
1
]
! 40
1
]
]
I
1
]
]
]
v

o

40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10°C/min e sob
atmosfera dinamica de ar da amostra de Flutamida

J.R. Matos/2017
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Massa (%)
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H,O de cristaliza¢éo da Lactose

59,4% de lactose na mistura

Mistura Flutamida/lacotse

—
——————

200 300 400

Temperatura (°C)

500 600

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica
de ar de uma mistura fisica Flutamida/Lactose (40/60)

H,O de umidade

(0]
o

Massa (%)
B D
(@]

100

J.R. Matos/2017

H,O de cristalizagdo da Lactose
46,2% de lactose na formulagéo

Medicamento (Teflut)

o
o

S
N
(D0/%) ©10a

200 300 400

Temperatura (°C)

500 600

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dindmica de ar da amostra da amostra do medicamento)

J.R. Matos, 2017
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- Determinacdo quantitativa de BaCO; em
contraste radiolégico (Celobar) de BaSO,

O BaSO, é indicado como meio de contraste radiopaco nos estudos radiolégicos do tubo
digestivo. Usado, também, para marcar alguma estrutura na pele, para esclarecer
davidas, como por exemplo, a papila mamaria (mamilo) na radiografia de térax em
postero-anterior(PA). E relativamente inerte [insoldvel em agua (K, ~ 1019 e outras
solugdes aquosas, tais como &cidos]. Todos os outros sais de Ba?* tendem a ser téxicos
ou venenosos ao corpo humano. Para uso radiolégico deve ser quimicamente puro.

BaSO,
10 S -7
<
3\/ 90 BaCO,
®©
)]
)
o
= 801
1 . 1 . 1
400 800 1200

Temperatura (°C)

Curvas TGs de amostras de BaSO, e BaCO; (f = 10°C/min e atmosfera din@mica de ar )

53
J.R. Matos/2017

- Determinacdo termogravimétrica do teor
de BaCO; em contraste de BaSO,

100

»
| AMeo, = 1,6%
991 |

Massa (%)

981 BaCO,—> BaO + CO,
197,3 g/mol ---=-=-==-m-mmomoe- > 44,01 g/mol

971

400 800 1200
Temperatura (°C)
Curva TG de uma amostra do contraste de BaSO, contaminada
com e BaCO; (B = 10°C/min e atmosfera dindmica de ar ).

Nota: Pequenas quantidades de BaCO;no contraste pode causar
amorte do paciente, devido a sua solubilizagdo no estomago.

54
J.R. Matos/2017
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Desidratacao de amostras de
amoxicilina trihidratada - TG/DTG

]

100f
I T e TP . e » 4000 S
S \\ / . ®
o N ,' 2-12,57% g
%) ] : 4-0,10 =
© /] H 3
= 90 3

\
N
o o ?:L/ *3H,0 N4/
(/‘OH

100,49 - 4-020

M =419,44 g/mol

9%H:0 calc. = 12,88%

50 100 150
Temperatura (°C)

-0,30

Curvas TG/DTG obtidas a 5°C/min e sob atmosfera
dindmica de N, de uma amostra de amoxicilina 55

““* Avaliacdo Comparativa de Comportamento Térmico

Estabilidade térmica relativa

100¢ I Acido acetilsalicilico 4
|
I 1
=75] :
> |
« |
% 50f |
s .
|
|
2 i -
> : Acido salicilico
|
|
of i , : .
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

14/09/2017
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Reacdo o
CH C‘) o H.50, OH |C|)
ol
AT o)L oH, —Y——* T H T OH
oH o
1 2 ARS o)‘ CHs 3
Mecanismo Atague ao préton

fornecido pelo acido

Desprotonacao
COOH o /\ COOH
N HO

. C—CH T g H
BH o’ PH,  Cc—ch, + o’
R Hy S04 & "“e_cH
A+ C—CH, 0 P "
o” o
Ataque ao carbono
polarizado COOH
T N
— €~ CH;
o]
Acido acetilsalicilico
(Aspirina)
Sintese do acido acetilsalicilico 57

Estudo Cinético por TG isotérmica -

Método isotérmico de Arrhenius

* Integral;
« Comum o uso da equacgdao linearizada;

» Correlagcao tempo/temperatura é direta — ndo requer modelo para
0 mecanismo da reacgdao.

—> Grafico de Arrhenius
/ bk +E
nt = T b

&y
©
% 3 T1/K-1
© 103.T1/K
=] \\ \....
.._I._ ..... R I SEL o _I:....:.ié ........... S
onset ' onset onset To,-,set 20 \ o
Tonset' 10 Entre 10 e 5%

Tempo /min

J.R. Matos/2017 58
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“ Estudo Cinético por TG isotérmica
100} Tonset DTG

40,0
~ S
S o
i 3
@ 75} {05@
s 3
=

' 4-1.0

\‘~,,
L L i L L L
100 200 300

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera
dinamica de ar de uma amostra de AAS.

J.R. Matos -2017 59
t o= 40,1 min | Cinética de
4 ........................ > T = 105°C decomposigéo térmica

de medicamento por

100 . z .
TG isotérmica

Massa (%)

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

100 150
Tempo (min)

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

Ticoterma (K) UTcprerma (K) ticorarma (MiN) p/ Am=5% Int(min)
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
368 0,002717 107,02 4,67301

J.R. Matos -2017 60
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5,0

P N SN (S
= Previsdo decomposicéo para 25 e 40°C
é 4'0 Tiso 1/T\so t\so (dias)
= (°C) (K) p/ Am=5% | Int(min)
=35 25 10,003354| 843 14,01

30 ] 40 10,003193| 80,2 11,66

/ E, = 14600 x 8,314 = 123 kJ/mol
2,55 2,60 2,65 2,70 2,75

1T /103 (K

Grafico de Arrhenius (In t vs 1/T) para a amostra de AAS construido
a partir dos dados de TG isotérmica sob atmosfera dindmica de ar.

J.R. Matos -2017 61

- APLICACAO A COSMETICOS

DETERMINACAO DE AGUA LIVRE
E INTERLAMELAR EM CREME

Ze=
=
=
HIDRTANTE =
=
=
&=
o
-
=
o=
=
I
e
2.0 Figuee x.l C:d :,mtwm! u(::x:r:;nex-:omam\ng i:y:.imphllil: oimment DAB 8. ’,f'.'fi‘é'l;‘ﬂ ;.:‘;‘y‘:r;:‘
m ["'l] phase: ¢; cetostearyl sicohol semihydtate lipophiic gel phase: d: buik water phase; e: lipophilic components
(dispersed phase).
Perda de
H,0 livre
Total de
Perda de H,0|
do creme -
Perda de H,O fixada
interlamelarmente
apo6s fuséo da fase gel
hidrofilicado creme

Curvas TG/DTG de uma
amostra de creme hidratante

62
J.R. Matos -2017

J. Cosmet. Chem. 35 (1984) 45-57

Temperatura (°C)
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ESTUDO DE OXIDACAO DE OLEOS COMESTIVEIS

A gualidade, tais como, gosto, odor e cor de 6les comestiveis se altera com longos
periodos de estocagem. O O, da atmosfera conduz a OXIDAGAO. A TG permite
definir as condi¢des 6timas de estocagem, meia vida e antioxidantes apropriados.

102 b
—~ || 09s%
S

- - 1832°C

(2] + 1
%)
© 4
=

97 0 PO S [ ST S W S R SR 'Y | Y 1

125 150 175

de 6leo de soja (m = 22,85 mg).

Temperatura (°C)

Curva TG & 2°C/min sob atmosfera de O,

J.R. Matos -2017

=
o
N

T

F 071%

TG

Massa (%)

97k

1485C

4

150 7T (°C)

125
T T
102}
g ;! 031%
© I TG
n
1)
[0
=
97- T WY W SR S S S St
125

J.R. Matos, 2017

J.R. Matos -2017

T 15 T(°0)

63

Curva TG a 2°C/min sob
atmosferade O, de éleo de
oliva (m = 24,54 mg).

Curva TG a 2°C/min sob
atmosfera de O,de 6leo de
gergilim (m = 23,53 mg).

64
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ANALISES CLINICAS

Caracterizacao termoanalitica de calculos urinéarios

Calculo Renal

COLICA RENAL

J.R. Matos -2017 65

100+ ~ == 1-2.346%
000 —
< 7
S ol i e =
8o} =
@ 4 -0.10 E
® .
@ o)
g ,,,,,,, S
GO L N—r
{-020 O
l_
o
A0+ Amostra: CR-C04
m= 5242mg : 1030
0 200 400 600 -~ 800

Temperatura (°C)’
CaC,0,.H,0 —— CO,

146,12 g/mol 44,01 g/mol ¥ CaC,0,H,0 =88,85%
X 26,76%

H,0 =10,95%
CO = 17,02%; g matos -2017 66
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—
100F =coma2855 T 7000
9\‘_”/ £
© 80 T L E
%) 1 010 O
% 0.10 é
=
60r f;l)
[a)
Amostra: CR-C06 4 020
m= 5078 mg
40t .
0 200 400 600 . “800
Temperatura (°C) .~
CaC,0,.2H,0 Cco,
164,14 g/mol 44,01 g/mol » CaC,0,2H,0 =80,41%
X 21,56% "
H,O =17,65%
J.R. Matos -2017 67
CO = 13,72% e
—
S
©
[%)]
(]
©
=
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
Sobreposicdo das curvas TG obtidas a 10°C e sob atmosfera de ar
de amostras de célculo urinarios (G Il) e padrédo de CaC,0,.H,0.
Tabela - %CaC,0,.H,O encontrada nas amostras de calculo urinario
Amostra CR 04 CR 05 CR 06 CR 07 CR 08 CR 10
%0Oxalato| 88,85 89,08 80,41 89,15 88,95 18,39
J.R. Matos -2017 68
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"SR DIFERENCIACAO DE POLIMORFOS

Rifampicina

o 2.00
S g’ : 100
~N
S 0.00} <
o
< S
© £ 175 o
= -~ o
0-0.50f . 1.00f ‘;
E |2 150 @
1S
-1 o g
© o
51001 © {25
© o
2 % 0.00[
A =
o = )
Q-150} W ) ) ) ) 0

0 200 400 600

Temperatura (°C)

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

dindmica de N, da amostra do Polimorfo |

J.R. Matos -2017

Rifampicina

c

~~
= o
E ooof £ 100
= ~
g 3
E £ 75 ~

E -1.00} °
© P>
T 010 & :
E o 50 @
- © 7]
- Q ©
e 9 150 =
© © 25
T o
g -020f
2 3
0 - 0
Q 0 200 400 600

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG e DSC obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de N, da

amostra do Polimorfo Il.

J.R. Matos -2017
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Rifampicina

—~
0.0 R /',‘r’”'\“"
.E 100 v-‘::-..‘:::::: .~ . /,1/ ’ DTG
E 3 ~s\\~‘, //
g 223 511 8.’
’; 558
Nt o\ "
© e "
= © i
V051 »n 50 "
E 7)) "
— ] "
(- 1
8 | = :
] n
b "
g [
[]
= © 264
o'1l0 0
o 0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Sobreposicéo das curvas TG/DTG dos polimorfos le |l
da rifampicina

J.R. Matos -2017 71
TIBOLONA
£ ™ T Eormal
£ )
o
=
e
1001 o Forma |
Forma ll .
:\O\ i1[l,[l mg/min
b \\-\ ] 260400 600 800
@ 501 3 Temperatura (°C)
= Formal
ob_. . . —— —
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG das forma |l e Il de tibolona em atmosfera dinamicade N, ,
B de 10°C.mint, massade ~ 5 mg em cadinho de Pt.

J.R. Matos -2017 72

J.R. Matos, 2017 36



J.R. Matos, 2017

APLICACOES DA
TG A POLIMEROS

J.R. Matos -2017 73

APLICACOES DA TG NO ESTUDO DE POLIMEROS

1- COMPARAGCOES ENTRE ESTABILIDADES TERMICAS RELATIVAS;
2- EFEITO DE ADITIVOS NA ESTABILIDADE TERMICA;

3- DETERMINAGAO DO CONTEUDO DE ADITIVO;

4- ANALISE QUANTITATIVA DIRETA DE SISTEMAS DE COPOLIMEROS;
5- ESTABILIDADE A OXIDAGAO;

6- ESTUDOS SOBRE CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA TAMBEM PODE
FORNECER DADOS SOBRE:

-ESTRUTURA MOLECULAR E ARRANJO DE UNIDADES DE REPETICAO;
-“CROSS-LINKING”ENTRE CADEIAS;

-GRUPOS LATERAIS EM CADEIAS DE HOMO E COPOLIMEROS;
-CONSTANTE DE VELOCIDADE;

-FATOR FREQUENCIA,;

-ENERGIA DE ATIVACAO DA DEGRADAGAO

-TEMPO DE MEIA VIDA
J.R. Matos -2017 74
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1- ESTABILIDADE TERMICA RELATIVA t
[Matos, J.R. & Machado, L.D.B.; Andlise térmica — Termogravimetria. In: Canevarolo Janior, S.V.
Técnicas de caracterizagdo de polimeros. Sdo Paulo: Artliber, 209-22]
1001
PEAD
PET
—_ PS
& PMMA
tl<) 50
b PVvC
<
=
PVC < PMMA < PS < PET < PEAD . \ \
ofF
0 100 200 300 400

500 500 700
TEMPERATURA (°C)

Curvas TG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica
de N, (Mamostras =5 MQ) de varios polimeros.

J.R. Matos -2017
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2- CONTEUDO DE ADITIVO

1004 PVB
\ PVB + PLASTIFICANTE
- 1
X ! .
2 501 a1 S8
z
(7] <\
S g
= B\ \%
b n
A PVB (POLIVINIL BUTIRAL)
~
0- -
L] T T T T
100 200 300 200 300
Temperatura (°C)

Curvas TG de amostras de PVB, Plastificante e
PVB contendo plastificante

J.R. Matos -2017 76
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3- COMPOSICAO DE BLENDAS POLIMERICAS E COPOLIMEROS

VINILACETATO DE ETILENO
100 e
I 23% HAC
= U
g 607 39000/
2 HIDROCARBONETOS
=
20
1 1 1
200 400 600 T (°C)

Curva TG do copolimero vinilacetato de etileno a 5°C/min

sob atmosfera de N, e massa de amostra de 100 mg.

J.R. Matos -2017

4- DETERMINAGAO DO TEOR DE CARGA INORGANICA
EM MATERIAL POLIMERICO

7

%CaCO, = 47,41%
%CaO = 26,57%
%MTE = 13,23%

100
3930%
82,51 S
> CaCO; —— CaO + CO,
© 100,08 g/mol - - 44,01 g/mol
% 654 X » 20,85%
= X A
20,85%
47,57 B
v
€mm e e - - 39,80%
T 1 1 1
250 490 730 970

Matos, 2017

Temperatura (°C)

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

ar (m = 43,33 mg) de amostra PP contendo carga inorganica.

J.R. Matos -2017
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5. Determinagdo quantitativa de resina acrilica e
de negro-de-fumo em revestimento

100}
R e R 1000
o Serasc teet
< !
= 6o 3
] =i
= o .
! ; 76905 %
E : { -1.00
a0k
=
a0 L ; 98260
i e Negrode fumo
12027 ¢C i12353%
ok : {-2.00
] 200 400 600 %00

Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de N,
(até 500°C) e de ar comprimido (entre 500 e 900°C) de uma amostra
de revestimento (m ~ 20 mg).

J.R. Matos -2017

5- ANALISE QUANTITATIVA DE BORRACHA

O conteudo de carbon black pode ser determinado rapidamente. Nos casos onde
ocorre perdas de massa consecutivas a curva DTG é recomendada para definir a
separagdo dos eventos e permitir a andlise quantitativa.

50

0% PERDA DE MASSA
0411

Curvas TG/DTG de uma amostra de borracha.

Derivada primeira (mg/min)

79

80

J.R. Matos -2017
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Se a borracha contém uma blenda de polimeros [por exemplo, borracha natural (NR) e
borracha estireno-butadieno (SBR)], a TG pode ser empregada para calcular as respectivas
quantidades. A, e A, sdo as medidas dos contetidos de NR e SBR, respectivamente

Oy

100
0

600

Curvas TG/DTG de uma amostra de blenda de borracha.

J.R. Matos -2017
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6- INFLUENCIA DE RETARDANTE DE CHAMA SOBRE POLIMEROS

PERDA MASSA

20

30

40

% Perda de massa

_ semretardante de
chama

com retardante de
chama

—T(°C)

200 400 600 800

Curvas TG sob dinamica atmosfera de ar de amostras
de polimero sem e com retardante de chama.

344,2°C

\

-2,32%

N N 77,11%
Algod&o néo tratado

m=25mg

!
313,3°C

-92,75%|

J

i

-44,46%

-2,23%

Algodéo tratado
m=25mg

Curvas TG obtidas a 10°C/mim sob atmosfera
dindmica de ar (30 mL/min) de amostras de
algodéo tratada e néo tratada.

-68,30%

| | | |
120 220 320 420

T(C) J.R. Matos -2017
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7- INFLUENCIA DA ANTIOXIDANTES EM MATERIAIS POLIMERICOS

PRETO: PP desprotegido
AZUL: PP + 0,1% de anti-oxidante
| ROSA: PP +0,3% de anti-oxidante

100 \

70 7

MASSA (%)

3077

107

| | |
200 400 600

TEMPERATURA (°C)

Sobreposi¢do das curvas TG de PP desprotegido
e contendo 0,1 e 0,3% de antioxidante
J.R. Matos -2017 83

Avaliacdo de NOVA FORMULACAO comparada a uma BLENDA PADRAO
gue deve resistir a 120°C durante 20.000 h (degradagdo maxima de 3%)

100}
_________________ lo.00 %polimero = 42,4
ok DTG ~
< £ % Cargalnorg.=57,6
S £
< 80} -1.00 ®
@ £ T, = 265°C
= 70} o
- a
PADRAO 1-2:00
60
0 200 200 600
Temperatura (°C)
Curvas TG/DTG obtidas a 10°C.min? e sob atmosfera de
ar da amostra de blenda polimérica (Padréo)
J.R. Matos -2017 84
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Blenda Polimérica (Padrao)
de Cinética de decomposicao térmica

101.0f {300
100.0 -
s
< _
S 990} Am 2 3% {200 B
s
c
< w0 5
H <
[y o) D - e T .. 1100 &
96.0
Lt L L tempo de
200 300 400 decomposicao
Tempo (min) para Am = 3%
Fig. Curvas TG e T (isotérmicas: Resultados de TG isotérmica (Blenda Padréo)
270 a 290?0)' ar da am~ostra de Too@0) | Teo(K) | T X103 | t(min) Int
blenda polimérica (Padrao).
290 563 1,77619 87,04 4,46637
285 558 1,79211 129,46 4,86337
280 553 1,80832 197,72 5,28685
J.R. Matos -2017 270 543 1,84162 342 583481 oo
Blenda Polimérica (Padréo)
de Cinética de decomposicao térmica
6
56 E,=a. R

> / y = 20,813 - 32,445 E,=173kJ mol?

4.8 / R2 = 0,9856

4,4
4

Int

1,76 1,78 1,8 1,82 1,84 1,86

UT x 103 (K1)
Fig. Gréfico de Arrhenius para a cinética isotérmica de decomposi¢cdo 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 Padrdo (y = 20,813x - 32,445)
T, (°C) Tio(K) 1T (KD Int t(h)
100 373 0,002681 23,36 232.791.890
120 393 0,002544 20,51 13.465.688
J.R. Matos -2017 86
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1 .
00 Jo.00 %polimero = 37,9
—~ o
S 90 @ % Cargalnorg = 62,1
p J1.00 =~
» 3
3 80 Q
s 3 T, = 235°C
2,00 5
70
-3.00
60 200 200 600

Temperatura (°C)

Fig. Curvas TG/DTG obtidas a 10°C.min! e sob atmosfera de ar
da amostra de blenda polimérica (Formulagdo Nova).
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" Blenda Polimérica (Formulagdo Nova)
de Cinética de decomposicao térmica
100.0
_|
__99.0 e
E\O/ 200 E
o 98.0 §
g =
= 97.0 100 =
s}
96.0
tempo de
95.0 L. . . o
0 100 200 decompoiu;ao
; para Am = 3%
Tempo (min)
Fig. Curvas TG e T (isotérmicas: 255 Resultados de TG isotérmica
a 284°C) ar da amostra de blenda T(C) | T(K) | VT x103%K™) | t(min) Int
polimérica (Padréo) 284 | 557 17953 42,61 | 3,75209
275 548 1,82482 66,85 | 4,20245
265 538 1,85874 100,51 | 4,60126
255 528 1,89394 170,39 | 5,13809

J.R. Matos -2017
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“ Blenda Polimérica (Formulacao Nova)
de Cinética de decomposicao térmica

5,6

5.2

4,8

Int

4.4

4

3,6
1,78 1,8 1,82

184 186 1,88 1,9

1T x 103 (K1)
Fig. Gréfico de Arrhenius para a cinética isotérmica de decomposicado térmica
(Am = 3%) do material polimérico, na faixa de temperatura de 255 a 284°C.

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

Tiso(°C) | Tiso(K) | LT (K Int t(h)
100 373 0,002681 15,99 147.559
120 393 0,002544 14,10 22.151

J.R. Matos -2017

COMPARAGAO DO RESULTADOS ENTRE AS DUAS BLENDAS

; Para Am = 3%
Blenda T, (°C) | %Polimero
E, (kd mol') | t (h) (120°C)
Padréo 265 42,4 173 13.465.688
Formulagao Nova 245 37,9 115 22.151

Matos, 2017
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1)

2)

3)

4)

5)
6)

Massa (%)

APLICACOES DA TG A CATALISE

Sintese de precursores e a otimizagdo dos
procedimentos de sintese (processos de calcinacdo,
reducéo ou oxidacao)

Atividade catalitica

Simulacao da desativacao e regeneracao de
catalisadores

Determinacgdo de sitios acidos, area superficial,
volume de poros

Testes de reacdo modelo
Cinética de reacao

J.R. Matos -2017 91

SINTESE DO CATALISADOR Ni%Al,0; A PARTIR DO
PRECURSOR Ni(NO,),.xH,0 IMPREGNADO EM Al,O,

R AR

NiO/ALOs  _ _ _ _ _

- f Am permite determinar
[ NI%ALO, § estequiomet_ricamente 0
| +==== teordeNi®°eAl,O;

| 1

1

€= === atmosfera de ar ===p |<4==atmosfera de H,<==
1

>
Ll

0 200 400 600 0 10 20 30
Temperatura (°C) Tempo (min)

Curva TG da formacéo do catalisador de Ni%Al,O, por reducédo
direta do NiO/Al,O; com H, a 600°C.

92
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ESTUDO DE ADSORGCAO DE GASES - GANHO DE MASSA

7% e

———T

200 400 ) 800
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dindmica de
ar + CO, de uma amostra de cal hidratada de origem calcitica.

+59,46%

-24,32%

+35,14% (27,47%)
+78,17% Ca(OH),
+126,61%

ESTUDO DE ADSORGCAO DE GASES - GANHO DE MASSA

100,0

w
(=]
o

Massa (%)

N

o

(@)
mperatura (°C)

Tempo (°C)

Curvas TG/T obtidas sob atmosfera de ar da argila tratada com acido por 2h e
misturada com CaO Aquecimento a 20°/min até 335°C, 2°/min até 345°C e
isoterma de 15‘ e 2°/min até 350°C, abertura do CO, e isoterma de 30'.

J.R. Matos -2017
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ESTUDO DE ADSORCAO/DESSORCAO DE GASES

Eu,0,S0,

Eu,0,S ar

Eu,0,S0,

400 600
Temperatura (°C)

Curvas TG obtidas a 10°C/min sob atmosfera dinamica (100 mL/min) de:
a) Ar/H, paraaamostra Eu,0,S0, (adsorgéo de H, — Reduc¢ao).
b) ar Eu,0,S (adsorcéo de O, — Oxidagao).

Estimation of the silanol groups quantity in Highly ordered cage-
like cubic type FDU-1 by TG/DTG and FTIR technicals

L.C.S.Cides®*, M.C.A. Fantini®, M. F. Santos®, E.B. Celerd, M. Jaroniect, J.R. Matos?
alnstituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, C.P. 26077, 05513-970 Sé&o Paulo, SP, Brazil
bInstituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo, C.P. 66318, 05315-970, S&o Paulo,SP, Brazil
cInstituto Tecn. da Aerondautica, CTA, Dep. Quimica 12228-901, S. José dos Campos, SP, Brazil.
dDepartament of Chemistry, Kent State University, Kent, Ohio 44240, USA
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e |

?gz/«/g\ )y
B Carbonos

nanoporosos

Nanosensores Adsorventes

Substituicdo isomorfa
do Si por Me

5 /& Catalisadores —XIQ:

—
‘tes
Encapsulacdo ticos JQ\;JC)E@ o b

ad i ¥
de biomoléculas el Eb
'@ g
Peneiras T

Ei

moleculares Al

d(1,2) = 10.285 A (RO)@/\/\ 3 o
423 =52374 i o2 sV \x
" S ionalizacs o ~
Sistema de fixagdo e |: Funcionalizacdo g Separagdes
liberagdo de farmacos h7 N\ OH o7

Synthesis of the Ordered mesoporous silica FDU-1 type

/Silica Organic molecule
source surfactant i
tetraethyl ( )\ Triblock

ortosilicate J\ ) R VAYAVAVAYY) Copolymer
interation

(TEOS), Na,SiO;

EO3¢:BO47-EQ3
Ordered silica as
synthesized (BSO 6600)

FDU-1

Removal of template

solvent extraction | calcination Synthesis m.2 el
HCI solution

HT /100°C
1t 24 h
21d) 3 to 12 h (60-140°C)
3rd) 15 to 60 min (MW)

pauloed

calcination
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~ Eliminacéo

_»H,0 de adsor¢do .-~ do molde

©
N}
(=]

Massa (%)

~
o

_
=
£
=
(=]
(S
N—’
o
o
=
S
=
o
o
=]
IS
>
‘=
@
(@]

Temperatura (°C)

Tempo (min)’

4

2 Si-OH — Si-O-Si + H,0

Curvas T/TG/DTG obtidas sob atmosfera de N, e ar, nas B de 5
e 10°Cmint com isoterma de 30 min, das amostras de FDU-1

sintetizadas sob tratamento hidrotérmico em microondas.

J.R. Matos -2017

{c)
1
S
8 |
(8]
c
«C
=
€
[%2]
c
o
'_
4000 3500 2'000 1600
Nimero de ondas/cm™

Espectros FT-IR das
conforme sintetizada;

amostras de FDU-1(MW 60 min): (a)
(b) calcinada até 540°C; (c) calcinada a

1200°C para eliminagéo de grupos silanéis.

J.R. Matos -2017
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Valores obtidos da penultima e Ultima etapas de perda de massa

e quantidade de Si-OH.

Sintese Si0,nH,0 |  Sio, H,0 Si-OH
(%) %) (%) | (mmol OH g SiO,)
1(- ) 51.3 50.3 1.0 23
) 48.3 47.3 11 25
34 48.9 48.0 1.0 21
4+ 4 48.6 47.0 16 3.8
5(0 0) 49.4 475 18 4.3
6(0 0) 49.0 47.7 13 3.1
7(0 0) 51.8 50.9 1.0 2.0
8(-141 0) 51.2 49.8 1.4 3.1
9(0 1,41) 50.6 49.3 1.4 3.1
10 (1,41 0) 50.5 48.6 1.9 4.4
11 (0 -1,41) 434 42.3 11 2.9
J.R. Matos -2017
SBA-15 S/TT O
sot 28,3%: |
. SBA-15 S/TT + Xileno P
S 1
@ 60F 77,3%
E H
401
SBA-15 C/TT + Xileno H
20k : : . . .
50 100 150 200 250 300

Sobreposicédo das curvas TG obtidas a 10°C e sob atmosfera de ar de amostras

Temperatura (°C)

de SBA-15 sem e com tratamento térmico (TT) e adsor¢ao de xileno.

J.R. Matos -2017
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Avaliacao das propriedades texturais de

materiais nanoestruturados por analise térmica

Area superficial especifica (S)| .-
Volume de poros (V,)

DSC

Raio do poro (r,) }

[Espessura da parede de poros (E;)]

MATERIAL E METODOS

Curvas TG/DTG18/DTG22

Atmosfera de N, 25 a 300°C
(60 mL min-t) Brmax. = 5°C min-t

n-butanol
(molécula
sonda)

Determinacédo de S e Vp partir da
termodessorcao de n-butanol.

»TG/DTG

14/09/2017
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Thermogravimetric estimation of adsorption properties
mcM-41  of europium-incorporated MCM-41 materials

-MCM-41 p ot s ab d .
Lucildes P. Mercuri™”, Jivaldo R. Matos™”, Mietek Jaroniec™
19 “Department of Chemistry, Kent State University, Kent, OH 44242, USA
3% “Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, C.P. 26.077, 05599970, Sao Paulo, SP. Brazil
5% Received 31 January 2001; received in revised form 25 June 2001; aceepted 25 June 2001
Thenmochimica Acta 383 (2002) 79-85
Abstract

This work reports the study
was done to verify the thermogravimetric (TG) method for estimation of adsorption properties such as the s
and the volume of primary mesopores for nanoporous materials. The materials studied were synthesized under h\drolhemml
conditions using a surfactant templating route. The high-resolution TG/1st DTG/2nd DTG curves were obtained in the range
from room temperature to 300 °C with heating rate of 5 °C/min in flowing nitrogen. The values of the mesopore volume and
specific surface area obtained from the TG data are in good agreement with those evaluated from low-temperature nitrogen
adsorption isotherms. In addition, this study shows the importance of the 1st DTG and 2nd DTG curves in the evaluation of the
mesopore volume and specific surface area for ordered mesoporous materials. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights
reserved.

Determinacaode S e Vp partj_ﬁ_%gégrquessorgﬁo de n-butanol. 105

Figura . Curvas TG/12DTG/2aDTG em funcdo do tempo de
amostras de MCM-41 pura e incorporadas com Eu3+ (1, 3 e 5%)
imersas em n-butanol.
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Calculo usando o ponto a —Volume do Poro (Vp)

...... - 1St DTG

V =volume molar do n-Butanol
M = massa molar

m, = perda de massa
Mg = massa do residuo

Célculo usando o ponto b — Area Superficial (S)

...... >2I’ld DTG

N V  =volume molar do n-Butanol
_ Mp. Ny W M = massa molar

m, = perda de massa
M.mg a=P >
Mg = massa do residuo
N, =numero de Avogadro

w = areadaseccdao transversal
de 40x102°m?/molécula
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Mesoporosidade secundaria

MCM-41

Eu(1%)MCM-41
Eu(3%)MCM-41
—— Eu(5%)MCM-41

Figura 26 . Isotermas de adsor¢éo-dessorcao de N, e distribuicéo de tamanhos de poros

MCM-41

Eu(1%)MCM-41
Eu(3%)MCM-41
Eu(5%)MCM-41

de amostras de MCM-41 pura e incorporadas com Eu®* (1, 3 e 5%) .

Tabela 1. Comparacdo do volume de mesoporo primario a das
areas superficiais especificas obtidas pelos dados de TG da
termodessorcao do n-butanol e adsorgdao de N, das amostras
de MCM-41 puro e MCM-41 incorporados com Eu(1, 3 e 5%).

Amostras

MCM- 41
Eu(1%)MCM - 41
Eu(3%)MCM -41

Eu(5%)MCM - 41

Dados de

Métodos

adsorcéo de N,

SBET
(m2.g-1

1120

1094

944

671

Vp
cm3.g71)
0.77
0.80
0.65

0.42

Dados de HR TG
com n-butanol

SButanol

m2gly  (em3gl

986

1141

940

703

Vp

0.72
0.83
0.68

0.52

Sger - drea superficial especifica de BET da adsorcéo de N,, Sp,;.n0 - dados
de TG da area superficial especifica e V, - volume do mesoporo primario.
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