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Anadlise térmica de materiais de carbono para aplicacio em
adsorcao

Resumo

A poluicdo ambiental tornou-se num problema cada vez mais grave. Deste modo, a
necessidade de carvoes activados tem vindo a aumentar, devido as suas enormes
aplicabilidades nesta e noutras dreas de interesse.

Os materiais lenhocelulésicos sdo os compostos organicos mais abundantes do planeta. Este
facto e as suas caracteristicas singulares tornam estes materiais num potencial precursor para
a produgdo de carvoes activados.

Neste trabalho, foi estudado um destes materiais, a cortica, como material precursor de
carvao activado. A activagao foi feita quimicamente utilizando vdrios agentes quimicos,
hidréxido de sédio, hidroxido de potassio e acido fosfdrico, com trés concentragdes diferentes
(0,3M; 1M e 3M). Cada amostra foi submetida a varios ensaios de analise termogravimétrica a
diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 50 °C min™.

Posteriormente, foi aplicado o método matematico de Flynn-Wall-Ozawa de modo a
determinar a aplicabilidade do produto final.



Thermal analysis of carbon materials for adsorption
applications

Abstract

Environmental pollution has become a more and more serious problem. Therefore, the need
for activated carbon has increased, because of their enormous applicability in this and other
areas of interest.

Lignocellulosic materials are the most abundant organic compounds in the planet. This fact
and their specific characteristics make them in a potential precursor for the production of
activated carbon.

In this work, one of these materials, cork, was studied as a precursor material for activated
carbon. The activation was made chemically, using several chemical agents, sodium hydroxide,
potassium hydroxide and phosphoric acid, with three different concentrations (0,3M; 1M e
3M). Each sample was submitted to several thermogravimetric analysis experiments with
different heating rates: 5, 10, 20 and 50 °C min™.

Afterwards, the Flynn-Wall-Ozawa mathematical method was applied to evaluate the
applicability of the final product.
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1. Introducao

1.1 - Carvao Activado
1.1.1 - Defini¢do

O termo carvdao activado aplica-se a um conjunto de carvBes porosos, constituidos
principalmente por carbono, preparados artificialmente através de um processo de
carbonizagdo e activagdo, de modo a exibirem um elevado grau de porosidade e uma elevada
area de superficie interna [1,2].

O carvao activado é um adsorvente muito versatil j4 que o tamanho dos poros e a respectiva
distribuicdo na estrutura carbonosa podem ser controlados de modo a satisfazer as
necessidades da tecnologia actual e futura [1].

Os carvoes activados comerciais sdao preparados a partir de materiais precursores com alto
teor de carbono, especialmente materiais organicos, como madeira, 0ssos, cascas e sementes
de frutos, assim como também carvao mineral, alcatrdo, turfa e coque [1].

A eleicdo de um precursor depende principalmente da sua disponibilidade, preco e pureza,
mas o processo de preparagdo e a possivel aplicagdo do produto final devem ser igualmente
levados em conta durante a sua produgao [1].

1.1.2 — Histodria

Os primeiros usos de materiais a base de carbono foram em aplicagbes médicas. Foi
encontrado um papiro em Tebas (Grécia), datado de 1550 a.C., no qual os gregos descrevem
gue usavam carvdo vegetal como adsorvente, preparado a partir de madeira carbonizada.
Posteriormente, os gregos aumentaram as suas aplicagdes ao usar estes materiais para filtrar
agua, com o fim de eliminar maus odores e sabores, e também para impedir doencas [1].

Também se sabe que os barcos fenicios armazenavam agua para beber em barris de madeira
parcialmente queimados no seu interior. Porém, a primeira aplicagdo documentada do uso de
carvao activado em fase gasosa deu-se em 1793 através do Dr. D. M. Kehl que usava carvao
vegetal para eliminar os odores provenientes de gangrena e também para filtrar agua para
consumo [1].

A primeira aplica¢do industrial do carvao activado surgiu na Inglaterra em 1794, onde foi usado
como descolorante na industria do agucar, mas a sua patente sé foi publicada em 1812. A sua
primeira aplicagdo em grande escala foi em 1854, quando o presidente de Londres ordenou a
instalacdao de filtros de carvdo vegetal nos sistemas de ventilagdo dos esgotos [1]. Em 1872,
apareceram as primeiras mdscaras com filtros de carvao activado, usadas na industria quimica
de modo a evitar a inalagdo de vapores de mercurio [1].

Em 1881, Kayser introduziu o termo adsor¢do para descrever como os materiais carbonizados
detém os gases. No entanto, Raphael Von Ostrejko é considerado o inventor do carvdo
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activado. Este investigador desenvolveu diversos métodos para a produgao de carvdo activado
como é hoje conhecido, patenteando dois dos seus métodos em 1901 [1].

O ponto de partida para o desenvolvimento da industria de carvdao activado, a qual se
expandiu para outros usos, foi durante a Primeira Guerra Mundial, onde o uso de agentes
guimicos trouxe como consequéncia a necessidade de desenvolver filtros de carvao activado
para mascaras de gas [1].

Na década de 60, comegaram a usar carvao activado em estagdes de tratamento de dgua na
forma de pé ou em granulos [1].

Actualmente, o carvao activado tem centenas de aplicagdes distintas, tanto em sistemas de
fase gasosa, como em fase liquida. O maior consumo a nivel mundial, com cerca de 80%, é nas
aplicagdes em fase liquida [1].

Entre as suas varias utilizagdes estdo:

> Purificar agua
Desodorizar
Adsorver gases
Descolorir

YV V V VY

lonizar

Dadas as suas caracteristicas versateis, tornam-se importantes para as indUstrias de
mineragado, vitivinicultura, alimentar, cigarreira, produtos farmacéuticos, fabrico de filtros para
controlar as emissdes, cosméticos e muitas outras areas [1].

Outra vertente muito importante, prende-se com a crescente procura, nos ultimos anos, de
novos sistemas de armazenamento de energia. Esta promoveu a utilizacdo destes materiais em
eléctrodos para condensadores eléctricos de dupla camada, também designados por super-
condensadores. Estes dispositivos sdo usados em sistemas de cdpias de seguranga para
computadores, telemdveis, sistemas de energia ininterrupta, scanners, etc [1].

1.1.3 - Preparacao

A preparacgdo de carvoes activados pode ser realizada por duas grandes vias, as activagoes
fisica e quimica. A diferenga entre elas reside principalmente no processo e nos agentes de
activagado utilizados [2].

A activagdo fisica tem incluido tradicionalmente uma gaseificacdo controlada do material
carbondceo que tenha sido previamente carbonizado, embora ocasionalmente a activa¢do do
precursor possa ser feita directamente [2].

Muitos precursores carbondceos diferentes tém sido empregues para a activagao fisica:
materiais lenhocelulésicos, carvdo, madeira e outros materiais de origem polimérica naturais e
sintéticos [2].



As amostras sao normalmente tratadas de 700 a 1100 °C com um gas oxidante, principalmente
diéxido de carbono (CO;) ou vapor de agua, de modo que os atomos de carbono sdo
removidos de forma selectiva. Embora este processo envolva, obviamente, uma reac¢do
quimica (e ndo é meramente um processo fisico), é conhecido como activagao fisica [2].

O processo de activagao quimica consiste em juntar o precursor carbondceo com um agente
quimico de activagdo, seguido por uma fase de tratamento térmico e, finalmente, por uma
etapa de lavagem para remover o agente quimico e os produtos inorganicos da reacgdo. Na
literatura, tem sido relatado o uso de vdrios agentes de activa¢do, como acido fosférico,
cloreto de zinco, carbonatos alcalinos, hidroxido de sddio, hidréxido de potassio, entre outros

(2].
A activagdo quimica oferece como vantagens quando comparada com a activagao fisica:

> Utilizacdo de temperaturas e tempos de tratamento térmico mais baixos;
> Realizada, geralmente, numa etapa;
> Os rendimentos obtidos sdo, geralmente, mais elevados.

Por outro lado, a activagdo quimica tem algumas desvantagens, tais como a necessidade de
uma fase de lavagem depois do tratamento térmico e o comportamento mais corrosivo dos
agentes quimicos utilizados em comparagdao com o didxido de carbono ou o vapor de agua [2].

Tradicionalmente, a activagdao quimica tem sido realizada através de um dos dois agentes de
activagao: acido fosfdrico e cloreto de zinco. No caso de activagao quimica com acido fosférico,
materiais lenhocelulésicos sao preferidos como precursores [2].

1.1.4 - Caracterizacao

Do ponto de vista estrutural, o carvao activado pode ser definido como um material carbonoso
e poroso, preparado a partir de um precursor a base de carbono com gases, ou com a adi¢do
de produtos quimicos (por exemplo, acido fosférico, cloreto de zinco, hidroxido de potéssio,
etc.), durante e depois da carbonizag¢do, para aumentar a porosidade e desenvolver as
caracteristicas quimicas [1].

A estrutura do carvdo activado ndo é mais do que um conjunto irregular de camadas de
carbono, com espagos que constituem a porosidade, a imagem da estrutura representada na
figura 1.1 [1].
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Figura 1.1 - Estrutura do carvdo activado [1].



Esta ordem aleatdria das camadas e cross-linking entre elas impede a ordenagao da estrutura
da grafite (figura 1.2), mesmo quando submetida a tratamento térmico até 3000 °C [1].

(001)

Figura 1.2 — Estrutura do carvao tipo grafite [1].

E precisamente esta caracteristica do carvdo activado que contribui para a sua propriedade
mais importante, a estrutura porosa interna altamente desenvolvida e, ao mesmo tempo,
acessivel para os processos de adsorgao [1]. A superficie especifica e as dimensdes dos poros
dependem do precursor e das condiges de carbonizagao e activagdo utilizadas [1].

O tamanho do poro vai desde os mais pequenos, os chamados microporos (< 2,0 nm),
passando pelos mesoporos (entre 2,0 e 50,0 nm), até aos macroporos (> 50,0 nm) [1].

A aplicagdo pode requerer do carvado activado diferentes apresentagdes: granular ou em pé.
Mas pode ser apresentado em outras formas, como fibras, tecidos, membranas e mondlitos de
carvao. A selec¢do do tipo de apresentagdo depende bastante do tipo de aplica¢do [1].

No entanto, as propriedades adsorventes de um carvao activado sdo determinadas pela sua
estrutura porosa, assim como pela sua natureza quimica [1].

O carvao activado apresenta na sua estrutura atomos de carbono com valéncia insaturada e
também grupos funcionais (principalmente contendo oxigénio e azoto) e componentes
inorganicos provenientes de cinzas, todos com um efeito importante nos processos de
adsor¢do. Os grupos funcionais formam-se durante o processo de activa¢do através da
interaccdo entre os radicais livres da superficie do carvao que fazem com que esta se torne
guimicamente reactiva, afectando assim as propriedades adsorventes, especialmente para
moléculas de certo caracter polar [1].

Frequentemente, o carvao activado é considerado como hidréfobo, pela sua pouca afinidade
com a agua, o que é muito importante em aplicagdes de adsorgao de gases na presenca de
humidade, ou de substancias em solugao aquosa. Mas a presenga de grupos funcionais na
superficie, capazes de reagir com a agua, torna a superficie mais hidrofila. A oxidagdo de um
carvdo origina a formagdo de grupos hidroxilo (OH), carbonilo (RHO), carboxilo (RCOOH), e
outros, que fornecem ao carvdo um caracter anfoétero, isto é cardcter acido e basico
simultaneamente, influenciando a adsor¢ao de muitas moléculas [1].



O interesse por este tipo de materiais baseia-se em algumas das suas propriedades:

» Estabilidade térmica;

> Resisténcia a ataque acido;

» Caracter essencialmente hidréfobo (repelente a agua);
> Baixo custo relativo;

> Estrutura porosa.

Devido a estas propriedades, nos ultimos anos tém aumentado consideravelmente o niumero
de investigadores que se concentram na sua produgdo e nas suas diversas aplicagdes, como na
separac¢do de gases e na industria em geral [1].

1.1.5 - Aplicacoes

Y

Os carvoes activados apresentam enorme diversidade, relativamente a distribuicio de
tamanho de poros, ao seu caracter quimico e também quanto a forma final em que sdo
utilizados (pds, granulos, pellets, fibras, tecidos, entre outros) [2].

Devido a estas caracteristicas, podem ser utilizados em aplicagdes muito diferentes, como por
exemplo em tratamentos em fase gasosa, como em fase liquida e no armazenamento de
energia [2].

Considerando a variedade de campos em que os carvoes activados estdo a ser utilizados, é
extremamente importante desenvolver e explorar técnicas de caracterizagdo adequadas. Isso
permitird a determinagao dos efeitos que a sua estrutura porosa e caracteristicas quimicas tém
sobre uma determinada aplicagdo, o que possibilitard o controlo e a optimiza¢gdo de
desempenho, facilitando a descoberta de novas aplica¢des [2].

Para este efeito, podemos desenhar um processo ciclico composto por trés passos, descritos
na figura 1.3 [2].
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Figura 1.3 — Etapas conducentes ao desenvolvimento do carvdo activado [2].



Esta figura enfatiza que a caracterizagao é um dos trés passos fundamentais e que ndo deve
ser omitida, permitindo assim optimizar tanto a preparagao dos carvdes activados como as
suas aplicagdes [2].

O desenvolvimento de carvBes activados com porosidade adaptada é necessdrio para
melhorar a sua performance em aplicagdes cldssicas e preparar adsorventes melhores para
satisfazer novas e emergentes aplica¢des [2]. Sendo um material de elevada porosidade, este
torna-se muito util na adsorgao de gases e solutos em solugao aquosa [3]. Deste modo, estes
tém sido largamente utilizados como, por exemplo, adsorventes, elementos filtrantes, suporte
de catalisadores, separagdo de gases, recuperagao de solventes e remogao de poluentes
organicos de agua potavel [3,4].

E fundamental conhecer bem as propriedades texturais que distinguem os carvdes activados,
pois estes sdo caracterizados pela sua dimensdo e pelo volume poroso, ou, indirectamente,
pelas areas superficiais especificas dos seus poros [4]. Estas propriedades dependem
essencialmente do processo de activagdo empregue e do material seleccionado como
precursor [4]. Durante o processo de activagdo, ocorrem vdrias transformacgdes,
nomeadamente o alargamento dos poros ja existentes, aumento do volume poroso, criagdo de
nova porosidade, alteragdo e enriquecimento da quimica de superficie, entre outros [4].

1.2 — Materiais Lenhoceluldsicos

Os materiais lenhocelulésicos sdo constituidos por estruturas duras e fibrosas, as quais sdo
constituidas maioritariamente pelos polissacarideos celulose e hemicelulose, sendo estes os
responsaveis por cerca de 70% da massa seca. Este sistema é intercalado por outra
macromolécula formada por alcoois aromaticos, a lenhina, a qual se encontra agregada

através de ligagBes covalentes e de hidrogénio [5].

Figura 1.4 - Esquema estrutural simplificado das fibras do material lenhocelulésico [5].



Na tabela seguinte, encontra-se a composicao quimica parcial de alguns materiais
lenhocelulésicos.

Tabela 1.1 — Composicdo quimica parcial de alguns materiais lenhoceluldsicos [5,6].

Material Celulose Hemicelulose Lenhina
Lenhocelulosico % % %
Farelo de Cevada 23,0 32,7 24,4
Sabugo de Milho 31,7 34,7 20,3
Folhas de Milho 37,6 34,5 12,6
Bagaco de Cana 40,2 26,4 25,2
Palha de Arroz 43,5 22,0 17,2
Palha de Trigo 33,8 31,8 20,1
Palha de Sorgo 34,0 44,0 20,0
Casca de Aveia 30,5 28,6 23,1
Eucalyptus grandis 40,2 15,7 26,9
Eucalyptus globulus 46,3 17,1 22,9
Cortica 10,0 12,0 23,0

Em menor quantidade, e dependendo do tipo de precursor, também podem ser encontrados
outros compostos, tais como resinas, acidos gordos, fendis, taninos, compostos nitrogenados e
sais minerais, principalmente cdlcio, potassio e magnésio [5].

Por observagdo da tabela anterior, é possivel verificar as caracteristicas particulares do
precursor utilizado neste trabalho, a cortica.

1.2.1 - A Cortica
1.2.1.1 - Historia

A primeira referéncia conhecida da cortiga foi de Plinio, o Velho (77 d. C.), que a descreve
deste modo: “O sobreiro é uma planta pequena; o Unico produto util que origina é a casca,
muito espessa, e que, uma vez removida, volta a crescer. Por isso, a arvore é designada pelos
gregos por arvore-da-casca”. Em 100 d. C., Plutarco refere a utilizagdo da cortica nos barcos
gue 0s romanos usavam para atravessar o rio Tibre, quando sediados pelos gauleses no ano
400 a. C [6].

Em 1664, Robert Hooke descobriu a estrutura celular dos organismos vivos a partir de
observa¢des em folhas finas da cortiga, utilizando para isso o microscépio dptico por ele
aperfeicoado. A cortiga tem assim um destaque importante também na Histdria da Ciéncia [6].



A cortica é utilizada em rolhas desde o tempo dos romanos. No entanto, é provavel que os
egipcios ja a utilizassem desse modo. As rolhas eram vedadas com lacre ou cera e teriam
provavelmente uma forma cénica, para que a sua extrac¢do fosse facil. S6 mais tarde, é que foi
substituida por uma forma cilindrica. No século XVIl, num Mosteiro Beneditino em
Champagne, iniciou-se a utilizagdo de rolhas cilindricas, sem vedante adicional, e com uma
tecnologia semelhante a que hoje se utiliza. Deste modo, foi também inventada a garrafa e o
saca-rolhas, permitindo o uso destas rolhas [6].

Esta matéria-prima viu o seu mercado expandir substancialmente a partir de 1900, nos Estados
Unidos da América, com a invenc¢do dos aglomerados de corti¢a. Esta tecnologia permitiu a
utilizagdo de cortica de ma qualidade e de desperdicios das operagbes de fabrico de rolhas,
bem como outros produtos de corti¢a natural de boa qualidade. Apesar de a matéria-prima ser
a mesma, os aglomerados devem ser considerados materiais diferentes da cortiga natural,
visto que tém composicao, estrutura e aplica¢des distintas [6].

Figura 1.5 — “O Sobreiro; Paisagem Alentejana”, 6leo de D. Carlos de Braganca [6].

1.2.1.2 - Defini¢do

Basicamente, a cortica é a parte exterior da casca do sobreiro [7]. A cortica é o parénquima
suberoso originado pelo meristema subero-felodérmico do sobreiro (Quercus suber L.), o que
constitui o revestimento do seu tronco e ramos [8].

Esta arvore tem origem no Mediterraneo Ocidental, e encontrou em Portugal as condi¢des
ideias para o seu desenvolvimento, principalmente no sul, embora também se encontre em
quase todo o pais. Esta distribuicdo esta relacionada ndao sé com as condi¢es edafoclimaticas,
mas também com factores sécio-econédmicos [7].

1.2.1.3 - Composicao Quimica

O principal componente da cortica é a suberina. Trata-se de um polimero constituido
principalmente por acidos gordos ligados entre si por ligagdes do tipo éster [6].



A cortica também e constituida pelos polissacaridos celulose e hemicelulose, pelo polimero
aromatico lenhina e por extractivos. Estes extractivos constituem compostos soluveis em
diversos solventes, principalmente as ceras e os taninos [6].

A tabela 1.2 mostra a composi¢do quimica média da cortica [6].

Tabela 1.2 — Composicdo média da cortica [6].

Composicao % em peso
Suberina 39
Lenhina 23
Celulose 10
Hemicelulose 12
Extractivos (Ceras e Taninos) 14
Cinzas (Oxidos de Calcio e Magnésio) 2

No entanto, ha varia¢des significativas nesta composi¢dao, chegando a verificar-se diferengas
entre 28 e 49% no teor de suberina em corticas de diferentes arvores. A resisténcia mecanica
da cortica deve-se principalmente a lenhina e a celulose. Este facto acontece também nas
madeiras, embora o teor de celulose seja mais elevado, estando entre 40 a 50% [6].

Tal como a composi¢ao quimica global da cortiga ainda ndo esta completamente estudada, a
estrutura da quimica de alguns compostos (por exemplo, hemicelulose e suberina) ainda ndo é
totalmente conhecida. Para além disso, a distribuicdo dos compostos nas diferentes camadas
da cortica também estd longe de ser conhecida [6].

1.2.1.4 - Classifica¢do da Cortica

Os materiais podem ser classificados como metais, ceramicos e vidros, polimeros e materiais
compdsitos. Esta classificagdo é bastante comum, mas demasiado vasta [6].

A luz desta classificacdo e em consequéncia da estrutura molecular e dos seus constituintes, a
cortica deve ser considerada como um material compésito [6].

Por outro lado, a sua estrutura celular coloca a cortica como um material celular. Os materiais
celulares possuem uma estrutura porosa, formada por células justapostas.

Figura 1.6 — Cortica em corte transversal (a esquerda) e tangencial (a direita), onde sdo
visiveis os canais lenticulares que atravessam a cortica, constituindo a sua porosidade natural

[9].
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No caso do nosso precursor surgem fechadas, mas também abertas, como noutros polimeros
expandidos. Neste Ultimo caso, o que resta das células sdo apenas as arestas, enquanto que
nos materiais celulares fechados, as células sdao delimitadas por faces. O espago dentro das
células ou envolvendo as arestas, trata-se geralmente, de um gds, mas também pode ser um
liquido [6].

1.2.1.5 — Aplicacoes da Cortica

A cortica tem um vasto leque de aplicagdes. A cortica natural pode ser utilizada em rolhas,
discos, anilhas e juntas de vedacao, flutuadores, painéis decorativos (folhas finas), entre outras
aplicagdes. A cortica pode também utilizada em aglomerados puros ou compostos, os quais
tém varias aplicagdes, principalmente na construgao civil [6].

1.2.1.6 - Propriedades da Cortica

As varias aplicagGes da cortica derivam em muito das suas propriedades naturais. Entre elas, as
principais sdo [6]:

A\ 4

Baixa densidade;

Elevada deformabilidade;

Baixo coeficiente de Poisson;

Grande capacidade de absorgdo de energia (em impacto);
Grande capacidade de dissipa¢do de energia (em vibragdes);
Elevado coeficiente de atrito;

Baixa condutividade térmica;

Boa inércia quimica;

Baixa absorg¢do de agua e outros liquidos;

VV VYV VVYVYY

Boa resisténcia ao fogo.

1.3 — Anadlises Térmicas

O efeito da temperatura nos materiais comegou a ser estudado desde o inicio do século XX,
com as técnicas de analise térmica. J& a meio do século, a instrumentagdao termoanalitica
comegou a evoluir substancialmente devido a importancia e aplicabilidade que estas técnicas
estavam a ter na ciéncia, na tecnologia e no sector produtivo [10].

Num sistema termoanalitico, a temperatura da amostra é controlada e as suas transformagdes
sao medidas e registadas. O programador de temperatura pode operar isotermicamente, no
qual a temperatura da amostra é constante. Por outro lado, a temperatura pode variar
linearmente com o tempo, cuja taxa de aquecimento deve ser ajustada as alteragdes
esperadas [10].
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A definicdo actualmente aceite foi proposta em 2004 pela Confederagdo Internacional de
Anadlise Térmica e Calorimetria (ICTAC) que define a Andlise Térmica (TA) como um conjunto de
técnicas que estudam a relagdo entre uma propriedade da amostra e a sua temperatura [10].

Esta definigdo é muito abrangente e a quantidade de aplicagdes é infinddvel, dentro das quais
se destacam as ciéncias farmacéuticas, a industria de materiais poliméricos, a area de catadlise,
ou a reciclagem de materiais [11].

Estes métodos analiticos encontram-se em todas as dreas da ciéncia e as investiga¢des estdo
direccionadas ao estudo da estabilidade térmica e caracterizacdo dos materiais, assim como a
determinagdao da vida util dos produtos, através dos mecanismos e da cinética da
decomposi¢cdo quimica. As pesquisas estdo também vocacionadas para a optimiza¢do das
condigGes de sintese de novos materiais, determinagdao do grau de pureza ou da composi¢ao
de misturas, entre outros estudos [11].

Algumas das principais técnicas termoanaliticas estdo representadas na figura 1.7 [12].

constante)

Figura 1.7 - Principais técnicas termoanaliticas [12].

Em certas situagdes, é necessaria a utilizacdo de mais do que uma técnica termoanalitica para
analisar ou solucionar um determinado problema, estudar ou testar um material [12].

A situagdo mais comum, designada como “paralela”, é aquela em que uma nova amostra é
usada para cada técnica e cada medigdo é feita num Unico ambiente térmico. Por outro lado,
se as amostras individuais sdo usadas numa atmosfera e ambiente térmico em comum,
designa-se entdo de “concorrente” [12].

No entanto, as diferentes condigdes experimentais dos ensaios, como por exemplo a
preparagao da amostra, podem conduzir a incertezas nos resultados. A solu¢do passa por
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compartilhar ndo s6 a atmosfera e o ambiente térmico, mas também a amostra. Esta
associagao pode dificultar a optimizacdo das condi¢des de cada medida. Por outro lado,
economiza-se em tempo, amostra e equipamento, tornando a utilizagdo de vdrias técnicas
termoanaliticas simultaneamente quase infindavel. Esta medida tem uma grande aplicagao e é
designada de “simultanea” [12].

A figura 1.8 ilustra as diferencas entre os métodos [12].

1
ERE

a) Paralela b) Concorrente ¢) Simultanea

Figura 1.8 — Tipos de combinagdes de técnicas [12].

1.3.1 - Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A Andlise Térmica Diferencial é a técnica mais usada das analises térmicas [13]. Esta técnica
consiste no registo e andlise da diferenga de temperatura entre uma amostra e um material de
referéncia, a medida que ambos sdo submetidos a um programa de temperatura controlado
[12]. A figura 1.9 representa o diagrama do compartimento de DTA, no qual sdo colocados dois
cadinhos (amostra a analisar (A) e material de referéncia (R)), dois sensores de temperatura,
num sistema aquecido por uma fonte de calor [12].

AT

e

Figura 1.9 — Esquema do compartimento da amostra na andlise DTA [12].

A amostra e o material de referéncia sao submetidos ao mesmo programa de aquecimento, o
qual é monitorizado pelos termopares. A referéncia pode ser alumina em pd, ou simplesmente
a cdpsula vazia. Durante este programa de aquecimento, a temperatura da amostra e da
referéncia mantém-se iguais, até que alguma alteragdao quimica ou fisica ocorra na amostra. Se
a reacgdo que ocorre na amostra for exotérmica, a amostra libertara calor, ficando com uma
temperatura maior do que a temperatura da referéncia, por um curto periodo de tempo. Do
mesmo modo, se a reacgdo que ocorre na amostra for endotérmica, a temperatura serd
temporariamente menor que a temperatura da referéncia [12].
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Transformagdes na amostra, tais como fusao, solidificagdo e cristalizagado, sdo registadas sob a
forma de picos (como mostrado na Figura 1.10), sendo a variagdo na capacidade calorifica da
amostra registada como um deslocamento da linha base [12].

No grafico resultante da analise por DTA, a diferenca de temperatura (Treferencia — Tamostra) € dada
em microvolts (uV), devido ao uso de termopares durante a medi¢do. Nas abcissas é registada

a temperatura ou o tempo [12].

A principal aplicagdo da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
caracteriza-los qualitativamente como endotérmico ou exotérmico, reversivel ou irreversivel,
transicao de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informag¢do, bem como a
sua dependéncia em relagdao a uma atmosfera especifica, fazem este método particularmente
valioso na determinac¢do de diagramas de fase [12].

A figura 1.10 representa uma curva tipica de DTA, na qual se identifica uma variacdao da
capacidade calorifica (a), uma reacg¢do exotérmica (b) e uma reacgdo endotérmica (c) [12].

Idealmente, a drea sob o pico da DTA deveria ser proporcional ao calor envolvido no processo
formador do pico. No entanto, existem varios factores que influenciam o grafico tradicional da
DTA, inviabilizando a conversdo da area em calor [12].

DTA (v

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 1.10 — Curva tipica de uma analise térmica diferencial [12].

1.3.2 — Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varrimento foi desenvolvida com o intuito de superar as
dificuldades encontradas na DTA ou compensa-las, criando um equipamento capaz de
quantificar a energia envolvida nas reacg¢des [12].
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Existem dois tipos de equipamentos que realizam esta técnica, o primeiro é denominado de
DSC de compensacgao de energia e o segundo de DSC de fluxo de calor [12].

DSC de compensacao de energia

Em 1964, Perkin-ElImer Co. desenvolveu um equipamento designado por DSC por
compensagao de energia, originando assim o nome da técnica. Neste equipamento, a amostra
e a referéncia sdo colocadas em diferentes compartimentos com fontes de aquecimento
individuais, sendo a energia gerada por filamentos de platina semelhantes, que actuam como
termdmetros resistivos e aquecedores [12].

sensores de Pt

fontes de aquecimento
individuais

Figura 1.11 — Esquema dos compartimentos do DSC por compensagdo de energia [12].

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Mas, ao contrario da DTA que mede a
diferenga da temperatura entre a amostra e a referéncia durante a reac¢do, um sistema de
controlo aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra quando o processo é
endotérmico, e aumenta a energia fornecida para a referéncia quando o processo é
exotérmico, conservando assim a amostra e a referéncia com a mesma temperatura. E entdo
gerado um grafico da energia fornecida pelas fontes de aquecimento, o qual possibilita
quantificar as transformag¢des da amostra, uma vez que a compensagdo de calor é
proporcional a energia envolvida na reac¢do [12].

DSC de fluxo de calor

O DSC de fluxo de calor é um equipamento com maior semelhanca ao classico DTA, uma vez
que apenas um forno é utilizado. No forno, os cadinhos sdo dispostos sobre uma base de um
metal altamente condutor, geralmente platina [12].

A R

termopares

Figura 1.12 — Esquema de DSC por fluxo de calor [12].

A amostra e a referéncia sdo entdo aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de
energia. Cada vez que a amostra reage, um fluxo de energia é estabelecido entre os cadinhos
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através da base de platina. Os dados estdo na forma de potencial eléctrico (uV)
correspondente ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno. Estes
dados devem aumentar de uma forma linear e simétrica. Deste modo, pode ser definida uma
curva de pV versus tempo, como mostra a figura seguinte [12].

= reference signal
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Ty melting temperature

electric potential [uV]
(~temperature)
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peak area A
~ heat of melting [mW/mg]

—————
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L] 4 time [s]

Figura 1.13 — Representagdo da geracdo do sinal experimental e da fusdo de um metal puro
[12].

O fluxo é medido através dos sensores de temperatura colocados sob cada cadinho, obtendo
assim um sinal proporcional a diferenga de capacidade térmica entre a amostra e a referéncia
[12].

Um estudo comparativo dos dois tipos de DSC foi feito por Hohne, que descreveu ambos os
equipamentos como capazes de fornecer dados satisfatérios em processos envolvendo
entalpia, com uma precisdo da ordem de 1-2%. Mas, uma diferenga fundamental é a
temperatura maxima de utiliza¢gdo, enquanto o DSC de compensacgao de calor, geralmente esta
limitado a temperaturas até 725 °C, os de fluxo de calor podem operar até 1500 °C [12].

A diferenga na definigao dos picos entre a DTA e a DSC pode ser ilustrada num gréfico, no qual
as amostras foram submetidas aos mesmos procedimentos experimentais [12].
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Figura 1.14 — Comparagdo da analise realizada nos equipamentos DTA e DSC [12].
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Aplicacoes da DTA e DSC
Entre as inUmeras aplica¢gdes destas técnicas, temos:

» Alivio de tensdes;

Analise de copolimeros e blendas;
Catdlise;

Capacidade calorifica;
Condutividade térmica;

Controlo de qualidade;
Determinac¢do do grau de pureza;
Diagramas de fase;

Entalpia de transicao;
Estabilidade térmica e oxidativa;
Grau de cristalinidade;

Intervalo de fusao;

Nucleagao;

Transigao vitrea;

Transi¢des mesofase;

VVVYVYVVVVVYVYVYVVYVYYYVY

Taxas de cristalizagdo e reacgdes [12].

1.3.3 - Dilatometria (DIL)

Nesta técnica, as alteragdes nas dimensdes de uma amostra sdao medidas em fun¢do da
temperatura, enquanto essa é submetida a um programa de aquecimento controlado [12].

Geralmente, a expansdao térmica de uma substancia é medida pelo acompanhamento da
mudanga do comprimento numa certa direc¢dao, em fun¢do da temperatura, sendo que isto é
experimentalmente mais simples do que acompanhar a mudanga de volume da amostra. Este
procedimento também possibilita a determinacdo do grau de anisotropia do material
constituinte da amostra [12].

A mudanga de comprimento da amostra é proporcional ao comprimento inicial, expressa
como (Lr - Lo) / Lo, onde Ly é o comprimento a temperatura T e Lo € o comprimento numa
temperatura padrdo, geralmente 25 °C. A quantidade L;- Lo é frequentemente abreviada como
AL. O coeficiente de expansdo térmico (a), a uma dada temperatura, é a derivada de AL/ Lo
pela temperatura [12].

A unidade e a magnitude desta quantidade é expressa em (L m m™ K?), ou mais vulgarmente
expressa em 10° °C™". A expans3o volumétrica pode ser similarmente expressa substituindo-se
o comprimento pelo volume V.
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Os dados obtidos podem ser representados num grafico, colocando a expansdo térmica (AL /

Lo) nas ordenadas e o tempo ou a temperatura nas abscissas [12].
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Figura 1.15 — Curva dilatométrica tipica [12].

Aplicacoes da DIL

Entre as varias aplicagdes desta técnica, surgem [12]:

>

YVVVVYVYVYVVYVYYVYYVY

Coeficientes de expansdo térmica;
Densidades;

Diagramas de fase;

Etapas de sinterizagao;

Expansdo térmica linear;
Expansdo térmica volumétrica;
Ponto de amolecimento;
Temperatura de decomposic¢ao;
Temperatura de sinterizagao;
Temperatura de transigdo vitrea;
Transicao de Fase.

1.3.4 - Analise Mecanica Dinamica (DMA)

Esta analise foi desenvolvida de modo a caracterizar o comportamento mecanico de um
material quando este é submetido a forgas dindmicas (frequéncia — carga oscilante) num
programa controlado de temperatura. No geral, uma analise de DMA depende do médulo de

operacao [12].

i Fadiga Oscilagdo
com carga
{ i pré-estatica

Compressio /
Penetracdo

Flexdo de 3 pontos Tracdo

Figura 1.16 — Mddulos de operacdo de DMA [12].
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Flexdo de trés pontos

A amostra é suportada nas duas extremidades enquanto um terceiro ponto central aplica uma
forga de cima para baixo. O espagamento entre os dois pontos extremos deve estar de acordo
com as normas técnicas [12].

Compressdo / Penetragcdo

Na compressdo, a amostra (borrachas, espumas, biopolimeros, materiais viscosos, etc.) é
colocada no porta-amostras e uma certa pressao é aplicada de cima para baixo com uma haste
com ponta em forma de disco, cujo diametro pode variar. No entanto, na penetragao, a ponta
da haste tem um formato pontiagudo. Por exemplo, a penetragao pode ser usada no estudo
de revestimentos [12].

Fadiga

As extremidades da amostra sdo fixas e no centro é aplicada uma determinada forga
oscilatéria, onde é contada a quantidade de ciclos. E medido o comportamento do material em
funcdo da oscilagdo e da temperatura, o qual pode ou ndo romper por fadiga. Esta andlise é
mais indicada para borrachas e polimeros. Este ensaio de fadiga pode ser também operado
com uma extremidade da amostra solta, sendo uma das extremidades fixa e a outra
extremidade oscilatéria [12].

Oscila¢do com carga pré-estdtica

Ensaio de compressao com forca oscilatéria pré-estatica, onde a carga mdxima de compressao
ocorre no ponto maximo inferior da oscilagdo e a carga minima de compressdo no ponto
maximo superior. Deste modo, a haste nunca perde o contacto com a amostra [12].
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Tracdo

A parte inferior da amostra é fixa no porta-amostras e a parte superior é presa a haste para o
ensaio de tra¢do uniaxial. O mddulo de opera¢do tensdo é preferivel nos ensaios de filmes
finos e fibras e ainda amostras finas de borracha [12].

Forca {geralmente até 16N}

Oscilador

Haste

Motor para ajuste
Amostra —— — fino da amostra

Termopar da
amostra

Termopar de
controle do forno

Porta amostras (Ex: flexdo
de 3 pontos)

Elemento de
aquecimento /
Forno retangular

Elemento de
resfriamento

Ponta da haste intercambiavel para
varios modulos de operacdo

Figura 1.17 — Esquema de um equipamento DMA [12].

Aplicacoes da andlise DMA
Entre as aplicagdes da andlise por DMA, temos [12]:

> Propriedades visco-elasticas de liquidos;

Comportamento de endurecimento e amolecimento de polimeros;
Transigdes vitreas;

Transi¢des de segunda ordem;

YV V VYV

Caracterizagao de ligagdes cruzadas em cadeias poliméricas.

1.3.5 - LFA (Laser Flash Analysis ou Light Flash Analysis)

Em 1961, Parker et al. desenvolveu um método termo-analitico para caracterizar propriedades
termofisicas, designado por laser / light flash (LFA). E uma das técnicas mais utilizadas para a
caracterizacdo da difusividade térmica para uma enorme gama de materiais, incluindo
materiais liquidos e viscosos [12].
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Neste método, a face frontal de uma amostra em forma de disco é levemente aquecida por
um pequeno pulso de laser ou luz de alta intensidade energética. A fonte de energia pode ser
um feixe de laser (método laser flash), ou um feixe de luz oriundo de uma lampada de xénon
(método light flash) [12].

]j B
IR Detector :

Sample Changer
Heater
System
Optical Fitter Electronics
Reflector 1
I Lamp
Flash Lamp I Fower
SpDy

-

Figura 1.18 — Esquema de um equipamento LFA [12].

O aumento da temperatura na face frontal de incidéncia da amostra criado pelo feixe de laser
ou pelo feixe de luz difunde através da amostra, originando o aumento da temperatura na face

tretent

Temperature Signal
versus Time

superior inversa [12].

WEAAN

Laser Pulse

Figura 1.19 — Esquema de aquecimento da parte superior inversa [12].
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1.3.6 - Analise Termogravimétrica (TGA)
1.3.6.1 - Historia

Desde o inicio do século passado que varios investigadores se empenharam na construgdo de
curvas de perda de massa em fung¢do da temperatura. Este processo era muito trabalhoso e
consistia em aquecer as amostras até a uma determinada temperatura e pesa-las em balancas
analiticas apds o seu arrefecimento [10].

Em 1915, o japonés Kotara Honda fundou a termogravimetria moderna ao desenvolver uma
termobalanga, com a qual realizou varias investigagdes. Este novo instrumento permitiu a
pesagem continua da amostra. Deste modo, conseguiu verificar os momentos exactos de
mudanga de estruturas, assim como a velocidade e a temperatura em que ocorreram [10,12].

Mais tarde, entre 1920 e 1926, H. Saito efectuou algumas alteracdes na termobalanga,
obtendo cerca de 200 curvas termogravimétricas. Depois em 1928, Shibata e M. Fukushima
transformaram a termobalanga num instrumento com compensac¢ao de zero [10].

Entretanto, K. Honda continuou os seus estudos com vdrios precipitados em conjunto com
outros colaboradores, até 1954. Posteriormente, C. Duval conduziu a termogravimetria ao seu
apogeu, em 1963, ao concluir o trabalho de Honda estudando mais de mil precipitados e ao
desenvolver um método analitico automatizado baseado na termogravimetria [10].

Em Franga, a termogravimetria nasceu em 1923 com os estudos de Marcel Guichard. Apesar
de ndo conhecer as pesquisas de Honda, construiu uma engenhosa termobalanga, cujo
aquecimento do forno era feito por um bico de Bunsen e a balanga detectava as variagées de
massa. Mais tarde, em 1926, comegou a usar a electricidade para aquecer o forno e a tentar
usar atmosferas de diferentes gases nos seus trabalhos [10].

Em 1934, Rigolet inverteu a posi¢do do forno, diminuindo assim as desvantagens das correntes
de convec¢do. Um ano depois, P. Vallet estudou a influéncia de varios factores, como a forma
do cadinho, a taxa de aquecimento e a libertagao de gases durante a decomposigao [10].

Pierre Chevenard iniciou as suas investiga¢des em 1936, na construgao de uma termobalanga
gue ndo apresentasse as falhas até ai descritas. Mas so posteriormente, em 1945, langou a
primeira termobalanga comercial, com registo fotografico das curvas termogravimétricas.
Como este modelo ndao apresentava um aquecimento linear, em 1953 foi langado um novo
modelo com um eficiente mecanismo fotoeléctrico [10].

Em 1958, F. Paulik e os seus colaboradores construiram um equipamento que conseguia
registar curvas TG, DTG e DTA em simultaneo [10].

Outro momento importante na evolu¢dao da termogravimetria foi em 1964 quando H. G.
Wiedemann descreveu um instrumento que conseguia registar curvas TG, DTG, DTA e T vs t,
em atmosferas estdticas ou dindmicas, ou até mesmo sob vacuo [10].
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1.3.6.2 - Definicao

A termogravimetria é a técnica na qual é medida a variagdo de massa de uma amostra em
fungdo da temperatura, que estd submetida a um programa de aquecimento controlado

[12,13]. Na figura 1.20 estdo representadas as curvas tipicas de TGA e da sua derivada (DTG)
[12].

100

Massa %
ulwy/% /914

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 1.20 — Curvas de TGA (vermelho) e da sua derivada, DTG (azul) [12].

Geralmente, na ordenada é representada a perda de massa em percentagem, em vez de
massa total. Assim, facilita a comparagao entre vdrias curvas numa base normalizada. No
entanto, existem mudancas significativas, nomeadamente na temperatura da amostra, que se

podem reflectir na curva TGA quando a massa inicial varia significativamente entre ensaios
[12].

Por vezes, a massa e a temperatura sdo apresentadas em fungao do tempo, permitindo a
verificacdo aproximada da taxa de aquecimento. No entanto, para comparar com outras
curvas torna-se menos vantajoso [12].

1.3.6.3 - Aplicacoes da TG

A termogravimetria possui incontaveis aplicagdes, das quais se destacam [12]:
> Calcinagdo e torrefacgdo de minerais;

Corrosao de materiais em varias atmosferas;

Curvas de adsor¢do e desadsorgao;

Decomposi¢ao de materiais explosivos;

Degradacao térmica oxidativa de substancias poliméricas;

Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);

VvV V V Y V VY

Decomposigao térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos;
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Destilagdo e evaporagao de liquidos;

Determinac¢do da pressdo de vapor e entalpia de vaporiza¢do de aditivos volateis;
Determinac¢do da humidade, volatilidade e composicdo de cinzas;

Estudo da cinética das reac¢Ges envolvendo espécies volateis;

Estudo da desidratagao e da higroscopicidade;

Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermedidrios;

Propriedades magnéticas como a temperatura de Curie, susceptibilidade magnética;

Reacgdes no estado sélido que libertam produtos volateis;

vV vV ¥V VYV V VYV VYV VYV V

Taxas de evaporagao e sublimacgao.

1.3.6.4 - Equipamento

A termogravimetria utiliza um equipamento constituido essencialmente por uma
microbalan¢a, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas [12]. A figura 1.21
representa um esquema geral deste equipamento [13].

gas outlet

!

__microfurnace

i 4= purge

- praasen = 4= gases

vacuum ; -
! - .
= T _
~_ — . . . sample holder lift
ressure —= I g monalithic weigh
e i ; i = | system

Sensor v b 4
L}

e
protective gas

Figura 1.21 - Esquema geral de um equipamento para analise termogravimétrica [13].
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Resumidamente, um equipamento de termogravimetria apresenta os seguintes componentes:

“ Programador
Balanga | de

aneratura

Termopar

Figura 1.22 — Componentes do equipamento de Termogravimetria [12].

As especificagdes de cada elemento deste equipamento dependem da aplicagdo a que se
destina, mas de um modo geral, cada constituinte apresenta as caracteristicas a seguir
descritas [12].

1.3.6.4.1 - Forno

Cada forno opera numa gama especifica de temperatura, situada entre -170 a 2800 °C. Sao os
materiais constituintes do aquecimento, e outros componentes, que determinam a gama de
analise [12].

Nicromo e Kanthal sdo ligas vulgarmente usadas em fornos que atingem 1000 — 1200 °C, as
quais sdo mais utilizadas no estudo de polimeros. Disiliceto de molibdénio (Super Kanthal) ou
Carbeto de Silicio (Globar) sdo utilizados em fornos que operam até 1700 °C [12].

Sao poucos os fabricantes, como Linseis, Netzsch e Setaram, que fabricam instrumentos para
uso acima de 1700 °C. Refractdrios ceramicos como alumina e mullita sdo usados para reter
atmosferas controladas, e platina para suportar as amostras [12].
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O limite de temperatura de alguns materiais estd apresentado na tabela 1.3 [12].

Tabela 1.3 — Limite de temperatura dos materiais da resisténcia dos fornos [12].

Material Temperatura aproximada (°C)
Nicromo 1100
Tantalo 1330
Kanthal 1350
Platina 1400
Globar 1500
Platina — 10% Rddio 1500
Platina — 20% Rodio 1500
Kanthal Super 1600
Rédio 1800
Molibdénio 2200
Tungsténio 2800

Estes limites sdo apenas aproximagdes, visto que o limite de operagao também depende do
projecto do forno, do isolamento e da atmosfera circundante [12].

Geralmente, existem quatro tipos de fornos usados para cobrir toda a area normal de estudo,

de 25 a 2800 °C, correspondendo as seguintes gamas de temperatura [12]:

>

>

>

>

-150 até 500 °C
25 até 1000 °C
25 até 1600 °C

25 até 2800 °C

Esta diferenciacdo na projecgao dos fornos deve-se ao facto de que os fornos desenhados para
temperaturas muito elevadas tém um desempenho insatisfatério quando utilizados a baixas
temperaturas, como por exemplo a 300 °C. Os fornos para temperaturas elevadas sao,
geralmente, mais dispendiosos, devido a complexidade do projecto e do custo elevado dos
componentes. Deste modo, a maioria dos fabricantes constrdi os seus equipamentos

termoanaliticos de forma modular, oferecendo entdo varios fornos de modo a cobrir a area de
interesse especifica [12].

O forno pode ser posicionado de trés modos distintos na constru¢do do equipamento. O forno

pode estar acima, abaixo ou paralelo a balanga, como representado na figura 1.23 [12].

|1l =

a) Abaixo

Figura 1.23 — Posicionamento do forno em relagdo a balanga [12].

b) Acima

c) Paralelo
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Os equipamentos mais baratos e menos sensiveis possuem o forno colocado abaixo da
balanga, e sdo usados para materiais poliméricos. Para altas temperaturas, o forno acima da
balanga é mais sensivel [12].

1.3.6.4.2 - Programador de Temperatura

Geralmente, a taxa de aquecimento do forno encontra-se na gama de 1 a 50 °C min™, sendo
controlada pelo programador de temperatura do forno. Este deve ter a capacidade de
programar a temperatura de um modo linear, ou seja, a temperatura do forno deve ser
directamente proporcional ao tempo, para vdrias gamas de temperatura, permitindo a
realizacdao de patamares [12].

1.3.6.4.3 - Termopar

O termopar é um dispositivo constituido por dois condutores eléctricos com duas jungdes,
uma num determinado ponto cuja temperatura deve ser medida, e outra a uma temperatura
conhecida. A temperatura entre as duas jungdes é determinada pelas caracteristicas do
material e o potencial eléctrico estabelecido [12].

No procedimento analitico, o termopar pode ser posicionado no forno, préximo da amostra ou
na amostra, como estd representado na figura 1.24.

A A . —
‘ ‘ ‘ ‘ -

a) Na amostra b)No forno  ¢)Proximo da amostra

Figura 1.24 — Esquemas tipicos usados no posicionamento do termopar [12].

O local mais usado é o compartimento do forno, por ndo causar interferéncias no mecanismo
da balanga. No entanto, o local mais indicado para controlar a temperatura da amostra é na
propria amostra [12].

1.3.6.4.4 - Cadinhos

O tipo de cadinho usado depende da temperatura maxima de exposi¢do, da natureza quimica
da amostra, da sua quantidade e da sua reactividade [12].
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O material utilizado para fabricar o cadinho pode ser platina, alumina, quartzo ou vidro,
dependendo das caracteristicas da analise e da amostra a analisar. Os cadinhos para amostras
em po sao achatados. No entanto, é mais indicado o uso de cadinhos com paredes mais altas,
de modo, a evitar o inchamento ou projecgdes. Estes tipos de cadinhos estdo representados na
figura 1.25 [12].

Figura 1.25 — Exemplos de cadinhos utilizados em andlise termogravimétrica [12].

1.3.6.4.5 - Balanca

A balanca é um equipamento que permite medir continuamente a massa da amostra
enquanto a temperatura e/ou o tempo variam. O termo “termobalanca” é usado para definir
um sistema capaz de medir a massa de uma amostra numa gama de temperatura [12].

As balangas electromagnéticas modernas possuem alta sensibilidade, de modo que sofrem
uma pequena influéncia das vibragdes e também uma pequena flutuagdo térmica. Esta classe
de balangas é originaria da electrobalanca de Cahn. Na figura 1.26 estd representado um
esquema desta balanga [12].

CIRCUITOS

Figura 1.26 — Desenho esquematico da balanca [12].

O posicionamento da haste é controlado por uma célula fotoeléctrica. Assumindo que a
suspensdao da amostra foi submetida a tara e que a balanga estd em equilibrio, adigdes de
massa na amostra do lado esquerdo da haste irdo provocar um levantamento do lado direito
da mesma. E, entdo, fornecida corrente suficiente ao motor de torque, colocando a haste na
sua posicao inicial. A forca do restabelecimento, e consequentemente a corrente, é
proporcional a esta mudanga de massa [12].
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A sensibilidade tipica é de 0,1 pug. Porém, nao é facilmente atingida em condi¢des de mudanga
de temperatura. Deste modo, 1 ug é uma sensibilidade mais realista [12].

As termobalanc¢as sdo classificadas pela forma de acondicionamento da amostra, como
apresentado na figura 1.27 [14].

Haste

(b) (©
Figura 1.27 — Classificacdo das termobalangas: (a) Suspensa; (b) Balanca de topo; (c)
Horizontal [14].

As curvas de variacdo de massa em fung¢do da temperatura permitem tirar conclusdes sobre a
estabilidade térmica da amostra, sobre a composicdo e estabilidade dos compostos
intermediarios e sobre a composi¢ao do residuo [10]. Na figura 1.28, podemos observar uma
possivel classificagdao dos varios tipos de curvas termogravimétricas [14].
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Figura 1.28 — Principais tipos de curvas termogravimétricas [13].
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Nas linhas seguintes serdao resumidas as caracteristicas principais de cada um desses tipos [14]:

>

>

Curva do tipo (i): Curva caracteristica de uma amostra que ndo apresenta variagdes
de massa no ciclo térmico aplicado.

Curva do tipo (ii): A rapida perda inicial de massa é muitas vezes associada a perda
de humidade da amostra ou a dessorgao de gases.

Curva do tipo (iii): Esta curva ilustra a decomposi¢do de uma amostra numa Unica
etapa.

Curva do tipo (iv) e (v): Apresentam vdrias etapas de decomposi¢do. No entanto,
nas curvas do tipo (iv) é possivel determinar as temperaturas limite de estabilidade
dos reagentes. As curvas do tipo (v) aproximam-se das curvas do tipo (iv) quando a
amostra é submetida a menores velocidades de aquecimento.

Curva do tipo (vi): Curva tipica de ganho de massa, como por exemplo, a oxidagdo
de metais.

Curva do tipo (vii): Dificilmente é observada este tipo de curva. Um exemplo é a
oxida¢do da prata e posterior decomposicdo, a altas temperaturas, do éxido formado.

De modo a tornar mais eficiente a interpretacdo da curva termogravimétrica € comum usar

simultaneamente a derivada desta curva em fung¢ao do tempo, curva DTG. Assim, as etapas

presentes nas curvas do tipo (iv) e (v) podem ser claramente identificados como picos nas

curvas DTG, como representado na figura seguinte [14].

TG

mass
mass

(a) (b)

dm/dt
dm/dt

»T T
(@) (b)

Figura 1.29 — Comparacgdo entre as curvas TG e DTG [14].
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1.3.6.5 - Factores que influenciam as Curvas Termogravimétricas

S3o varios os factores que afectam as curvas termogravimétricas, que podem ser agrupados
em dois grandes conjuntos [10]:

> Factores instrumentais
A taxa de aquecimento do forno, atmosfera do forno, geometria do cadinho e do
forno.

» Caracteristicas da amostra
Quantidade, tamanho das particulas, difusividade dos gases libertados na amostra,
calor de reac¢do, compactagdo da amostra, natureza da amostra, condutividade
térmica da amostra.

E importante que sejam conhecidas as implicacdes destes factores, tornando possivel retirar o
maximo de proveito das curvas obtidas [10].

No entanto, muitos destes factores ainda estdo a ser estudados. Embora muitos destes
factores sejam constantes para uma dada termobalanc¢a (geometria do cadinho, sensibilidade
da balanga, etc.), existem outros que sdo varidveis e dificeis de controlar (tamanho das
particulas da amostra, difusividade dos gases libertados na amostra, compactagdo, etc.) [10].

Deste modo, ainda é dificil correlacionar os dados obtidos com os varios sistemas
termoanaliticos, até porque ainda ndo existe uma termobalanga padrdo, pela qual se poderiam
comparar os diversos aparelhos comerciais [10].

1.3.6.5.1 - Factores Instrumentais
1.3.6.5.1.1 - Taxa de Aquecimento do Forno

No geral, a diminuicdo da taxa de aquecimento do forno origina uma diminui¢do nas
temperaturas aparentes das reac¢es de decomposi¢ao [10].

Toma-se como exemplo a curva termogravimétrica de oxalato de calcio monohidratado
(CaC,04.H,0) com m; = 8,704 e a atmosfera dinamica de ar a 150 mL min™, representada na
figura 1.30 [10].

——5°Cmin’
100+ -====- 10°C min

804

204

0 T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 1.30 — Curva termogravimétrica do CaC,0,.H,0 [10].
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Estas curvas demonstram que uma diminuicdo da taxa de aquecimento promove uma
diminuicdo acentuada tanto nas temperaturas de decomposicdo aparentes como na
temperatura a qual a reacgdo se completa. As reacgBes lentas e irreversiveis sdao mais
afectadas do que as reacgOes rapidas e irreversiveis [10].

A taxa de aquecimento também influencia na maior ou menor facilidade em detectar os
compostos intermedidrios. Estudos realizados concluem que as taxas de aquecimento mais
lentas conseguem demonstrar a existéncia de mais compostos intermedidrios que as taxas
mais rapidas. Outras investigacdes efectuadas demonstram que a taxa de aquecimento, no
estudo de amostras com grande quantidade de dgua, deve ser no maximo de 250 °C h™
(aproximadamente 4 °C min™)[10].

1.3.6.5.1.2 — Efeito da atmosfera do forno

Durante uma andlise termogravimétrica, a amostra pode libertar substancias gasosas ou reagir
com um dos componentes da atmosfera do forno. No primeiro caso, a dissociagdo da amostra
inicia-se assim que a sua pressdo de dissociagdo se iguale a pressdo parcial do gds da sua
vizinhanga imediata. Mas se a pressdao do gas aumentar, a velocidade da reacgdo ird diminuir
[10].

Assim, o efeito da atmosfera do forno na termogravimetria depende do tipo de reacgao, da
natureza dos produtos de decomposicado e do tipo de atmosfera usada no forno [10].

Quando é empregue uma atmosfera dinamica, é usado um gas inerte como gds de purga para
remover os produtos gasosos libertados durante a decomposi¢do térmica. No entanto, se o
gas de purga for o mesmo que o gas libertado na reacgao, ndo serad observado qualquer efeito
nas reacgoes irreversiveis, sé serdo afectadas as reacgbes reversiveis. Se o gas usado for
oxidante ou redutor, a curva termogravimétrica serd afectada ou nao, dependendo da reac¢do
que ocorrer [10].

Por outro lado, quando é utilizada uma atmosfera estatica, se a amostra libertar um gas
reversivelmente, quando a temperatura do forno aumenta, a mesma comegca a dissociar-se
assim que a pressao de dissociagdo excede a pressdao do gds na sua vizinhanga. Visto que se
trata de um sistema de temperatura dinamico, a velocidade especifica da reacgdo de
decomposi¢do aumenta, assim como a concentragao do gds em torno da amostra devido a
decomposi¢do desta. Se a concentracdo de gds aumenta, a velocidade de reacgao diminui. No
entanto, a concentra¢do de gds em volta da amostra é continuamente alterada devido a
correntes de convecgao do forno, sendo esta uma das razGes para que a atmosfera estdtica
nao seja recomendada [10].

De modo a obter resultados reprodutiveis, é usada uma atmosfera dindmica em condicbes
rigorosamente controladas [10].
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Na figura 1.31 estd representado o efeito da atmosfera (inerte e oxidante) numa curva
termogravimétrica. A amostra é oxalato de calcio monohidratado (CaC,04.H,0), com os
seguintes parametros [10]:

Tabela 1.4 - Dados da anélise termogravimétrica do oxalato de célcio monohidratado.

Massa 10,460
Suporte de amostras a-alumina
Taxa de aquecimento 20 °C min™
Gas de purga 100 mL min™

A seguir mostra-se o grafico que caracteriza o efeito da atmosfera numa curva

termogravimétrica.

Am/ %

; T . : . T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 1.31 — Curva termogravimétrica de CaC,0,.H,0 [10].

Relativamente ao gas de purga, mesmo que ndo ocorra nenhuma reac¢do entre a amostra e a
atmosfera, a transferéncia de calor pelo gds afecta os resultados. A condutividade térmica dos
gases tem a seguinte relagdao: He > N, > ar > CO,. Deste modo, a velocidade de decomposi¢do
térmica de uma substancia também serd maior com uma atmosfera de He [10].

1.3.6.5.1.3 - Outros factores instrumentais

Existem outros factores que podem alterar a forma das curvas termogravimétricas, tais como:
a geometria do cadinho, o forno, a posicao do cadinho e a sensibilidade da termobalanga.
Estes factores sdao controlados, de forma geral, pelos fabricantes destes sistemas
termoanaliticos [10].

1.3.6.5.2 - Caracteristicas da amostra

Os factores ligados as caracteristicas da amostra devem ser sempre considerados, de modo a
obter o maximo de informagdo a partir das curvas termogravimétricas [10].
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1.3.6.5.2.1 - Massa da amostra

De uma forma geral, quanto maior for a massa da amostra, maiores serdo as temperaturas
inicial e final de decomposicao térmica, excepto se a reacgao de decomposicdo for exotérmica.
Pequenas quantidades de amostra permitem detectar mais facilmente a presenca de
compostos intermedidrios do que grandes quantidades [10].

1.3.6.5.2.2 - Tamanho das particulas da amostra

Embora ja tenham sido efectuados varios estudos, ainda ndo se conhece totalmente os efeitos
que este factor provoca nas curvas TG. De um modo geral, a diminuicdo do tamanho das
particulas origina uma diminuigao das temperaturas da reac¢ao de decomposigao inicial e final
[10].

1.3.6.5.2.3 — Calor de reaccao da amostra

A temperatura do forno deve ser a mesma que a temperatura da amostra. No entanto, o calor
envolvido nas reacgBes que ocorrem com a amostra pode alterar a forma das curvas
termogravimétricas, pois altera esta desigualdade. Nalguns casos, esta diferenca, que também
depende da taxa de aquecimento aplicada, pode estar acima dos 10 °C, para reacgoes
exotérmicas, ou abaixo dos 10 °C, para reac¢des endotérmicas [10]. Este efeito pode ter uma
importancia consideravel, principalmente quando se pretende determinar constantes cinéticas
a partir de curvas TG [10].

1.3.6.5.2.4 - Solubilidade de gases em solidos

Embora estudos realizados tenham provado a existéncia deste factor, este dificiimente é
medido ou até mesmo eliminado, visto que geralmente é desconhecido [10].

A concentrac¢do de substancias dissolvidas pode ser diminuida ao se utilizar cadinhos rasos sem
tampa, distribuindo a amostra segundo uma camada fina e fazendo atravessar um gas inerte
pelo forno [10].

Para secar precipitados que contenham grandes quantidades de dgua ou de outros solventes,
devem ser aplicadas taxas de aquecimento muito lentas, de modo a minimizar este efeito [10].

1.3.6.5.2.5 - Compactacao, quantidade e condutividade térmica da amostra

Estes efeitos tém sido pouco estudados, devido ao facto de ser muito dificil retratar um
determinado conjunto de condigdes experimentais [10].
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A condutividade térmica da amostra depende da sua densidade, a qual depende do tamanho
das particulas e da sua compacta¢do. A densidade também pode variar a medida que vai
ocorrendo a reacgdo, devido a processos de fusdo, conversdo numa outra substancia ou
sinterizagao [10].

A quantidade também tem influéncia nas curvas termogravimétricas, pois, de uma forma
geral, uma curva obtida com 1 mg sera diferente de uma curva obtida com 100 mg [10].

1.3.6.6 - Causas de erro na Termogravimetria

S3o vdrias as causas de erro que podem influenciar as curvas termogravimétricas. Nos
trabalhos mais precisos, estes erros devem ser eliminados através das devidas correcgdes. No
entanto, deve-se saber qual a dimensao destes erros em qualquer situagao [10].

1.3.6.6.1 - Impulsao do gas sobre o cadinho e o seu suporte

A medida que a temperatura se eleva, este efeito origina um aumento aparente de peso do
cadinho, que pode ser estabelecido fazendo-se uma analise termogravimétrica ao cadinho
vazio. O aumento aparente do peso do cadinho também depende do material com o qual foi
fabricado. Por exemplo, este efeito é bem menor para um cadinho de platina do que para um
cadinho de porcelana [10].

1.3.6.6.2 - Correntes de convecg¢do e turbuléncia do forno

O fluxo ascendente de ar quente no cadinho provoca perda de peso. Por outro lado, a
turbuléncia do ar origina ganho de peso. Estes efeitos dependem directamente do tamanho e
da forma do cadinho. Estudos realizados mostraram que aplicar uma atmosfera dinamica
também provoca ganho de peso, que é proporcional ao fluxo do gas e ao seu peso molecular
[10].

1.3.6.6.3 - Medicoes de temperatura e calibracao

E normal considerar que a temperatura da amostra é a mesma indicada pelo termopar que
estd localizado na sua proximidade. No entanto, pode haver uma ligeira diferenga, que
depende de vdérios factores: da reac¢do de decomposicdo que esta a ocorrer (endotérmica ou
exotérmica), da geometria do cadinho e do seu suporte, da taxa de aquecimento aplicada e da
condutividade térmica da amostra. Assim, torna-se necessario realizar tanto a calibragao de
pares termoeléctricos como a aplicagao de correcgdes, principalmente para estudos cinéticos
[10].
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1.3.6.6.4 — Outros erros

Existem outras causas de erros, tais como: flutuagdes no sistema da balanga, efeitos de
indugdo provocados pelo forno, efeitos electrostaticos sobre as pegas que compde a
suspensdo da balanga e reacgdes da amostra com o cadinho. As termobalangas modernas ja
sao construidas de modo a minimizar estes efeitos, desde que estas sejam devidamente
instaladas num local apropriado (temperatura e humidade do ar controladas, livre de
vibragOes, etc.) e que sejam tomadas as devidas precaugbes para uma boa utilizagdo, de
acordo com o manual do fabricante [10].

1.4 — Analise Cinética

Através de analises efectuadas por termogravimetria, é possivel aplicar métodos que
permitem compreender os mecanismos dos processos quimicos e fisicos que ocorrem durante
a degradacgao térmica dos materiais [15].

Assim, considerando a degradagdo térmica de um determinado sdlido, que esta submetido a
uma evolugdo térmica ndo isotérmica, que tem inicio a uma temperatura Ty e sofre uma
variagdo linear de temperatura, T = T, + [.t, a taxa de consumo desse mesmo material
pode ser determinada por:

da
— = f(a)k(T 1
= F@kM) D)
em que a = % define a frac¢dao de sélido que sofre decomposi¢ao durante o processo
o~ mys

térmico. O termo m, designa a massa inicial, m; designa a massa no instante t e my € a massa
final. O termo k(T) é fungdo da temperatura que, no caso dos sélidos, pode ser definida
através da equagdo de Arrhenius:

—Ea
k(T) = AeRT (2)
em que A é o factor pré-exponencial, E é a energia de activacdo e R é a constante dos gases

ideiais.

Considerando que o modelo cinético é representado por uma reacgao quimica de ordem n, a
fungao de conversao é designada por:

fa=0-a" @)

36



Tendo em conta uma taxa de aquecimento constante 8 e substituindo as equagdes (2) e (3)
na equacdo (1), obtém-se uma equagao diferencial [15]:

da_ da_ 1 nA—}TETa 4
P dT—( a)tAe 4)

Foram propostos varios métodos, com base nesta equagdo, para tratar os dados obtidos por
termogravimetria, como por exemplo, o método de Flynn-Hall-Ozawa [15].

Através do método de Flynn-Wall-Ozawa é possivel obter os parametros cinéticos da reacgao,
os quais resultam dos dados de perda de massa em fun¢do da temperatura, a varias taxas de
aquecimento. Para um grau de conversdo genérico e integrando a equagdo (4), obtém-se:

* da * da A (T -Ea
. f(a):fo (1—a)":g(“):§fTo”T a3

onde g(a) representa o integral da fungdo de conversdo, o qual é geralmente apresentado

AEa Ea . ~ . N
como g(a) =Ep(x), onde x =€ p(x)uma aproximagdo do integral em ordem a
temperatura, visto que o mesmo ndo tem solug¢do analitica. Doyle apresentou uma das

aproximagodes, onde Inp(x) = —5,33 — 1,05x.

Considerando g(a) = —In (1 — a), uma reac¢do de primeira ordem e aplicando a
aproximagdo de Doyle, obtém-se a equagdo de Flynn-Wall-Ozawa.

0,457E 1 AE
{log [

a
log(B) = —~——=+ @R 2,315]} (6)

Com esta equagdo, a energia de activacdo pode ser determinada para diferentes taxas de
conversdo, sem o conhecimento da ordem da reacgdo, através da representagdo log (8) em

fungdo de 1/T [15].
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2. Procedimento Experimental

2.1 - Equipamentos e reagentes

Foram utilizados varios equipamentos na preparagao, produgao e caracterizacdao dos materiais
de carbono envolvidos neste trabalho. Entre eles:

>

YV V V

A\

Moinho de Facas

Placa de Agitacdo ERT

Estufa Memmert

TGA, modelo TG 1500+ da Rheometric Scientific (controlado pelo software RSI
Orchestrator v6.3.2)

STA, modelo STA 6000 da Perkin-Elmer (controlado pelo software PYRIS v.9.1)

Figura 2.1 - Equipamento TGA. Figura 2.2 — Equipamento STA.

Os reagentes utilizados na activa¢do quimica por impregnagao foram:

» NaOH da Pronolab (p.a.)
» KOH da Merck (p.a.)
» H3PO, a 85% da Riedel-de Haen (p.a.)

Nos equipamentos de analise térmica foi utilizado como gas inerte, o Hélio 4.6, fornecido pela

Linde

(pureza 99,996).
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2.2 - Procedimento experimental
2.2.1 - Impregnacio do precursor

Foram preparadas solu¢des de diferentes concentragées (0,3M; 1M e 3M) dos varios agentes
guimicos impregnantes activantes utilizados neste trabalho, NaOH, KOH e H3PO,.

Como precursor foi utilizada a cortiga, cujos pedagos foram impregnados com as varias
solugdes previamente preparadas.

Os varios tubos de ensaio com as amostras, foram submetidos a pré-secagem na estufa.

Apds a secagem das amostras, os tubos de ensaio foram devidamente fechados com rolhas de
borracha, até as amostram serem submetidas aos ensaios de andlise termogravimétrica.

Agente
impregnante

Estufa

\J

Figura 2