CALORI METRI E

| NTRODUCTI ON
AUX METHODES
D'ANALYSE THERMI QUE

Pan:
- 1. La calorimétrie « standard » (rappel?)

- 2. Principe Général des méthodes d’analyse thermique



2. Principe des méthodes d’analyse thermique

L’analyse t her mique désigne tout e technique de mesures
ou le changement d’une propriété d'un echantillon est lié a
une variation de température imposée

Dans la pratique, on peut distinguer :
* l[es cas ou est enregistrée une grandeur suite a une
évolution imposée de latempérat ure au cours du temps
(échelons, rampes, sinusoides, etc..)
 |[es cas ou une tempeér at ure const ant e est imposée

‘ Effets de latempérature sur lamatiere



2. Principe des méthodes d’analyse thermique

Par exemple ...

Propriété mesureée

Chaleur

Dif f érence de Température

Masse

Dimension

Technique

Analyse calorimétrique Différentielle
a Balayage (DSC)
Analyse Thermique Différentielle (ATD)

Analyse Thermogravimetrique (ATG)

Analyse Thermomécanique (ATM)



CALORI METRI E

| NTRODUCTI ON
AUX METHODES
D'ANALYSE THERMI QUE

Pan:
- 1. La calorimétrie « standard » (rappel?)
- 2. Principe Général des méthodes d’analyse thermique

- 3. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)



3. Analyse Calorimétrique Différentielle
Differential Scan Calorimery (DSC)

3.1 Qu'est ce que la DSC ?
Qu'est ce que I'ATD ?

3.2 Comment ca marche ?

3.3 A quoi ca sert ?



Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

3.1 Quest ce que c’'est ?

Définition DSC

» Technique de mesure pour identifier le flux de chaleur associé a des
phénomenes sur I’échantillon étudié par compar aison avec une r éf érence
(inerte) alors qu'un profil de température est impose.

*=>» mesure du phénomene thermique « propre » a I’échantillon

@l analyse calorimétrique différentielle

g chauffage complémentaire
résistances chauffantes

8 du four principal A thermocouples



Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

Principe DSC

 On impose le méme profil de température (le plus souvent linéaire) a
I'échantillon et a la référence.

* On mesure le flux thermique pour maint enir les deux températ ures
Identiques. Ce flux est la compensation des ef f ets t hermiques des
phénomenes sur I'’échantillon étudié.

Echantillon Référence

@l analyse calorimétrique différentielle

g chauffage complémentaire
8 résistances chauffantes

) du four principal A thermocouples



Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

Définition ATD (ancétre de la DSC)

 L'ATD (Analyse Thermique Diff érentielle) est untechnique antérieure a

la DSC qui permet de mesurer ladifférence de température entre une une
réef érence (inerte) et I'echantillon étudié alors qu'un profil de température
est impose.

*=>» mesure du phénomene thermique « propre » a I’échantillon

mesure de AT =Tréf- Téchant

* L’ATD renseigne sur les effets thermiques des réactions de I’échantillon:
- en I'absence de transformation, I'écart reste faible (ligne de base)

- si transformation, la température de I'échantillon s’écarte de la référence



ATD / DSC
3.2 Comment ca marche ?

Quels sont les parametres opératoires ?

 Profil de température imposé :
vitesse de chauffe 3 : T(t)=T,+pt
* B = O : expérience isotherme
* B = cte : expérience dynamique

Echantillon Reéférence

e atmosphere
e neutre, oxydante, réductrice

» débit, pression I\
» masse échantillon R Tengesre
. = échantillon
- forte ou faible ? 2 /

Temps

e porte échantillon

Sy
-~

» durée d’'une expérience

DilTérence de
iempéraiure

- Obt ention d’un t her mogr amme ' —

u"’



Analyse Calorimétrique Diff érentielle (DSC)

Exemple

Platinum sensors

Temperature Range:
110 K- 1000K

Ferkin-Emer G20 7



Exemple Analyse Thermique Différentielle

On mesure:

- un AT négat if ‘ Réaction endothermique
et/ ou
- un AT posit if ‘ Réaction exothermique
VI Exemple : dégradation de I'oxalate de calcium
o
*&MI |
i

CaC 0, =¥ 0, = CaCO, + (O

Cal Oy — a0 — C'C):I

Yi CaC,0.H,0 — CaC,0. +H.OT
e}}dﬂI—— 24103 oty ;

I I I | I I | I |
100 2000 360 460 500 600 700 =E00 0 1000

Temperature/*C




Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

3.2 comment ca marche ?

Principe étalonnage

* Avec un constituant extra pur , par exemple :
Echantillon d’indium : T fusion = 156,6°C AHfusion = 28,45 J/g
Eau extra pur : T fusion =0°C AHfusion = 333,0 J/g

On distingue en général :

f Trnax
Enddo

Tseuil =T changement de phase (cor ps pur
Tmax
Tfin

5
'

Flux derhlear o gt

m.AH _
K (J/unite aire) = Tseuit
Aire du pic Sem -0 5 0

Temperatura (°Cj




Analyse Calorimétriqgue Différentielle (DSQC)
3.3 A quoi ca sert ?

Aspects Qualitatifs - Informations sur la stabilité des matériaux (plutot
ATD) :

Détection des phénomenes tels que les changement de phase, les transitions
vitreuses, les cristallisations, les fusions.



Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

3.3 A quoi ca sert ?

1. Détermination d’'une chaleur de transformation (réaction, fusion, ..)

Principe

» A pression constante, la chaleur de transf ormation est égale a la variation
d’enthalpie

=» calculée a partir de l'aire du pic 5 !
] FIJE;IIZII'I
E _fEndD
'Ei 4
=
|
Translitdcn
v ltredss
'3
=» Besoin d’un étalonnage préalable i —

Temperatre



» Apres étalonnage

Aire du pic

AH =
m . K (J/unité aire)

o
s 4 676,1 J/g _
g Essai en capsule inox
]
=
E
=
295,9 J/g
J
=
1
T I J ' =
0 100 200 300 400
Température {°C)

Polymérisation de l'acétate de vinyle



Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

3.3 A quol ca sert

?

2. Détermination de la capacité thermique: m.Cp

Principe (exemple)

. On impose le méme profil de température (palier T1—rampe T1>T2 —palier

T2) lors de 3 expériences : Signal

1) 2 creusets vides

2) 1 creuset vide et

1 creuset avec echantillon (masse m) avec Cp connu

53

11

Lignes de bases
differarbes

3) 1 creuset vide et

1 creuset avec échantillon (masse m’) avec Cp’ inconnu

7
=N .
B



Measurement of Heat Capacity by D5C

Heat Capacity (C,) is the amount of heat needed 1 { T
Foraise the remperature of the sampie by T A, \

. aP | &y
l'_',?.;"liii;'!f_" o . s bzz&um
Griven O isapplure JHK ™ ey ar 445K —_—
and 20K the DSC da hown. e }‘l
Caleulate C for PE, ,

H (sapphire) = 0.997x133.6 x 10°=0.1332JK
Ay(sapphire} = 75.0 mm

AH = 0.1332/75 = 1.776x1073 J/(K*mm)

for PE: Ay = 34 mm

H (PE) = 1.776 x 102 X 34 = 0.0604 J/K
C (PEY=0.0604/23 14 % 107 =72 609 T/(K*g)

«-f—— ENDQ

Sapphire 133 6 iy

d-(5-11|5 425 435 445 455 465 470 A%
L i L RIS R i

woeid oo

)

DSC curves for heat eapacity measurement on molten polvethylene (PE}




Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

2.3 A quoi ca sert ?

3. Détermination tempeérature caracteristique

4. ldentification de matériaux : thermogramme €«-> base de données

5. Identification de la pureté d'un matériau :
par exemple T ., = f(pureté)

6. Application cinétique de transformation :
A partir du signal du flux au cours du temps, on peut remonter
a une cinétigue de transformation en testant des modeles cinétiques



CALORI METRI E

| NTRODUCTI ON
AUX METHODES
D'ANALYSE THERMI QUE

- 4. Analyse Thermogravimétrique (ATG)



4. Analyse Thermogravimétrigque
(ATG/ TGA)

Définition
Technigue de mesure de la variation de la masse d’'un échantillon
subissant un régime de températ ure sous at mosphere controlée

Thermobalance : mesure de la perte et/ ou gain de masse en fonction du
temps et/ou de la température

4.1 Qu’'est ce que c’'est ?

Jagusits thermostatss

L
\/ Uﬁ“.fw'm-ﬂhﬂﬁl_i
]

4.2 Comment ca marche ?

B

(RTTRRTINI g

4.3 A quoi casert ?

Lecture de ["allongement

4.4 Exemples

4.5 Couplages (avec d’autres technigues)

é Echantillon

al
-

Principe d’'une thermobalance (1926)

Fowr



Analyse Thermogravimétriqgue

4.1 Quest ce que c'est ?

Débitmetre massique
du gaz vecteur

Systéme de pesée

Dispositif de
suspension

Débitmeétre initial de
la thermobalance

3 . Four vertical
Evacuation

des gaz

Thermobalance Setaram™ 92-16.18



Analyse Thermogravimétrique

4.1 Quest ce que c'est ?

1. Balance de précision : Mesure de masse

Enregistrement en continu:

d’'une indication de masse
Balance a fléau: a
La f or ce nécessaire pour l'asservissement

de la position est une image de la perte de masse;
Nécessit é de s’af f ranchir au maximum des effets
des variations de température i

Capteur de Creusest de mesurs

poaition
"
. '._ ! _
.--.' - .'._ H"'\.

Airnant

(B} balance a flaau EAHR




2. Four - Mesure et contrdle de température

e Four électrique
» thermocouple de régulation de température
* thermocouple de mesure de la température échantillon

e grand domaine de température couvert |

« grande zone homogene -

* montée en température rapide

3. Controdle de I'at mospheére

e gaz : air, azote, vapeur, ...
e débit controlé
e éventuellement sous vide




On mesure:

- une perte de masse ‘
>

et/ ou

Analyse Thermogravimétrique

4.2 Comment ca marche ?

- un gain de masse

Exemple

Température

Masse

—

=
’m- |

[—

B _ TN

'

1.

14

Emission de vapeur/ gaz

Fixation de gaz, oxydation...

15

11

L¥

Ln

L

Obtention d’'un t hermogramme

I E TR NENMNERERREEZDEE

e
I
z

Chxydation d'une plaquette metallique

s

temps



Analyse Ther mogravimétrique

4.2 Comment ca marche ?

Principaux problemes de mesure

* Forces parasites
* poussee d’Archimede Essai a blanc pour 10 °C.min!
Am = pOV(l - TO/T : PO/P) 12 A T T R B B

» Convection gazeuse ‘
perturbation sur les
echanges

Masse (mg)
[ ]
=]

« Dégagements gazeux

 Conditionnement de I'échantillon 02 S

° Contact creuset- échantiuon % so 100 150 zci:o zsio 300 zéo 4i|)0 4;0 51;0 550 600 650 700 750

Température {"C)



Analyse Thermogravimétrique

4.2 Comment ca marche ?

Quels sont les parametres opératoires ?

* Profil de température imposée : vitesse de chauffe 3
3= 0:expérience isotherme (jusqua 1000 - 1200°C)
* B = cte : expérience dynamique (de 1°C.min-t a 50°C.min-%)
* nature de I’'at mosphere : neutre ou oxydante ou réeductrice
» débit du gaz
e masse échantillon

e porte échantillon

» durée d’'une expérience



| nf luence des parameéetres opérat oires

Pyrolyse (sous azote) de cellulose a 10, 20 et 30°C/ min (méme masse initiale)

Séchage Pyrolyse
1i ; ; «* 3 >
' _ — 10 °Cfmin PR - S
05 = | ==+ 20 °Cfmin 3 — 10°Cimin
Vo : |-~ 80 °Clmin_ 08 === 20 °Clmin
0.8 E : 5 1 -== 30 °Cimin
i : : 08 f
a 07
i P ; w 0.7
= i : : s 0§
i : E f : zD 0.5-
a L w04
® s g
' : 0.3
0.2 :
' T, 02
01
0.1
0 i i
O & 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

% 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Temps {min} Température ("C)



Analyse Ther mogravimétrique

4.2 Comment ca marche ?

Etalonnage

» de la masse : par pesee de masse connue

e de la température . calibration avec des matériaux connus

e matériaux magnétiques
= Point de curie : température de perte des propriétées
magneét iques : variation apparent e de masse (si champs
magnetique présent); ex: Tcurie (Fer) = 770°C

e Corps purs
=>Point de fusion : variation apparent e de masse (déséquilibre)

1,

Thermogravimeétrie

I
Température de fusion Temps



Analyse Ther mogravimétrique

4.3 A quol ca sert ?

Analyse des Thermogrammes

» Evolution de la variation de masse en fonction du temps ou de la
température
e expérience en isotherme :
T est fixee ; enregistrement : %om =f (t emps)

» experience en dynamique :
T evolue ; enregistrement . % m =f (temps)
ou : % m = f(température)

* Possibilité d’avoir un signal supplémentaire :
* ladérivée de lavariation de masse (DTG) est calculée



Utilisation Thermogrammes : intérét de la DTG

TG (9%

5 028 T

= - E
- B O -~ 0,25 1

|_
-1 --0.5 0
- 15+ -=10.75
- 20 .R -~
_EE_ ||I- T|.;1 - = 1..25
- 3 - --1,5
- 35 U \_ --1,75
- 4i- -2
-45 I I I [ I -2,2h
(i o0 180 200 280 300 360

Tarnparature (*C)



Interprétation Thermogrammes

Maszsa §

il

Températu re



Exploitation des Thermogrammes

1. Caractérisation de la dégradation thermique des matériaux
Détermination de la stabilité des matériaux

Des valeurs particulieres de températures peuvent étre repér ées:

- latempérature a partir de laquelle une perte de masse est observee

- la température correspondant a la pente maximale

mimg
1.0 5 -
"x| 3
i' | Polypropyléne
. | | {sous azote)
ﬂ'a | 1 -i r . Exemple
R . Thermogrammes du PVC
l [ | Sous air et sous azote
0,6 - '% ‘| 1 et du polypropylene sous
| | I azote
| | | |
044 \\\ |
| | i
I Ll
| | Ilf':-_.__PVC
0,2 1 1 "ﬁtsn:-uaa[mte]-
i 1
] ek
o | Ilj_ {sous air)
0 100 200 300 400 500 00 700 800

Température (°C)



1. Caractérisation de la dégradation thermique des matériaux
Détermination de la stabilité des matériaux (suite)

- La partie finale de la courbe permet de déterminer si la dégradation
thermique est totale ou si elle conduit a la formation d'un résidu solide
- La comparaison des thermogrammes obtenus sous azote et sous air

met en évidence l'influence exercée par I'oxygene

mfmg
1.0 =
AN
1_ ' Polypropyléne
| | {sous szote)
0.8 ' ‘S —
] |
L ||
i 1
0,6 4+ | H |
0.4 +—1 e
| i if"::-_.__f-"‘l.-"{:
0,2 : rT—r(sous azote}
. N L
| | pye
g ; Ilj (sous air)
0 1 1 i T 1
0 100 200 300 400 500 60O 700 800

Température {“C)

Exemple (suite)
Thermogrammes du PVC
Sous air et sous azote

et du polypropylene sous
azote



2. Modélisation des cinetiques :

Une exploitation quantitative des thermogrammes conduit a la détermination

de parametres cinétiques caracteristiques des réactions de dégradation
thermique:

1 ; 1000
: — expérimentale
0.9 ; : --=: gstimée 900

é : -800

; : 700
i : : -
a ; : =
@ e R (S, SO SO s .5 ) g
= : i T
E ; ; =
E ............... e e s nn e B e e e, o T g B, oo e -R00 P—'Ir
= : i =
@ a0 2
o ; : 0
(-1 " E —
= ; i 300

: o

g 200

T= fm ....................................................... 100

0 | i 0
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min}



Exemple :

dégradation thermique de la cellulose

Déte

rmination d’une cinétique

-5

-10

-15

Fig.: Expériment: cellulose-10 Creuset: platine Atmosphere: N2
92 - 1750 14/04/2004  Procédure: 700°C a 10°C/min (Phase 2) Masse (mg): 18.712
dTG corr!gée/%/mir‘ I I I I I I I I I I I TG ccl)rrigée/%

0.0
- I—\
| -2.5
| -5.0
| -75

L] Y H L]
ler cas : modele simple:
| -10.0
-12.5 AQ]
- Cellulose - Residu + gaz
| -15.0
| -17.5 k
| -20.0
| -22.5
| -25.0 k :Aexp(ﬁ
| -27.5
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 Température échantillon/°C |
| | | | | | | | | | | | | |




Exemple : dégradation thermique de la cellulose

Détermination d’une cinétique

Fig.: Expériment: cellulose-10 Creuset: platine Atmosphere: N2
92 - 1750 14/04/2004  Procédure: 700°C a 10°C/min (Phase 2) Masse (mg): 18.712

| L | | | | | | | | | | | o
dTG corrigée/%/min TG corrigée/%

L o.or\ 5
| -25 -10_
-15

-5.0 ]
— -20_|
| -75 . . _25_
2eme cas : modele + complexe:

-10.0 B
B -35_|
| -125 -40_|
-15.0 kl VOI at| I S 4

175 Cdlulose .

| -20.0 k2 Char + Gaz :60:

65

-22.5
- -70_
| -25.0 75 |
-80_

-27.5

-85
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 Température échantillon/°C
| | | | | | | | | | | | | |




Exemple : sulfate de cuivre hydraté

Mécanisme de décomposition de Cu(SO,) . 5 H,0
en vrai : spectre derivé (analyse logicielie) DTG

TG | 48

100% - - f=pmmrmstes | _ , |
| \ A A vous d’interpréter :

T ' Qu’est ce qui se passe ?
| e PO B w .. , )
| \\. Proposition de mécanisme?
i e
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Exemple : sulfate de cuivre hydrate
Mécanisme de décomposition de Cu(SO,) .5 H,O
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Mécanisme de décomposition de Cu(SO,) . 5 H,0

L ST

. L
suws&kkauuukauuanﬁ%&unnx

i
-

S

e Eer iy E S EFIFESEYYESTEESEESE S ENESEJE RN R

i Masse
maolaire M,

perte relative
agig = (M, — M )/M,

2EGEE

{3,000,

231.62

-7,21%

195.6

-21,64%

%,

Pi’S

e we




Exemple 2 : Décomposition thermiqgue d’'un pneumatigque

Termperature 00

B VD 2% ¢ 7 M E——

s d’interpréter :
,,,,,,,,,,,,,,,, de I’expérience
st ce qui se passe ?

| Résultats :
Elastomére : 66,4 %
Carbone : 26,2 %

A Résidus: 7,4 %




Limite de I’'analyse thermoqgravimétrique

=> Certaines transformations ne s’accompagnent pas d’'une variation de
masse : fusion, cristallisation, transitions vitreuses....

Ces transformations ne sont pas détectees / quantifiées
par l'analyse thermogravimétrique

=>Pas d'information sur les gaz produits

= Pas facile de « modéliser » : influence des parametres opératoires



Analyse Ther mogravimétrique

4.5 Couplages

| | existe des couplages -
ATG- DSC voir ci-apres
ATG- ATD voir ci-apres
Analyse des gaz

ATG- IR
A TG GO MS ‘ | R-TF : par infra- rouge
(spectre)

GC- MS

chromato gaz (separation) +
spectro de masse (analyse)

| dentification des composés gazeux



Analyse Thermogravimétrique

4.5 Exemple de Couplages

Principe de I’analyse par

Spectromeétrie Infra- Rouge a Transf ormée de Fourier (I RTF)

FTIR interface Banc optique

Couplage FTIR-TGA

Iy

Rayonnement
InfraRouge

Calliile
Fchaniitlon

Domaine d’ éude

I

|
Transmittance= T = R
- 0
1

Absorbance= A = |097= log—

400 - 4000 cm?
(25-2,5um)

o
I



Exemple : dégradation thermique de la cellulose

Analyse TG (et DTG)

Fig.: Expériment: cellulose-10 Creuset: platine Atmosphere: N2
92 - 1750 14/04/2004  Procédure: 700°C a 10°C/min (Phase 2) Masse (mg): 18.712
| L | | | | | | | | | | | o
dTG corrigée/%/min TG corrigée/%
|00 T
I 5 |
| -25 -10
-15
| -5.0 ]
-20_|
| -75 -25
| -10.0 T .
Ol OH
_Oxﬂ/,-;!'*-..o HO - -D\%\D -
-15.0 CH CH -
L dn .
| -175 Formule chimique de |a cellulose -
| -20.0 60_]
-65
-22.5
L -70_|
| -25.0 75_]
-80_|
| -27.5
-85_|
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 Température échantillon/°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1




Exemple : dégradation thermique de la cellulose

Spectre temporelle IRTF e
80035, 1 23 4
=L 0.030- . |
Absorbance totale P I o
0.015 o
0.010- ) g
0.0054 e
l:l l:”:”:l_ __“____I---F. : T ! T
" Time (sece)
Gram Schmidt (cellulose)
0.0018 co,
. rg t, =566,4s.
H,0

Spectre infra- rouge
t=566,4 s (point 1)

degagement d'H,O CO
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0.0454
gl vt
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(cellulose) EEES- ﬂ Do
0.015 o
0.0104 ) 2
0.0054 e
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" Time (secs)
Co,
&« t,=767,1s.
Spectre infra- rouge
t=767 s (point 2)
max CO,
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0..045

003504
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o
Gram Schmidt ol e
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0.015 o
0.010- ) g
0.0054 e
D l:”:”:l_ __“____I---F. : T ! T
" Time (secs)
Co,
&~ t,=934,9s.
Spectre infra- rouge
t=935 s (point 3)
Hydrocarbures co apparition H.C.

(apparition) l

\
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00404
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Analyse Thermogravimétrique

4.5 Exemple de Couplages

Schéma de principe : ATG/ATD ou ATG/ DSC
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Pour finir ...

...exemple d’application




Exemple : dégradation thermique de la kaolinite AlL,Si,O:(0H),

Conditions expérimentales : sous air ; § = 10°/min ; 78,87 mg
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