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Méthodes J’ana(y.w thermigues

L'appellation « analyse thermique »

= un ensemble de techniques qui mesurent la dépendance avec T°
des paramétres pour wimporte quelle propriété physique d'une
substance.
L’analyse thermique signifie l'analyse d'un
changement de la propriété d’un échantillon, changement lié a une
variation imposee de la température.

La T°C varie linéairement avec le temps

Grandeurs physiques mesurées :
Une des variables d’etat de l'echantillon : T, m, V, ... utilisée
pour déterminer :

* une caractéristique : AH, Cp, A (, ...

* un changement d'une caracteristique (composition, structure,
cristallisation, ...)



Quand les matériaux sont soumis a un chauffage, ils subissent
un certain nombre de changements d’état (composition
structure, propriétés,...)

— Les résultats dépendent :
- des conditions opératoives :(vitesse de chauffage. atmosphére, pression....)
- des caractérvistiques de échantillon : (masse. volume, mise en forme ...)

L'analyse thermugue —> Effet de la tewpérature sur la matidre

Propriété Technique utilisée
mesurée
Mnsse Qm ATG (TGA) Analyse ThermoGravimétrique
Déshydrararion, décomposition, pyrolyse,...
Chaleur AH
ATD (DTA) Analyse Thermique Différentielle
et DSC Calorimétrie Différentielle a Balayage
Fusion, cristallisation, transition de phases,oxydalion,
chaleur spécifique, ...
Longueur AC Dilatométrie Analyse Pilatométrique

Dilatation, expansion, transition de phase,...




Vue la complexité des substances analysées (polymeres, substances de l'industrie
alimentaire, etc.) et de leur transformation plusieurs technique sont souvent
simultanément. Par exple, le couplage entre ATG et ATD ou bien ATG et DSC.

L'interpretation des wmesures obtenues par ces méthodes
thermiques est facilitée par ce couplage, les analyses étant
effectuées simultanément a partiv d'un méme échantillon.

Mais aussi d'autres analyses complémentaires sont souvent
envisagées (diffraction X, Fluorescence X, MEB, MET, ....)

L'analyse thermique peut étre simple ou différentielle selon que :

- la wmesure de la grandeur physique considérée est effectuée
directement =) ATG

- ou différentielle par comparaison avec le comportement d'un
échantillon de référence == ATD



C’est une méthode destructrice pour
I'échantillon
car

* un broyage fin du matériau, est
indispensable.

“ Puis il est, en géneéral,
deécompose par l'actiondela T

Ces techniques sont utilisées pour plusieurs études telles que :

- controle de la pureté d’'un composé, de sa composition,
de sa stabilité, du taux dhumidité, de son
polymorphisme, des constantes thermochimiques......etc..

- analyse des produits chimiques, pharmaceutiques,
plastiques, sols, textiles, céramiques, verres, métaux et
alliages...etc.



Méthodes thermiques

‘ Technique Abréviation ]\

Analyse thexmique . Vanation de la masse
differentielle

Analyse Flux thermique
thermogravimetrique

| Calorimetrie | chaleur
differentielle a
balayage

Analyse Changement de

thermomeécanique dimensions (volume
longueur)




METHODES D’ANALYSE
THERMIQUES

- Analyse Thermique Différentielle (ATD)

- Analyse ThermoGravimeétrique (ATG)
Introduction

L’'analyse thermique désigne toute ou le

est

Il s’agit de I’étude de I’évolution des propriétés des systemes physico-
chimiques en fonction de la température. Cette évolution meten jeu de

I’énergie thermique.

Les effets observés sont en général caractéristiques de la substance

étudiée et en relation directe avec son état thermodynamique.



L’analyse thermique

Quand les matériaux subissent une chauffe, ils subissent un certain

nombre de changements:

Cristal | =emm————p Cristal 2
Solide e Liquide

Amorphe _) Cristal
Fragile _) Ductile

Composition 1 s Composition 2



Proprieté mesuree

Différence de Tempeérature

Masse

Dimension

Chaleur

Technique

Analyse Thermique
Différentielle (ATD)

Analyse ThermoGravimétrique
(ATG)

Analyse ThermoMecanique
(ATM)

Analyse calorimétrique
Differentielle a Balayage (DSC)



Analyse Thermique Différentielle (ATD)
Principe, Appareillage
La méthode consiste a mesurer

entre un et uneréférence, tous deux soumis

aune méme loi d’echauffement ou refroidissement

generalement linéaire.

La référence est « inerte » c.a.d gu’elle ne subit aucune

L’enregistrement de en fonction de |la température ou du
temps représente le pic d’ATD, pic qui peut étre
(AT <0 et ) ou exothermique (AT > 0 et

AH < 0) selon la nature de la transformation considére.



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD)
(differential thermal analysis (DTA)
LATD a été imaginée par
Roberts—Austen en 1899
Son principe consiste

* a chauffer dans une four : T°C programmée
et atmosphere contrdolée

* un échantillon actif E

* et un échantillon témoin R Aisposes
( inerte thermiquement Sy ELriguerment
et chimiquement) , dans (e four

Alumine X—Al2o03 (en général)

-, — — — - _’—Four

Et on mesure :
(AT) e échantillon _Ttémoin - F(TFour)



A

L’éechantillon
Echange de [a
chaleur avec son
envivronnement que
Pon peut quantifier

Courbe type obtenue pavr ATD
Exo AT > o ¢4

Y

Endo. AT < © ==
-




L'analyse thermique différentielle

L'analyse thermique différentielle (ATD): permet de suivre la

variation de température d'un €chantillon par rapport a un corps

témoin mnerte de référence.

La référence est inerte (c’est-a-dire ne

subit aucune

transformation physique ou chimique dans le domaine de

température considérée.
Principe de la méthode

1-L’échantillon et la reférence
sont soumis a la montee de la
temperature .

2- Quant I’eéchantillon subis
un changement de phase sa
reponse en temperature va
varler par rapport a la
reference.

[

B : bloc d'homogénéisation
de la température

F : four a température Te
R :1&férence

E : échantillon



AT

R

B

B : bloc d'homogénéisation
de la température

F : four a température Te

R : reférence

E : échantillon




Exemples de creusets ATD

Creuset ouvert de volume variable
(20 a 100 pl)

Le creuset doit etre bon conducteur de la chaleur



Courbe theorique type obtenu par ATD

| phénomeéne endothermique

2 phénomene exothermique

3 variation de la capacité
Exothermique AH<0 calorifique de I'échantillon
AT >0 4 ligne de base

Endothermique
AH=>0




Principe de la méthode

Lec typc do réaction (cxo ou 2 Power
endothermique va produire un I Exothermic peak -
H release heat
p1c. 9
; o B sy S

Exolthermmques  pour la 2
cristallisation., la | Encomermic pea -
condensation, 1’oxydaliomn,
la polymcrisation

T/ C
Endothertmiques pour la [usion,

la deéshydralaton, les rceaclions
de décomposition

Quelques applications de la technigque A'l'D)

(QFusion ct cristallisation

L Transitions de phase (lransition vilreuse, ordre -désordre,...
LA Diagramme dc phasc

D&Eshvyvdratation et dehvdroxylation

LdiDécomposition

LO0Oxydation, reduction



Analyse Thermique Différentielle (ATD)

Amorphe

AT ;

s F’o rmat_non ~ Cristallisation de
d'alumine v: ;
cristallisation la muliite .

3A.0,, 2Si0,
Ol E
S sl
/,‘ 2}

Départ de H,O

"\ Expulsion des OH

100 100 S00 701 100 1101 131



ocourbe type obtenue par ATD I
2\ EXo. #XT > OI

T
.

Endo. AT < © T
o

On Adistingue = principales classes de
transformations impliquant des changewments
Enevgétiques et apparvaissant suvr les courbes
A'ATD :

— décowmpositions (génévalement endo),

— réactions avec un gaz actif (endo. ou exo.)
suivant le cas alune oxgaatron
o Aune rédeuctron ,

— pElactions a [ Efal sofiae,

— Polymorphisme / Allotropisme ,

— fusron /S soficiSealvon
— tranmsitiomn vitreuse, ...etc




Les couvrbes ATD sont influencées par
[es mémes facteurs qui influencent |[es
courbes ATG :

- Atmosphere (gaz et debit),
- Vitesse de chauffage

-Aspect de l’éechantillon (massif o
puloerulent)
o A etc

Powr comparer odes cowurbes ATD, [/ est
conse/llée ae se placer sans [fes mémes
condrtrons experrmentales -

— pmartérvac e creaset (rnacel’e),
— vrfesse de montée en fempéralure,
— AElrt et nature gazedssx

— miasse ade [[Echantl/on, granc/orerrie,

N
Les essais A’ ATD sont tres
souvent pratiqués simultanément

avec [ATG



ATD de [a kaolinite AL,SL,O_(OH),_
ou Al;0.; 2500, 2H O

Exotirermigue (sans perie de masse)
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Equivalent Cp (J/g/K)

ATD d’un vervve

7,5
Différents modes d'exploitation selon les auteurs :
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Décomposition d’un platre hydrate€e industriel
(faux plafond)
* Platre hydrate = ggypse : CaSO,, 2H,O
Déshydratation en 2 étapes : -3/2 moles d’eau
puis -1/2 mole d’eau

80 - Courbes d'ATD-ATG du platre hydraté s
- & a2
ﬁ
P " L o
7 Pic:4d
%' L1
|
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l% & -
= 1 ' =
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'F; & | | Tempeéerature (°C) L 10
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% -40 '
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ATD du gypse pur

Exo T Le pic C exoth.
A AT v représente
CaSO4 III » CaS0O4 11
-

autour de 220°C, un
second pic B endoth.
relatif a :

* la perte de /2 H20
restante

—‘—————————'———— * et (a Formatl'OV\

I vers IS0 C, un pic d? o -
=endoth relatif a la pevte de anhygarite caso+ 11

| 372 moles de H,O et a lay
| formation du Hem:hgdratel

! CaSO 1/2 H,O.(platre) [




Décomposition d’un platre hydratée industriel
(faux plafond)

* Platre hydrate = ggpse : CaSO,, 2H,O
Déshydratation en 2 €tapes : -3/2 moles d’eau
puis -1/2 mole d’eau

= Impuretes : CaCoO3. CaSO4

80 - Courbes d'ATD-ATG du platre hydratée 5

bm (%)

- . L] \
»* TiXdec aleur"m‘fb’...

enao

Anhgayrite CasSO, I — Casco, 7i| CalCO., —» CaO

de strwuctures drf7érentes (PRrRX)



Courbe d'ATD influencés par la nature du gaz

Cas de [oxalate de calcium monohydraté
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Courbe d'ATD influencés par la nature du gaz

Cas de oxalate de calciumi wmonohydraté

CalC.0 . .H, O
Atmosphere : o
Sous Argon —n
T CaO
CaC,O, H,O

D E -
=ndo —
Tgrpeérature™~C
1 ] l l

| l ]
100 200 =00 400 >00 60/00 200 1000

CaC,0,H,O — F4GC,0,+ H,O Endoth.

P /

CaC,04 — caco,+co [/ Endoth

#

Cal ). ——Caldy - O, Endoth




[es cowurbes ATD ae /fa kaolinrfe avec
arfférentes vitesses ae chaulife.

dT

S8°C/min

il B

Tows Lles pihhéenoménes thhermigires (endo ef exo)
sont décalés vers les hawdes fempérofirres

lovrsgue La nidesse aumngmende de 3 a 8°C
(mlnre remosrgue pourr CATEG)



CX0

Endo

sDéshydratation Déshydroxylation

Kaolinite, Al,O., 2Si0O,, 2H O

[[ite = KA!Z(OH)Z, A,Sl.(O)OH)j,O

Montmorillonite, Al,O-, 4Si0,, H,O. NH O

\f_\__\

iCaIca:’re, CalO

Chlorite,
Mg-_( Al. Fe Y(OH)(ALSI ),0.,

100 200 500 1000 =<=C




Eoav d trisetdlisation H,0 -perte sous forme H,0

Hydroxyde  OH™ -perte sous forme H,0
Carbonade COF - perte sous forme CO )

Oxskate Co0,%" - perte sousforme €O +CO,
Swfare S 042' > perte sous forme 50,



L'analyse thermogravimétrique
la thermogravimétrie (TG) est une méthode permettant de
suivre I’évolution de la masse d’un échantillon en fonction de
la température de tratement thermique. Cette variation de
masse peut ctre une perte (Smission de vapeurjou un gain

(fixation de gaz, oxydation. ... )

L’instrument s’appelle un analyseur thermogravimétrique
(AT'G) ou une thermobalance



Analyse ThermoGravimétrique (ATG)
Définition

L'Analyse Thermogravimétrique (ATG) ou Thermogravimétrie mesure 12

variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est exposé a une

température dans une atmosphére contrélée.
Principe

L’ATG consiste a mesurer lavariation de masse d’un échantillon a 'aide
d’une thermobalance en fonction de |a température (ou temps) dans un
milieu inerte (gaz inerte: Azote et Argon ou Hélium pour des essais a

haute temperature) ou oxydant (dioxygéne)



L'ATG s’emploie le plus souventdans I'ctude des phénomenes tels que:

» Décomposition des polymeres.

» Corrosion des métaux sous différentes atmosphéres.

» Pyrolyse des huiles, des charbons, etc.

> Hydratation et déeshydratation des solides.

L'ATG est le fait de quatre acteurs:
» L’échantillon
» La masse

» L'environnement
L'objectif: caractériser les matériaux par mesure directe de leur

variation de masse dans le thermogramme qui ¢



= Pourcentage de charge
= Taux de dégazage et d’humidité
= Pertes ou gain de masse dues a des réactions chimiques

= Température de déegradation

Déterminer la quantité de charge d’un matériau en pourcentage de
poids.

Determiner la quantité de cendres d’un matériau en pourcentage de
poids.

Caracteériser la perte de poids d’un matériau vis-a-vis du temps a une
tempeérature donnée.

Quantifier la perte d’eau, de solvant, ou de plastifiant sur une certaine

plage de température.
Examiner les propriétés rendant la combustion d’un matériau.

> La plage de temperature d’essai: 100°C a 950°C.
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31



L'analyse thermogravimétrique

Débitmeétre massique
du gaz vecteur

Systéme de pesée

Dispositif de
suspension

Débitmétre initial de
la thermobalance

; _ Four vertical
Evacuation

des gaz




Exemples de creusets

= Différents creusets selon les applications et la gamme de
température

~ Différents matériaux: silice, alumine, platine, tungstene,graphite
=~ Différentes tailles et formes




» Lathermogravimétrie est une méthode quantitative.
> Les appareils modernes permettent de mesurer des variations de
mase d’environ 10-6g.

» Précisionde 0.5 a 0.1% selon la thermobalance employée.



La mesure thermogravimetrique

i
T Mazse
Masse
_ '\ A mf
o ‘ Gamde masse
Perte de masse
mi
mi = kE : P
b Température (on temps)
Tempeérature (ou femps)
v Perte de masse v’ Gain de masse
déshydratation, adsorption,

décomposition,
desorption
reduction ...

carbonatation
oxydation ...



Courbe expérimentale d’ATG obtenue avec |’oxalate de calcium hydrate

Am

Departde CO

CaCgO

L

Departde CO-

Cal

— |




Analyse Thermique Différentielle et
Thermogravimétrique couplées

» L’étude des propriétés d’un matériau nécessite généralement

I’analyse d’un phénomene par différentes technique expérimentales.

Il est donc intéressant et parfois indispensable d’utiliser des
techniques couplées pour obtenir des informations complémentaires

avec une parfaite identité des conditions opératoires et un gain de temps

appréciable.
> Les appareils permettent d’obtenir simultanément, les courbes d’ATG,

TG, ainsi que les courbes dérivées DTG. Ces derniéres donnent le flux de
matiére mis en jeu: dm/dt

» Ces techniques permettent notamment de déterminer les chemins

réactionnels, |es enthalpies et les vitesses de réaction, d’absorption,

de changement d’état, etc... 45



Dispositil d'analyse thermique ATD-ATG couplées

o ~

Régulateur de debit
de gaz (Aret0,)

{-‘l I 5 [oul}
Crewset schanullon  Creuset de riférence

Téw tricouples

*=  Thermioco uple

Canne d'ATD

Four graphite

Themocouple
de pilotage



Analysc thermiquce différenticlle ct thermogravimétric couplécs
Ce systeme peut étre couple a une mesure différentielle de la température (AT'DD),
qui donne une évaluation du flux de chaleur perdiie ol emmagasinée anl cours du
chauffage. T.cs pics da lux de chaleur cormrespondent aux  réactions  de
décomposition chimiquc gui sc produiscnt lors du chauffagec. En 1’abscnce d’ATD,
les resultats A’ ATG sont dernives et lissés afin d’obtenir les courbes de deéerivees
thermogravimeéetriques (1D'1'G) qui présentent egalement des pics traduisant les points
d'inflexion des courbes d ’A'1T'G et correspondant aux réactions chimiques quu ont
licu.

Analysc dcs phascs cn préscnce dans la patc dc ciment
T.a technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) oun
thermogravimeétrie (TG) est uliliséce pour les maltériaux
cimentaires car elle permet d’évaluer, de fagcon quantitative, les
proportions des différentes phases (ettringite, C-S-H.

Portlandite, calcite, etc.) qui ¥ sont présentes, en chauffant un
cchantillon de matériau et en mesurant 1’évolution de sa masse

avec la tempcérature.

Cclle-c1 dimmuc cn cllfct notablecment lors de la déshydratation
(ou déshydroxylation) de T1Fettringite, des C-S-H et de la
Portlandite Ca(OH)2 et lors de la décarbonatation de la calcite.
Dans le cas d’une pile de cmment, ces réactions de
décomposition chimiquc sont ctagccs lcs uncs par rapport aux
autres, ce qui1 permet de distinguer la contribution de chaque
phase a la perte de masse.



Analyse thermique différentielle et thermogravimétrie couplées

Application
Courbes ATG et ATD d™un ciment Portland hydraté pendant
12 heures
~100 ~ — B e
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De 25 a 415°C : une partie d’eau combimnee dans les CSH
s’evapore et 11 y a aussi une decomposition du sulfate de calcium
entre 180-300°C.

] D’apres la courbe ATG, la perte de masse due a la
deshydratation du Ca(OH) qu se déroule dans la region 420-
530°C dont la reaction chumique est :

Ca(OH)*— CaO+ H20
[] Sy alieu d'une carbonatation, qui se deroule dans la rangee

de temperature de 600-780°C, ains1 la quantite detectee par I’ATG
doit etre prise en consideration.



Entre 30 et 120 °C :

L'eau libre et une partie de I'eau adsorbée s’échappent du
béton. L eau non liée est complétement élumnée a 120°C.

Entre 130 et 170 “C :

Une double réaction endothermique peut avow len
commespondant 4 la décomposition du gypse CaS04.2H: 0,

Autour de 180 °C et jusqu'a
environ 300 °C :

On a la prenuére étape de la déshydratation. Il ¥ a rupture du
gel de ciment. La chaleur brise le gel de ciment et arrache des
molécules d'ean aux silicates hydratés, L'eau lide
chimiquement commence a s'échapper du béton.

A environ 250 et 370 “C .,

On peut avowr de petits pics endothermiques mdiquant des
effets de décomposition et d'oxydation d'éléments métalliques
(ferriques),

Entre 450 et 550°C :

Il y a décomposition de la portlandite en chaux libre :
Ca(OH); ----> CaO+H20

Autour de 570 °C (573°C) :

Il y a transformation de sructures du quartz o en quartz f3,
accompagnés d'un gonflement

Entre 600 et 700 °C :

Il v a décomposition des phases de C-S-H et formation de [i-
C2S. C'est la second étape de la déshydratation des silicates de
calemum hydratés qui produit une nouvelle forne de silicates
bicalciques.

Entre 700 et 900 °C :

Il v a décomposition du carbonate de calcium. Le calcaire se
décompose autour de 800°C en CaCO3 ---> CaO+CO2,

réaction fortement endothermique qui libére du gaz carbonique.

A dessus de 1300-1400 °C :

Le béton passe  I'état de boue




Etude d’un platre industrielle

Platre hydrmate : CaS0O_, 2ZH_O
Déshydratation en 2 &tapes : -3/2 moles d’ eau puis -1/2 mole d’eaun

Impuretés : CaCO3, CaSO4

o de chalewr MWV

=

Cowrbes d'ATD-ATG du plitre hydraté _—

Pic |

150 =0 =0 =0 &30 =0 ==0 S0
Temperatue [*C} - a0

= =30




La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC mesure les variations d'enthalpie dans un matériau suite &
1'évolution de ses propriétés chimiques ¢t physiques en fonction de

la température ou du temps.

Tres rapide, sensible et facile a utiliser, cette méthode vous permet
d'identifier et de caractériser les matériaux.

® Dans les deux cas l'allure des courbes est analogue a celles des
courbes d' ATD. Les appareils sont trés sensibles et permettent
d'¢tudier de faibles quantités de matiére (10 a 20 mg).

® Les applications sont celles de I'ATD mais les mesures sont
quantitatives, La D.S.C. permet également la détermination des
données cinétiques et la mesure des chaleurs spécifiques.




La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Principe

® Le D.SC. PERKIN-ELMER se compose de deux fours en
platine 1ridié de faibles masses placées dans un bloc en
aluminium servant de volant thermique,

® La temperature de l'echantillon et celle de la reterence sont Sondes de platine

maintenues egales et programmees par injection d'energie
Clectrique supplementaire ; soit dans le four contenant j
léchantillon s1 le phénoméne est endothermicue, soit dans

celut de la reference si le phenomene est exothermique.

4 , — L L R
Les tempEratures sont me Surces a l alc&e de thermomeétres a WA I
résistance de platine (de <175 °Ca 725 °C).
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Fours

® Laprécision des mesures caloriméteiques est d'environ 1%.



