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Termograwimetria - przeglad metody

Wprowadzenie

Termograwimetria jest to technika, w ktdrej okresla sie zmiany masy badanej prébki, gdzie zmiany
masy sg wynikiem zadanego rezimu temperaturowego. W metodzie tej mierzy sie mase probki
w funkcji temperatury. ICTAC zaleca stosowanie skrotu TGA (Thermogravimetric Analysis) zamiast
dotychczas proponowanego i spotykanego w literaturze - TG (symbolem Tg oznacza sie temperature
zeszklenia ang. glass transition temperature).

Termowaga

Za pomoca komory wagowej lub wagi termograwimetrycznej (termowaga) mierzy sie zmiane masy
danej substancji w zaleznosci od zmian temperatur lub uptywu czasu. Probke w naczynku (z platyny
lub tréjtlenku glinu) umieszcza sie w piecyku, ktory jest potaczony z termowaga. Préobke ogrzewa sie
do danej temperatury, ktéra moze siega¢ do 1600 °C. Ze wzgledu na wysoka temperature, piec musi
by¢ chroniony przed wstrzasem termicznym. Aby temu zapobiec, stosuje sie kwarc i tlenek magnezu,
jako materiaty ognioodporne. Pomiar danej temperatury realizuje sie przy pomocy termopary, ktora
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znajduje sie bezposrednio przy naczynku proby. Do pomiaru masy stosuje sie szczegolnie wrazliwa

wage elektroniczna (termowage), wystarczajaco oddalona od pieca by unikna¢ efektéw korozji.

Termowaga jest waga o specjalnej konstrukcji. Przeznaczona jest ona do pomiaréw zmiany masy

probki podczas jej ogrzewania. Moze by¢ wyposazona w piec elektryczny lub promiennik

podczerwieni oraz rejestrator zmian masy probki w zaleznosci od czasu nagrzewania albo

temperatury W praktyce wykorzystuje sie wiele konfiguracji termowagi - uktady pionowe (Rys. 1 A,
) oraz uktady poziome (Rys. 1 C).
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Rys. 1. Schemat klasycznych typow termowag.

Pomiary TGA rzadko przeprowadza sie w warunkach prézniowych. Najczesciej ogrzewa sie badana
probke, w atmosferze gazowej o okreslonym skladzie, stosujac program zmian temperatury z gory
ustalony, niezalezny od zachowania sie probki w pomiarze. Pomiary TGA prowadzi sie w atmosferze
utleniajacej (02, powietrze) lub w atmosferze obojetnej (N2, Ar). Nowoczesne przyrzady umozliwiaja
zmiane gazu w trakcie pomiaru. Gazu ptuczacy piec przeptywa zwykle w kierunku od wagi do pieca.
Rezim temperaturowy realizuje sie stosujac odpowiedni programator i regulator temperatury.
W termograwimetrii najczesciej stosuje sie state zmiany temperatury p = AT/At, gdzie B=const, ale p
> 0. Nowoczesne termowagii pozwalaja na zastosowanie programow wielosegmentowych np.:
ogrzewanie + izotermia a nawet zmiany sktadu atmosfery gazowej). Rzadko wykonuje sie pomiary
termograwimetryczne polegajace na ogrzewaniu prébki w sposéb zalezny od jej zachowania sie
w trakcie pomiaru. Ten typ termograwimetrii okresla sie angielskim terminem Controlled
RateThermal Analysis (CRTA) lub Sample Controlled Thermal Analysis (SCTA). Rezim
temperaturowy ustala sie tak aby szybkos$¢ zmiany (zwykle ubytku) masy probki w czasie przemiany
(odwracalnej reakcji chemicznej) byta stata. Ubytek masy nie moze by¢ wiekszy, niz
zaprogramowana

wartos¢ progowa. Wynikiem pomiaréw termograwimetrycznych jest krzywa termograwimetryczna
(krzywa TGA). Krzywa ta jest zaleznoscia masy probki od czasu i/lub temperatury.

= |

~ tacznik |
gazoszczelny |

Pmbka

i Puec

| Programator rezimu temperaturowego |<,‘:
Rys.2 Schemat dziatania termowagii.

Przemiany probki

Podczas pomiaréw TGA badana prébka ulega przemianom fizycznym lub chemicznym. W reakcjach
chemicznych moga bra¢ udziat sktadniki atmosfery gazowej a nawet materiat naczynka pomiarowego.



Zmiany jakim ulegnie badana prdébka zaleza od wielu réznych parametréw pomiarowych takich jak:
wielkos$¢ probki analitycznej (masa, rzadziej objetos¢), materiat i geometria naczynka pomiarowego,
szybko$é ogrzewania, rodzaj atmosfery gazowej (sktad, cisnienie, przeptyw) oraz zewnetrzne pole
magnetyczne. Kazdy z tych parametrow wptywa na rodzaj i szybkos$¢ przemian probki. Dzieki temu
uzyskuje sie dane termograwimetrycznie (sktad, temperatura, kinetyka przemian itp.)
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Rys. 3. Gléwne typy przebiegu krzywych w analizie termo grawimetrycznej. Krzywa zielona
przedstawia ubytek masy [%] podczas pomiaru. Krzywa niebieska szybko$¢ utraty masy.

Na proébke dzialaja sity: grawitacyjna, magnetyczna i aerodynamiczna (zwigzana z ruchem osrodka
gazowego nad probka). Zatem na wage wplywa sita wypadkowa, ktdra jest suma wymienionych
wczesniej sit:

F=m,(T)x g+ myxg+F(T,gaz,Dy) + F(T,H) = [Vs(T) + Vy] xd (T) x g
\_,_J 1 1 il J 1 J
1
ciekar probki  aezarnaczynka ala pole magnetyczne sla areostatyczna
pomiarowego i wagi aresdynamiczna
Gdzie:

F(T,H) - sita wynikajaca z dzialania pola magnetycznego,
H - natezenie zewnetrznego pola magnetycznego,

mS - masa probki,

mN - suma mas naczynka pomiarowego i szalki wagi,

V - objetos¢,

dg - gestos¢ gazu,

DN - parametry geometryczne uktadu probki,

g - przyspieszenie ziemskie.

Na pomiar wykonywany w osrodku gazowym maja wptyw sily: aerodynamiczna, aerostatyczna. Pole
magnetyczne ma wplyw podczas pomiaréw ze stalym zewnetrznym polem magnetycznym. Badania
wykorzystujace pole magnetyczne w termograwimetrii nazywa sie termomagnetometria.
W termograwimetrii bardzo wazne jest doktadne okreslenie masy probki. Wyznaczenie jej polega na
wektorowym odjeciu pozostalych sktadowych z réwnania (1). Aby empirycznie zastosowac to
odejmowanie wykonuje sie pomiar blank tzw. ,$lepa prébe”. Pomiar ten wykonuje sie w warunkach
pomiarowych dla pustego naczynka pomiarowego. Zmiany przebiegu widma przedstawiono ponizej.
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Rys.4. Krzywa termograwimetryczna po korekcji blank.

Dodatkowym utrudnieniem w pomiarze masy probki jest tendencja przyjmowania, ze temperatura
probki bedzie zgodna z zadanym rezimem temperaturowym:

TB=To+p xt (2)

Zalezno$¢ ta jest speiniona tylko dla probki termicznie biernej, czyli takiej w ktérej nie zachodza
przemiany fizyczne lub chemiczne egzo- endotermiczne, ktére moglyby zaburzy¢ uktad cieplny
pomiedzy piecem, a probka. Termowagi wyposazone sa w czujnik temperaturowy, ktéry mierzy
temperature probki. Zasadniczy wplyw na temperature probki ma: temperatura pieca, wlasciwosci
cieplne probki, naczynko pomiarowe w ktérym znajduje sie probka, wtasciwosci szalki wagi a takze
przewodnictwo cieplne gazu otaczajacego probke.
Wzorcowanie termowag przeprowadza sie dla substancji o znanych temperaturach przemian
fizycznych w warunkach dynamicznych. W zaleznosci od rodzaju termowagi: (1) urzadzenie tylko do
pomiaréw termo grawimetrycznych lub termowaga potaczona z dodatkowym urzadzeniem (DTA,
DSC). W pierwszym przypadku do wzorcowania temperaturowego uzywa sie materiaty
ferromagnetyczne o znanych temperaturach punktu Curie (przemiana ferromagnetyku
w paramagnetyk). Tego typu pomiary termograwimetryczne prowadzi sie wowczas w zewnetrznym
polu magnetycznym magnesu statego (termomagnetometria) [4]. Zas w drugim przypadku stosowane
sa substancje wzorcowe o znanych temperaturach przemian fazowych pierwszego rodzaju (topnienie,
przemiany polimorficzne). Do tego typu substancji stosuje sie gtdwnie czyste metale o znanych
temperaturach topnienia: cyna - Sn (231,9°C), otow - Pb (327,5°C), cynk - Zn (419,5°C), glin - Al
(660,3°C), srebro - Ag (961,8°C), ztoto - Au (1064,2°C).
W pomiarze wzorcujacym substancja wzorcowa peini role ,wewnetrznego” termometru probki,
poniewaz wskazuje jej temperature w punkcie przemiany. Dopiero wedlug temperatury tej
przemiany wzorcuje sie czujnik temperaturowy, dzieki ktéremu okresla sie temperature probki
badanej. Najczesciej stosuje sie kilka substancji wzorcowych (rézne temperatury przemian), co
pozwala wywzorcowac¢ termowage w calym zakresie temperatur jej pracy. Stala czasowa moze byc¢
obliczona wg réwnania (2) na podstawie wynikéw wzorcowania temperaturowego przeprowadzonego
dla jednej wartosci szybkosci ogrzewania B. CzesSciej jednak przeprowadza sie najpierw okreslenie
zaleznosci statej czasowej wyprzedzenia temperaturowego od temperatury, a nastepnie,
wykorzystuje sie uzyskane wyniki do przeprowadzenia standardowego wzorcowania temperaturowe
termowagi. Stala czasowa wyprzedzenia temperaturowego wyznacza sie na podstawie wzoru:
T A
(T_1)=0ATQ_m/AB

(2)
T A (T 1) - stata czasowa
T m - temperatura przemiany
B - szybko$¢ ogrzewania

Stala czasowa wyznacza sie wykonujac wiele pomiaréw przy roznych szybkosciach ogrzewania dla



tej samej przemiany substancji wzorcowej. Kalibracja dla kilku substancji wzorcowych, o réznych
temperaturach przemian, pozwala wyznaczyé¢ zaleznosS¢ stalej czasowej wyprzedzenia
temperaturowego od temperatury w catym zakresie temperatur pracy termowagi. Przy stosowaniu
jednej szybkosci ogrzewania, wartosci bezwymiarowych wspétczynnikow. Nalezy pamietac, ze nie
ma czysto termograwimetrycznego wzorca temperatury - substancji o punkcie zmiany masy.
Dowodem poprawnosci wzorcowania temperaturowego termowagi, w tym wlasciwego uwzglednienia
zaleznosci gradientu temperatury miedzy prébka, a czujnikiem temperaturowym od szybkosci
ogrzewania, jest uzyskiwanie doktadnych i niezaleznych od szybkosci ogrzewania wynikéw oznaczen
temperatur przemian fizycznych, takich jak topnienie czy przemiana ferromagnetyka
w paramagnetyk.

Przy stosowaniu termograwimetrii wazna jest powtarzalnos¢ (analiza sktadu) lub wysoka doktadnos¢
pomiaru temperatury (analiza kinetyczna przemian chemicznych).

Analiza skladu

Pomiary termograwimetryczne prowadzi sie najczesciej w dynamicznej atmosferze gazowej, pod
ci$nieniem atmosferycznym (rzadziej pod préznig albo w atmosferze statycznej). Chemiczny sktad
atmosfery gazowej jest istotnym parametrem pomiaru, gdyz w wielu przypadkach determinuje on
rodzaj chemicznych reakcji probki, szczegdlnie dla zwiazkdéw organicznych. Reakcje te wykorzystuje
sie w analityce sktadu np. kompozycji i kompozytéow polimerowych. Jakosciowa analize sktadu
uktadow wielosktadnikowych w termograwimetrii przeprowadza sie na podstawie analizy etapéw
ubytku masy zinterpretowanych jako powodowane przez okreslone reakcje sktadnikéw probki.
Analiza sktadu za pomoca termograwimetrii przedstawiona jest w pracach Balcerowiaka.

Analiza kinetyczna

Wielkoscia fizyczna zalezna od stopnia konwersji substratu lub substratow reakcji (przebiegu reakcji
chemicznej) jest masa. Jezeli produktem lub substratem reakcji jest substancja lotna (w
temperaturze powstawania) lub mieszanina gazéw o stalym sktadzie, to chwilowy stopien konwersji
substratu reakcji jest okreslony na podstawie wielkosci zmiany masy badanej probki w czasie.
Zmiana masy probki jest obserwowana w stosunku do wielkos$ci zmiany masy odpowiadajacej 100%
wydajnosci reakcji. Dane do analizy kinetycznej omawianych wiekszosci typow reakcji chemicznych
stanowia wowczas szeregi par wartosci: a-t (dla T = const) albo o-T (dla b = const). Gdzie « opisane
jest wzorem (3):

«=(m_0-m t)/ (m 0-m f) (3)
m_0 - masa wyjsciowa

m _t - masa po uplywie czasu t
m_f - masa probki po catkowitym przereagowaniu substratéw

Procesy w nastepstwie, Procesy w nastepstwie,
ktérych nastepuje utrata masy ktérych wystepuje prayrost masy
*  Desorbeja * Ahsorbga
*  Dehydratacja, de solwatacja & Reakcje cialo stale — gaz
*  Syblimadga *  Przemiany magnetyczne
*  Parowanie
*  Rozldad
®  [iektdre reakcje cialo stale — cialo stale
*  Realcje ciato stale — gaz

Tab.1 Przemiany chemiczne i fizyczne w termograwimetrii.

Interpretacja wynikow



Przeprowadzajac doswiadczenia oraz interpretujac otrzymane wyniki analiz TG nalezy pamietac, ze
uzyskany w trakcie pomiaréow wynik jest silnie uzalezniony od warunkow, panujacych podczas
pomiaru. Wptyw warunkéw pomiaréw na uzyskany wynik jest bardzo istotny. Poznanie i rozumienie
wplywu réznych parametréw pomiaru na uzyskiwane ksztaltty sygnatléw w TG pozwala na poprawna
interpretacje. Przebieg krzywych TG uzalezniony jest od nastepujacych czynnikow:

- aparatura (konstrukcja oraz sposobéw prowadzenia eksperymentéw, rodzaj, typ i klasa
doktadnosci wykorzystanej aparatury oraz materiat, konstrukcje i mase naczyniek, w ktorych
umieszczona jest probka, a takze szybkos$¢ zmian temperatury i rodzaj substancji wzorcowej)

- forma badanej substancji (masa probki, przewodnictwo cieplne i pojemnos¢ cieplna probki oraz ich
zaleznosci temperaturowe)

- budowa chemiczna substancji oraz reakcje jakim ulega (zmiana masy probki - bedaca wynikiem
przebiegu reakcji i wydzielania produktu gazowego lub bedaca efektem reakcji pomiedzy
sktadnikiem atmosfery a prébka, dodatkowo czynnik ten zalezy od rodzaj gazu tworzacego atmosfere
a nawet szybkosci jego przeptywu; reakcji nastepczych i rownolegtych oraz od parametrow
kinetycznych i wielko$¢ efektéw cieplnych dotyczacych badanej probki.

Zastosowania termo grawimetrii

Zdolnos¢ do generowania, w analizie termograwimetrycznej podstawowych danych z niemal kazdej
klasy materiatow doprowadzito do jej powszechnego stosowania niemal w kazdej dziedzinie nauki
i techniki. Gléwne obszary zastosowan sg wymienione ponizej:

1. Stabilnos¢ termiczna: kazdy typ materiatu zmoze by¢ badany w podwyzszonych temperaturach.
Krzywa TG moze pomo6c wyjasni¢ mechanizmy rozktadu.

2. Badania kinetyczne: proceséw chemicznych syntezy, rozpadu, jak i wymiany.

3. Charakterystyka materiatéw: krzywe TG i DTG uwazane sa za tzw. "odcisk palca” danych
substancji dlatego tez moga by¢ uzyte do identyfikacji i kontroli jakosci.

4. Badania korozji: TG stanowi doskonata metode badania proceséw utleniania

5. Symulacja proceséw przemystowych: piec termowagi moze by¢ traktowany jako mini-reaktor,
z mozliwoscia imitowania warunkéw panujacych w niektérych typach reaktorow przemystowych.
6. Analizy sktadu (omowiona powyzej)

TGA a DSC

Potaczenie obu metod analizy termicznej TGA i DSC, pozwalajacych na badanie zmian wybranych
wlasciwosci fizycznych substancji pod wplywem zmieniajacej sie w okreslony sposob temperatury,
umozliwia dokonanie oceny wybranych proceséw, zachodzacych w okreslonej substancji.
Zastosowanie réwnoczesnie obu metod analizy termicznej wykorzystywane jest m.in. do badania
reakcji chemicznych i przemian fazowych zachodzacych podczas ogrzewania substancji, do
wyznaczania parametréw termodynamicznych i kinetycznych reakcji, a takze do wyznaczania
i poréwnywania trwatos$ci termicznej badanych substancji.

Podsumowanie

TG mierzy ilos$¢ i szybkosé zmian w wadze materiatu jako funkcje temperatury albo czasu
w kontrolowanej atmosferze. Uzywane jest ona gtdwnie by okresli¢ sktad materiatéw oraz do
okreslenia ich stabilnosci cieplnej przy temperaturach nawet do 1000°C. Technika charakteryzuje
materiaty , ktore poprzez spadek wagi albo jej zysk z powodu rozktadu, utlenianie i innych reakcji
chemicznych.

Streszczenie
Analiza termograwimetryczna zwana takze cieplng grawimetria (TGA) jest to pomiar zmiany masy



badanej probki w stosunku do zmiany temperatury. W tym typie analizy sa rejestrowane zmiany wagi,
i temperatura. Powstaje krzywa, ktéra jest pochodna spadku masy. Moze by¢ ona interpretowana
bezposrednio lub po dekonwolucji otrzymanego widma. Metoda ta ma swoje zastosowanie w analizie
sktadu, jak i analizie kinetycznej.

Skroty

CRTA/SCTA - termograwimetria ze zmiennym rezimem temperaturowym
DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa

Tg - temperatura zeszklenia

TG - dawny skrot termograwimetrii

TGA - termograwimetria
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