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Co to jest Termograwimetria ?

Termograwimetria (TGA, od ang. Thermogravimetric Analysis) to technika analityczna,
ktora polega na monitorowaniu zmian masy prébki w funkcji temperatury lub czasu.
Podczas pomiaru probka jest umieszczona w piecu, a jej masa jest nieustannie mierzona
przez precyzyjna wage, podczas gdy temperatura jest stopniowo podnoszona zgodnie z
zaprogramowanym profilem.

TGA pozwala na badanie procesow, ktore wiaza sie ze zmiana masy, takich jak:

- Desorpcja/Odparowanie: Utrata lotnych sktadnikow, np. wody, rozpuszczalnikow.

- Rozktad termiczny: Rozpad substancji na prostsze zwiazki (np. CaCO;—CaO+CO,).

- Reakcje w fazie statej: Reakcje z gazem otoczenia, np. utlenianie

(np. 2Cu+0,—2CuO).

- Sublimacja: Bezposrednie przechodzenie ze stanu statego w gazowy.
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Aparatura -

Piec:

Nagrzewa probke w
kontrolowany sposob, od
temperatury otoczenia do
bardzo wysokich wartosci (nawet
powyzej 1600°C).

Waga:

Bardzo precyzyjny czujnik, ktory
rejestruje mase probki z
doktadnoscia do mikrogramow.

Tygiel:

Mate naczynie, w ktorym
umieszcza sie badang probke.
Jego rodzaj jest kluczowy dla
poprawnosci pomiaru.

Termowaga

Uktad do kontrolowania atmosfery: Umozliwia
prowadzenie pomiaru

w réznych warunkach, np. w atmosferze obojetnej
(azot, argon) lub w atmosferze utleniajacej
(powietrze, tlen).

Komputer z oprogramowaniem:
Steruje procesem i rejestruje dane, tworzac wykres
TGA.
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Wynik Pomiaru - Krzywa TGA

TG /% DTG /(%/min)
0 * Ptaski odcinek (Plateau):
3406 °C T Reprezentuje stabilng mase
= 2569% e probki.W tym zakresie
) a47.6°C 10 temperatur nie zachodza zadne
AR procesy ze zmiana masy.

60 - F<15
* Obszar spadku masy (Stopien):
Oznacza, ze probka traci mase.

20 il Dwie kluczowe wartosci to:
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Temperatura poczatkowa:

Substancja kalibrujaca-monohydrat szczawianu wapnia CaC,0,°H,0O Temperatura, w ktérej zaczyna siq
N . . . . spadek masy.
< W analizie termicznej monohydrat szczawianu wapnia Temperatura koncowa:
= petni role substancji referencyjnej stuzacej do oceny Temperatura, w ktérej spadek
% sprawnosci termowag. Wyrodznia sie on wysoka masy sie konczy.
2 0 .
3 stablln'osaa‘ podcza§ pr.zec.howylzvan!a g nie ’u.ledga + Strata masy [%]
o
& przemianom w czasie ani nie wykazuje sklonnosci do Procentowy ubytek masy,
adsorpcji wilgoci z powietrza w  warunkach obliczany jako réznica miedzy
+ laboratoryjnych. Dzieki tym wiasciwosciom doskonale masa poczatkowa a koncowa
nadaje sie do weryfikacji dziatania termobalansu danego stopnia, podzielona przez

w kontekscie pomiarow temperaturowych mase poczatkowa probki.
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Derywatyzacja TG/DTG

1o . Krzywa DTG pozwala:

CaCO0)-H,O

100 - <

% e Okresli¢c temperature

najwiekszej szybkosci procesu —
odczytujemy punkt ekstremum
N na wykresie DTG, czyli wartos¢
s temperatury, przy ktérej ubytek

30—t — ==l (lub przyrost) masy przebiega
0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100 najSZ)'bCiej.
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Sample weight (wt.%)
Weight change (wt.%/min)

*  Wyznaczy¢ zakres temperatur,
Krzywa rozniczkowa termograwimetryczna w ktorych zachodzi dana
przemiana — poczatek i koniec

Krzywa rozniczkowa termograwimetryczna (DTG — efektu mozna okresli¢, analizujac
derivative thermogravimetry) DTG powstaje w wyniku  krzywa TG i odpowiadajace jej
obliczenia pochodnej pierwszego rzedu krzywej TG (tj.  zmiany w sygnale DTG. Dzieki
zmian masy probki wzgledem temperatury: dm/dT). temu otrzymujemy zarowno
Dzieki temu mozliwe jest wyrazne zobrazowanie przedziat temperatur reakgji, jak
etapow przemian zachodzacych podczas ogrzewaniaj catkowita zmiane masy przypisana
nawet gdy na klasycznym wykresie TG naktadaja sie danej przemianie.
one na siebie i trudno je jednoznacznie wskazac.




@
‘ +

LABORATORIUM

TAJEMNIC

TERMOGRAWIMETRIA

+

Przygotowanie probek
do analizy TG

Probka
* Forma probki: Probka powinna miec jednorodna mase i odpowiednia wielkosc. Zbyt duze
probki moga spowodowac nierownomierne podgrzewanie, a za mate moga prowadzi¢ do
zbyt szybkich reakcji, ktore s3 trudne do kontrolowania.

* Rodzaj probki: Moze to by¢ materiat organiczny (np. polimery, wegiel, paliwa) lub
nieorganiczny (np. metale, mineraty, woda). W przypadku substancji chemicznych w stanie
statym wazne jest, aby probka byta dobrze osuszona, jesli zawiera wode.

* Wielkos¢ probki: W zaleznosci od instrumentu, probka powinna mie¢ mase od kilku
miligramdéw do kilku gramow. Standardowe probki w analizie TG maja mase okoto 10-20 mg.

* Tygiel: W termograwimetrii to nie tylko naczynie na probke, ale kluczowy element,
ktorego witasciwosci moga znaczaco wptynac na wynik pomiaru. Musi on byc¢:
- Obojetny chemicznie: Nie moze reagowac z probka ani atmosfera pieca.
- Odporny na wysoka temperature: Musi wytrzymac¢ maksymalng temperature pomiaru.
- Stabilny masowo: Jego masa nie moze zmieniac si¢ podczas eksperymentu.
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Rodzaje i rola tygla w analizie TGA

“ * TERMOGRAWIMETRIA

Tygiel korundowy

Materiat:
Al203 (korund).
Zalety:

Bardzo wysoka temperatura topnienia

(>20000C), stabilny chemicznie,
szeroko stosowany
w badaniach w wysokich
temperaturach.
Wady:
Stosunkowo niska przewodnosc
cieplna w poréwnaniu do platyny.

Tygiel platynowy

Materiat:
Platyna (Pt).
Zalety:
Doskonata przewodnos¢ cieplna,
chemicznie obojetny (nie reaguje
z wiekszoscig substancji), bardzo
precyzyjne pomiary.
Wady:
Bardzo wysoki koszt. Nie
zalecany do analizy metali, ktore
moga tworzy¢ z platyna stopy.

Tygiel kwarcowy

Materiat:
Stopiony kwarc (SiO2).
Zalety:

Bardzo wysoka odpornos¢ na szok
termiczny, niska masa wiasna.
Wady:

Ograniczony zakres temperatur,
moze reagowac z niektorymi
substancjami w wysokich
temperaturach.

Tygiel aluminiowy

Materiat:
Aluminium (Al).

Zalety:
Niski koszt, jednorazowy, bardzo lekki.

Wady:
Niska temperatura topnienia (6600C),
co ogranicza zakres pomiarowy. Idealny
do niskotemperaturowych pomiaréw.
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Giowne zastosowania TGA

* Oznaczanie zawartosci wilgoci: Pozwala szybko okresli¢ zawartos¢ wody w materiatach,
np. w zywnosci, polimerach. Utrata masy w niskich temperaturach (<1500C) zwykle
wskazuje na odparowanie wody.

- Ocena stabilnosci termicznej: Umozliwia okreslenie, w jakiej temperaturze materiat
zaczyna sie rozkfadac. Jest to kluczowe np. w przemysle polimerowym.

*Analiza sktadu materiatéow wielosktadnikowych: Mozna ustali¢ zawartos¢ poszczegdlnych
komponentow (np. sadzy, wypetniaczy mineralnych) w kompozytach.

-Analiza kinetyczna: Pozwala na badanie szybkosci reakcji rozktadu.
- ldentyfikacja produktéw rozktadu termicznego
-Analiza podczas utleniania/redukgji

- Badania korozyjne

TERMOGRAWIMETRIA

‘Wptyw starzenia

+

- Oznaczanie zawartosci popiotu

‘Temperatury Curie
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Podsumowanie czesci teoretycznej

Termograwimetria jest niezwykle uzytecznym narzedziem do badania wiasciwosci materiatow pod wptywem zmieniajacej sie
temperatury. Dzieki niej mozemy zrozumie¢ procesy zachodzace w substancjach chemicznych podczas ich podgrzewania, co daje
cenne informacje o ich skfadzie, stabilnosci i reaktywnosci. Z tego wzgledu jest to technika szeroko wykorzystywana zaréwno
w laboratoriach badawczych, jak i w przemysle.W chemii organicznej czesto stosuje sie termograwimetrie do badania stabilnosci
termicznej zwiazkodw organicznych, takich jak tworzywa sztuczne, farby, leki, czy kosmetyki.W przypadku materiatow
nieorganicznych, analiza TG jest pomocna w okreslaniu ich czystosci lub zawartosci wody. Dodatkowo w laboratoriach ochrony
srodowiska, termograwimetria wykorzystywana jest do badania emisji gazow w wyniku spalania odpadow. Zrozumienie
podstawowych zasad i umiejetnosc interpretacji krzywych TGA jest kluczowe dla maturzystow, ktorzy chca dogtebnie zrozumieé
analityke chemiczna.
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Przyktad |
Probke zawierajaca 5-10~* mola uwodnionego szczawianu wapnia(ll), CaC,0,-xH,O,
ogrzewano w atmosferze azotu od temperatury pokojowej do 900°C. Stwierdzono, ze
rozktad termiczny tej soli zachodzi w trzech wyraznie oddzielonych etapach, a w kazdym z
nich wydziela si¢ inny produkt gazowy. Na podstawie uzyskanego termogramu odczytano
nastepujace dane:
Masa poczatkowa probki: 73,1 mg
- Utrata masy w etapie | (Aml): 9,0 mg
-Utrata masy w etapie Il (Amll): 14,0 mg
- Utrata masy w etapie lll (Amlll): 22,0 mg
Na podstawie obliczen ustal wzor hydratu szczawianu wapnia(ll) oraz napisz rownania reakgji

przebiegajacych w |, Il i Il etapie rozktadu.
Obliczenia mas molowych:
MH,O= 18 g/mol
MCO = 28 g/mol
MCO, = 44 g/mol
MCaO = 56 g/mol Etap I: Ustalenie wzoru hydratu (wartosci x)

MCaC,0, = 128 g/mol

Pierwszy etap rozktadu hydratéw to zazwyczaj dehydratacja (utrata wody).

Liczba moli utraconej wody: nH,0 = Am | / M, 5 = 0,009 g / 18 g/mol = 5:10* mol
Stosunek molowy hydratu do wody: ny o/ Ny grar, = 5:107* mol / 5:107* mol = 1

Zatem na 1 mol soli przypada 1 mol wody, czyli x = 1. Wzor hydratu to CaC,04-H,0.
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Zadania

Etap ll: Identyfikacja drugiego produktu gazowego.

Po utracie wody pozostaje bezwodny szczawian wapnia, CaC,0,.
Liczba moli CaC,04 w probce: 5:107* mol.
Masa molowa drugiego gazowego produktu: M .., , =Am Il / n¢,c,,=0,014 g /5-107*
mol = 28 g/mol = M,

Etap lll: Identyfikacja trzeciego produktu gazowego.

Po odfgczeniu CO ze szczawianu powstaje weglan wapnia:
CaC204 - CaC03 + CO.
Liczba moli CaCO3z w prébce: 5:10™ mol.
Masa molowa trzeciego gazowego produktu:
M o= Bm 1/ ne,e0,= 0,022 g / 5:107* mol = 44 g/mol =M,
Réwnania reakgcji:
e Etap |: CaC,04-H,0 - CaC,04 + H,0
e Etap II: CaC,04 - CaCOs + CO
e Etap Ill: CaCO3; - Ca0 + CO,
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Przyktad 2

Probke hydratu siarczanu(VI) miedzi(ll) CuSO4-xH,0 o masie poczatkowej 50,0 mg poddano
ogrzewaniu 30-800 °C. Po | etapie (odwodnieniu) masa ustabilizowata sie na 32,0 mg. Po Il
etapie masa koncowe;j statej pozostatosci wynosita 16,0 mg. Ustal wartos¢ x (w CuSQO4-xH,0)
oraz napisz rownania reakcji dla obu etapow.

Obliczenia mas molowych:
MH,O= 18 g/mol

MSO;= 44 g/mol

MCuO = 56 g/mol
MCuSO, = 159,61 g/mol

| etap- odwodnienie

y = 249,39g/mol

masa hydratu — masa anhydratu = masa wody
249, 39g/mol — 159,61g/mol = 89,78g/mol

x wody = masa wody/ Mwody
x wody = 89,78g/mol/18g/mol
x wody =5

W2z6r hydratu: CuSO4-5H,0
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Il etap - rozktad
m2/m1 =16,0/32,0=0,5
Masa resztkowego tlenku = 0,5-M(CuSQO,) = 0,5-159,61 = 79,8 g:-mol~' = M(CuO)
Rownania reakcji:

| etap (odwodnienie): CuSO4:5H,0 - CuSO4 + 5 H,O
Il etap (rozktad): CuSO4 - CuO + SOs 1
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Azotan(V) otowiu(ll) jest biatym, krystalicznym ciatem statym, ktére podczas intensywnego
ogrzewania rozktada sie na staty tlenek otowiu(ll) oraz gazowe produkty: tlenek azotu(IV)
i tlen. Reakcje opisuje rownanie: 2Pb(NO;),—>2PbO+4N0O,+0, W porcelanowej parownicy
umieszczono 20,00 g azotanu(V) ofowiu(ll) i prazono do momentu, gdy masa statej zawartosci
W parownicy zmniejszyta sie do 14,79 g. Proces przerwano, a otrzymana mieszanina zawierata
nieprzereagowany substrat oraz staty produkt reakcji. Oblicz w procentach masowych
zawartosc tlenku ofowiu(ll) (PbO)
W mieszaninie uzyskanej po prazeniu.

Obliczenia mas molowych: . .
MPbO = 223,20 g/mol Poczatkowa liczba moli Pb(NO3),

MPb(NO,), = 33122 g/mol
20,00 g

o 331,22 g- mol~1

= 0,06036 mol

Oznaczenia: niech x= liczba moli Pb(NO3),, ktéra ulegta przemianie.
Po prazeniu stata mieszanina sktada sie¢ z pozostatego Pb(NO3),
i wytworzonego PbO, wiec:

TERMOGRAWIMETRIA

Mg = (g — x) - M (Pb (NOy), ) + x - M(PbO) = 14,79 ¢

+
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Podstawienie (uwaga:n, - M (Pb (NO3)2) = 20,00 g) i rozwiazanie dla x:

20,00 — x - 331,22 + x - 223,20 = 14,79
x - (223,20 —331,22) = 14,79 — 20,00 = —5,21

x-(—108,02) = =521 = x = 108,02

= 0,04823 mol

Masa wytworzonego PbO:
m(Pb0O) = x - M(PbO) = 0,04823 mol - 223,20 g- mol~! = 10,765 g

Zawartos¢ masowa PbO w mieszaninie:

m(Pb0) 100% — 10,765

m%(Pb0) = m 14,79
final ’

-100% = 72,78%

TERMOGRAWIMETRIA

Odpowiedz: zawartos¢ PbO w mieszaninie po prazeniu = 72,78% (mas.).

+
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MgC,0, 2H,0. Podczas ogrzewania przebiegaja kolejno nastepujace reakcje:
|. Odwodnienie: MgC,0, 2H,0 —MgC,0,+2H,01
2. Rozkiad szczawianu: MgC,0, — MgCO3;+CO1
3. Rozktad weglanu: MgCO3; — MgO+CO,1
Do tygla wprowadzono probke uwodnionego szczawianu magnezu o masie 15,0 g i poddano
prazeniu w warunkach kontrolowanego ogrzewania. Po pewnym czasie proces przerwano,
tygiel ostudzono, a nastepnie zwazono jego zawartosc. Stwierdzono, ze masa zmniejszyla sie o
7,3 g.W badanej préobce nie wykryto juz czasteczek wody krystalizacyjnej ani czystego
szczawianu magnezu. Oblicz procentowa zawartos¢ tlenku magnezu (MgO)

w mieszaninie poreakcyjne;.

Obliczenia mas molowych:

M (MgC,0O, - 2H,0) = 148,353 g/mol ,
M (‘Mgo;zgo,%g g),mol ¥ Poczatkowa masa probki: 15,00 g (to jest MgC,0, - 2H,0).

M (MgCO,;) = 84,313 g/mol
*Ubytek masy podczas prazenia: 7,30 g — wiec masa pozostatej mieszaniny
poreakcyjnej = 15,00 — 7,30 = 7,70 g.

*Zatozono (podane w tresci): po przerwaniu procesu nie ma juz wody
krystalizacyjnej ani nieprzereagowanego szczawianu.
Zatem caly magnez w probce wystepuje w postaci albo MgCOj3, albo MgO.

Oznaczmy ny —poczatkowa liczbe moli MgC,0, -2H,0.

15,00

= m = 0,101110 mol.

Ny
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Niech f— utamek molowy tej poczatkowe;j ilosci, ktory przeszedt az do MgO (czyli dla
ktorego zaszta kolejna dekarboksylacja MgCO3; — MgQO).W takim razie liczba moli MgQO,
to f ng ,a liczba moli MgCOs; to (1 — f) ny.

Masa koncowej mieszaniny (wiemy, ze to 7,70 g) wyraza sie jako:

m o= fnoM(Mg0) + (1 — f)nyM(MgCO5).
Podstawiamy liczby i rozwiazujemy rownanie wzgledem f:

f ny- 40,304+ (1—f) n,- 84,313 =7,70.

Rozwiazanie daje
f = 0,18538.

Zatem masa MgO w mieszaninie:

<

= m(Mg0) = f nyo M(Mg0) = 0,75546 g.
>

2

% Procentowa zawarto$¢ MgO w mieszaninie poreakcyjnej:

: 0,75546

Odpowiedz: w mieszaninie poreakcyjnej tlenek magnezu stanowi okoto 9,81% masy

+
. (= 9,8%).
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Materiat kompozytowy zbadano metoda TGA w powietrzu, przy statej szybkosci nagrzewania

10 °C/min od 25 °C do 800 °C. Poczatkowa masa probki wynosi 100 mg. Na krzywej TG
widoczne s3 trzy etapy ubytku masy, a na krzywej DTG trzy odpowiadajace im minima (okoto

90 °C, 330 °C i 510 °C). Skorzystaj z dotaczonych wykresow TG i DTG.
Wyznacz:
|. procent wilgoci (I etap) w probce,
2. procent ubytku masy w Il i lll etapie (sktadniki organiczne),
3. pozostatos¢ (popiodt/niewypalona czesé nieorganiczna) przy 750-800 °C,

4. zakresy temperatur poczatku i konca kazdego etapu (Ti i Tf— oszacuj z ksztattu TG/DTG),

5. zaproponuj przypisanie etapow (np. suszenie, degradacja polimeru, spalanie zwegliny).

0.0
-0.1
--0.2
——03,;3
-0.4 92

-=0.5

TERMOGRAWIMETRIA
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-0.6
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* | etap (pik DTG ~90 °C): ubytek = 5% — wilgoc i nisko wrzace lotne.
* |l etap (pik DTG ~330 °C): ubytek = 20% — gtowna degradacja sktadnika
organicznego/polimeru.
* Il etap (pik DTG ~510 °C): ubytek = 10% — dopalanie zwegliny/pozostatosci
organiczne;.

Przyblizone zakresy temperatur
* | etap: ~60—130 °C
* |l etap: ~270-390 °C.
* lll etap: ~430—-600 °C.
Etap |: wysuszenie/odparowanie wilgoci (5%).
Etap ll: depolimeryzacja/utleniajaca degradacja gtéwnego polimeru (20%).
Etap lll: spalanie zwegliny (10%).
* Pozostatosc (65%): frakcja nieorganiczna (np. wypetniacz mineralny).

TERMOGRAWIMETRIA

+

* Pozostatos¢ przy 750-800 °C: ~65% (popidt/sktadnik nieorganiczny, wypetniacz itp.).
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Dziekujemy

Zapraszamy do kontaktu:
biuro@fundacja.p.lodz.pl

Ministerstwo
Edukacji Narodowej

Dofinansowano ze srodkéw Budzetu Panstwa, ktérych
dysponentem jest Ministerstwo Edukacji Narodowej
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