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1. TERMOGRAVIMETRIA (TG)
1.1 Definicién

La TG (de manera analoga al caso de otras técnicas de analisis térmico) se define
como la técnica en que se mide el peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura
mientras se somete la muestra a un programa de temperatura controlado en una atmdsfera
especifica.

El programa de T puede ser mantener a T cte(isotermo), calentamiento a velocidad
cte (el mas habitual junto al isotermo), enfriamiento o cualquier combinacion de ellos. Lo
habitual es que se produzca una pérdida de peso pero también es posible que haya una
ganancia de peso. La atmdsfera puede ser estatica o dindmica con un caudal determinado
(también se emplean condiciones de presién reducida) y los gases mas habituales son N,
aire, Ar, CO,. También se usan Hy, Cl, 0 SO..

Una caracteristica fundamental de la TG es que s6lo permite detectar procesos en
los que se produce una variacion de peso tales como descomposiciones, sublimaciones,
reduccién, desorcidn, absorcidn, etc mientras que no permite estudiar procesos como
fusiones, transiciones de fase, etc.

1.2 Equipo: termobalanza

El equipo utilizado en TG es una termobalanza que consta de 5 partes principales:
1. Una microbalanza electrénica y su equipo de control
2. Un horno y los sensores de T, habitualmente un termopar colocado en las
proximidades de la muestra pero no en contacto con ella.
3. Unprogramador de T
4. Un controlador de la atmdsfera (tipo de gas y caudal)
5. Dispositivo para almacenar los datos de peso y T fundamentalmente.

El primer componente de una termobalanza es una microbalanza. Un ejemplo es el
presentado en el esquema: el brazo de la balanza pivota sobre una bobina eléctrica
suspendida en un campo magnético. La posicion del brazo se mide mediante un sensor
optico y cualquier desviacion origina una corriente que se comunica a la bobina y la
devuelve a la posicién de equilibrio. Esto es importante para mantener la muestra en la
misma posicion dentro del horno.
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El segundo componente fundamental en una termobalanza es el horno, normalmente se
emplea una resistencia eléctrica (de Pt, Rh o W) enrollada de manera que se eviten las
interacciones magnéticas con la muestra y segin el material se consiguen diferentes T
méaximas. También hay equipos en los que se caliente por IR 0 MW.

Las caracteristicas mas importantes que debe cumplir un horno son las siguientes:

1. Debe tener una zona de T uniforme que debe ser mayor que la muestra y el soporte
en el que se coloca.

2. El calor del horno no debe afectar el mecanismo de la balanza.

3. Debe ser capaz de una rapida respuesta y de calentar/enfriar con un amplio rango de
velocidades.

4. Para la realizacion de una serie de experimentos es muy util que sea posible un
enfriamiento rapido(p. ej. si se calienta hasta 1200°C para volver a realizar medidas
a partir de T ambiente es necesario un enfriamiento rapido).

5. Las paredes del horno deben ser inertes tanto al gas utilizado como a productos
desprendidos del producto en todas las T usadas. Para ello se suele utilizar un
revestimiento de alimina o de mullita, o de silice para T mas bajas.

Es importante tener presente que los experimentos de Andlisis Térmico se realizan en
condiciones de no-equilibrio , las temperaturas de transicion obsevadas para los diferentes
procesos no son las T de transicion de equilibrio. Ya se ha comentado que no se conoce de
forma precisa la T de la muestra durante los experimentos de la misma forma que no se
conoce el gradiente de T dentro de la muestra.

En la definicion ya se coment6 que en la TG los analisis se realizan en una atmosfera
controlada. Aunque se pueden emplear condiciones de presion reducida lo habitual es
rodear la muestra de una atmosfera inerte o reactiva. Los gases mas utilizados son Ny, Ar,
aire, CO, y Oy, también se emplea Cl,, HCN y SO,. Los gases empleados pueden
clasificarse de la siguiente forma:

- atmosfera oxidante: O,, aire

- atmosfera reductora: H,, CO

- atmosfera inerte: N, He, Ar

- atmosfera corrosiva: Cl,, F, SO, HCN (atencion a las NORMAS DE

SEGURIDAD!)

- atmosfera autogenerada, o gases producidos por reaccion de la muestra con la

atmosfera.

En la definicion se hablaba de un programa de T controlado. Este puede consistir en
mantener la muestra a temperatura constante (régimen isotermo), también se utiliza un
calentamiento lineal a velocidad constante que puede oscilar entre decimas de grado/min
hasta 200 °/min; las velocidades habituales oscilan entre 5-20 %min. También se utiliza un
programa que consiste en diferentes etapas isotermas conectadas por calentamiento y
enfriamiento rapido.

Respecto al calibrado de la termobalanza, ésta se puede hacer mediante patrones con
pérdida de peso que se produce a T conocida como el oxalato de Ca. Para realizar el
calibrado de forma maés precisa se usa el pto de Curie. El pto de Curie de un material
ferromagnético se define como la T a la que un material ferromagnético se transforma en
paramagnético, entonces la fuerza de interaccion con un campo magnético se hace cero.
Cuando se calienta un material de este tipo (Ni, aleaciones metélicas y en general




materiales suministrados por los organismos reconocidos como suministradores de standars
como el NIST). Cuando un material ferromagnético se coloca en el crisol de una
termobalanza que ademés esta situado en el seno de un campo magnético cte, la
termobalanza registra un peso que es la suma del verdadero peso mas un peso adicional
debido a la interaccion del material con el campo magnético; al calentar la muestra cuando
se alcanza la T de Curie la interaccidn con el campo magnético se hace cero y se registra
una variacion brusca de peso; si se colocan varios estandars ferromagnéticos es posible
realizar un calibrado de varios puntos sobre un amplio rango de T.

Existen una amplia variedad de tamafos, formas y materiales para los crisoles. Es
importante que no haya reaccion quimica entre el crisol y la muestra. Los materiales mas
frecuentes de los que estan hechos los crisoles son Pt, Al o alimina. El rango de
temperatura que se puede utilizar y conductividad térmica son diferentes para cada material
como es logico. La temperatura maxima del andlisis debe estar siempre por debajo de la T
de seguridad del material (p. ej. el Al tiene como méaxima T recomendada 560 °C mientras
que uno de Pt tiene 1630 °C).

Si es posible, es recomendable utilizar un crisol en forma de platillo, pequefio y poco
profundo ya que favorece la difusion de los gases liberados, la transferencia de calor y un
calentamiento homogéneo.

1.3 Presentacion de resultados.

El resultado de un analisis termogravimétrico se suele presentar en forma de gréfica
conocida como termograma o curva termogravimétrica.

En ella se presenta el peso en el eje y (en valor absoluto o en porcentaje) frente a la
temperatura o al tiempo en el eje x. En este caso las unidades elegidas han sido % y T en
°C. Para cada etapa de pérdida de peso se representa el porcentaje de pérdida de peso junto
con el producto al que corresponde si se conoce.
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Al mismo tiempo se suele representar la curva DTG, que es la primera derivada de
la curva TG frente al t o a la T, es decir la velocidad de pérdida o ganancia de peso. Las
unidades por tanto seran %/min, %/°C, mg/min o mg/°C. La grafica DTG ayuda a
identificar con mayor claridad las T inicial y final de los procesos, ademéas permite detectar
la presencia de procesos solapados. Un pardmetro importante en las curvas DTG es la T del
maximo que es la T de maxima velocidad de reaccion, o de maxima velocidad del proceso
en general.

Los resultados también se pueden presentar en forma de tabla. Asi, para la
descomposicion del oxalato de Ca hidratado de las graficas anteriores se pueden dar los
resultados en forma de tabla especificando:

- cada etapa con las T inicial, final y del pico DTG
- el porcentaje de pérdida de peso en cada etapa
- el proceso quimico asociado con cada etapa

Etapa Ti(°C) T+°C) Tmax(°C) Am(%0) Proceso
112 202 185.5 12.27 CaC,04-H,0 — CaC,0, + H,0T
400 529 505 18.64 CaC,0, — CaCO;+CO T
600 770 745.0 30.08 CaCO3; —» CaO +CO, T

Es imprescindible especificar cuando se dan los resultados de un analisis TG (ya sea de
forma grafica o en forma de tabla) las condiciones experimentales en las que se realizaron
las medidas especificando:

- atmdsfera empleada y caudal en su caso.

- programa de temperatura empleado

- masa de muestra

- tipo y material de crisol y

- equipo utilizado

1.4 Variables experimentales

Muchos métodos analiticos dan un resultado que es especifico del compuesto que se
esta investigando, por ejemplo el espectro IR del poliestireno es especifico de ese material
y depende muy poco de la preparacion de la muestra, del instrumento o del tiempo
empleado para realizar las medidas. Sin embargo los métodos térmicos son mucho menos
especificos para cada compuesto y los resultados obtenidos varian con las condiciones
concretas usadas en cada experimento. La razon para esto puede resumirse en la naturaleza



dinamica de los procesos involucrados; la sefial generada por los sensores va a depender de
la extension y velocidad de reaccion o del proceso involucrado; la transferencia de calor por
conduccidn, conveccion o radiacién y la interaccion de la muestra con los alrededores va a
influir en los resultados obtenidos. Por esto, tal como comentabamos anteriormente, es
necasario detallar los pardmetros experimentales cuando se presentan los resultados de un
anélisis TG.
Los factores se pueden clasificar en factores instrumentales y factores relacionados con las
caracteristicas de la muestra.
Factores instrumentales:
- el portamuestras: el material del crisol puede influir en la transferencia de calor debido a
la diferente conductividad térmica o por medio de una reaccion quimica (por ej Pt que
cataliza una reaccion); los materiales mas utilizados son Pt, Al y alumina. La geometria del
crisol también es importante ya que un crisol ancho y poco profundo permite una réapida
difusion de los gases reactantes hacia la muestra y una rapida difusion de los gases
producidos lejos de la muestra mientras que un crisol estrecho y profundo dificulta estos
procesos.
- la velocidad de calentamiento: los experimentos de analisis térmico se realizan desde v=0
(isotermos) , a velocidades normales (alrededor de 10 K/min) hasta velocidades muy
elevadas como 100 °min. De la misma manera se pueden realizar experimentos con
diferentes velocidades de enfriamiento. Puesto que las velocidades de transferencia de calor
en procesos fisicos o quimicos son finitas, los resultados varian con la velocidad de
calentamiento. La transferencia de calor entre la fuente y la muestra y la referencia no es
instantanea, depende de la conduccién, convencién y radiacién dentro del aparato, hay
entonces un retraso térmico que serd mayor cuanto mayor sea la velocidad de
calentamiento.
- la atmosfera: los gases mas utilizados son nitrégeno, aire, CO, y helio.La atmosfera puede
ser estatica o dinamica donde el caudal de gas puede influir sobre los resultados del analisis
térmico. El efecto de la atmdsfera puede deberse a la diferente conductividad térmica de los
gases 0 a la influencia en una reaccion quimica, por ejemplo un metal puede ser estable en
atmosfera inerte pero puede oxidarse en atmosfera de aire, tambien puede influir sobre un
equilibrio quimico en el que uno de los productos de reaccion es el gas.
Factores relacionados con las caracteristicas de la muestra como masa, propiedades fisicas,
tamarfio de particula, empaquetamiento o densidad influyen en los resultados del anélisis.

- materiales con una densidad de empaquetamiento baja tienen huecos que reducen la

conductividad térmica de la muestra.
- un tamafio de particula bajo permite un empaquetamiento mas denso y por tanto una
conductividad térmica mayor.

2. TERMOGRAVIMETRIA EN TECNICAS SIMULTANEAS
2.1 Introduccion

Los métodos térmicos a menudo requieren analisis complementarios mediante otras
técnicas para una completa comprension de los procesos que estan ocurriendo, incluso en
los més sencillos. Es conveniente comenzar combinando diferentes métodos térmicos entre



si ya que tienen similares programas de T y control de atmdsfera y muestran los procesos
térmicos de forma complementaria.

Los métodos térmicos més utilizados de manera simultdnea con la TG son el analisis
térmico diferencial (DTA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) dando lugar a las
técnicas TG-DTA 'y TG-DSC.

Por su parte los productos desprendidos en un analisis termogravimétrico pueden analizarse
mediante cualquier método analitico standard: los gases pueden separarse mediante una
columna de cromatografia de gases, pueden analizarse mediante espectroscopia infrarroja o
por espectrometria de masas por ejemplo.

2.2 TG-DTA y TG-DSC simultaneos.

TG-DTA y TG-DSC simultaneos son las técnicas de uso mas extendido dentro de
las técnicas simultaneas debido a su naturaleza complementaria. La TG permite estudiar
procesos que llevan asociada una variacion en el peso de la muestra mientras que DTA 0
DSC son més versatiles y pueden detectar cualquier proceso que se produce con un cambio
de energia. Por otra parte la TG proporciona resultados que son intrinsecamente
cuantitativos mientras que el DSC requiere una calibracion cuidadosa para poder obtener
datos cuantitativos y en el caso del DTA solo algunos equipos permiten medidas
cuantitativas. Por ultimo, los resultados obtenidos por DSC o DTA son mucho mas
dependientes de las condiciones experimentales que la TG. La linea base del equipo va a
reflejar cambios en la capacidad calorifica de la muestra y se va a ver influida por cambios
en la disposicion de la muestra en el crisol (por fusion, burbujeo o sinterizacion por
ejemplo). Estos factores pueden dar lugar a dificultades en la interpretacion de resultados,
especialmente a altas T; sin embargo no afectan a la sefial de la curva TG.

Aungue en muchos casos los resultados obtenidos de distintos equipos TG y DTA/DSC
pueden compararse hay una serie de factores que hacen ventajoso llevar a cabo las medidas
de manera simultanea:

- En diferentes instrumentos se producira diferencias en la velocidad de calentamiento de la
muestra debido a que cada equipo tendra su propia laguna térmica.

- Los entornos térmicos en cada equipo son diferentes y por tanto existiran diferencias en el
auto-enfriamiento o auto-calentamiento de la muestra.

- Aunque se establezca la misma velocidad de flujo de gas el efecto de purga es diferente en
cada equipo por las diferencias de disefio y esto afectara especialmente a las curvas de
descomposicion o a las reacciones gas-solido.

La figura representa un equipo TG-DTA con un disefio de dos brazos horizontales
que soportan los crisoles para muestra y referencia.
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2.3 Termogravimetria-Espectroscopia Infrarroja. TG-IR

La espectrometria infrarroja mide la absorcion de radiacion en la region de 4000 a

200 cm™ debido a su interaccién con las vibraciones moleculares. EI nimero de frecuencias
fundamentales de una molécula con n &tomos es (3n-6) o (3n-5) si es lineal. Sin embargo es
posible que no todos esos modos sean activos puesto que para que se produzca la absorcion
infrarroja es necesario que el dipolo molecular cambie durante la vibracién.
En moléculas sencillas las bandas infrarrojas estan asociadas a vibraciones fundamentales
de toda la molécula, de streching o de bending, por ejemplo la molécula de H,O que es no
lineal presenta tres vibraciones: streching simétrico, streching antisimétrico y bending a
3652 cm™, 3756 cm™ y 1596 cm™ respectivamente.

En moléculas mas complejas el espectro infrarrojo se interpreta, a menudo, en términos
de “frecuencias de grupo”, es decir, frecuencias de vibracion tipicamente observadas para
grupos funcionales presentes en las moléculas. Por ejemplo el grupo carbonilo C=0
presenta una vibracion streching alrededor de los 1700 cm™, el grupo CHs aparece en torno
alos 2900 cm™ y 1400 cm™ para vibraciones streching y bending respectivamente.

Para conectar ambos equipos se utiliza una linea de transferencia caliente, que
transporta los gases hasta una celda de gases por la que pasa el haz infrarrojo. Los
espectrometros de transformada de Fourier trabajan mediante la interferencia de dos haces
IR controlados mediante un sistema de espejos. El interferograma se convierte mediante el
software de transformada de Fourier en un espectro de transmitancia en funcion del nimero
de onda.

TGA interface Optical bench

Para un rendimiento éptimo un flujo menor de gas de purga incrementa la
concentracion de gases producidos (50 mL/min es un valor comdn). La deteccion se ve
también mejorada afiadiendo una mayor cantidad de muestra (10 mg o superior) y
utilizando velocidades de calentamiento relativamente elevadas (a partir de 15 °/min).

2.4 Termogravimetria-Espectrometria de masas. TG-MS

La espectrometria de masas es una magnifica técnica para la identificacion de gases
y vapores. Si una muestra en estado gaseoso se introduce en un espectrometro de masas en



condiciones de alto vacio (del orden de 10 mbar) las moléculas pueden ser ionizadas de
diferentes formas, por ejemplo mediante impactos con electrones de alta energia acelerados
mediante una diferencia de potencial del orden de 70 V:

M+e* > M* + 2e

La especie M™ es el ion molecular, normalmente un cation radical con un electrén
desapareado. Con una energia tan elevada, hay una alta probabilidad de que el ion
molecular se fragmente en un fragmento i6nico de masa mas pequefia y un fragmento
neutro, por ejemplo, el ion molecular de la acetona [CH3-CO-CH3]™ con una relacion
masa/carga m/z = 58 rapidamente se fragmenta a iones CHz-CO" (m/z = 43) 0 CH3" (m/z =
15). El patron de fragmentacion es caracteristico de la molécula estudiada y puede utilizarse
como una especie de huella dactilar.

Respecto al equipo, la configuracion mas habitual consiste en conectar una
termobalanza convencional con un espectrometro de masas (normalmente de cuadrupolo).
La mayor dificultad de este acoplamiento es la gran diferencia de presion entre ambos
instrumentos, es necesario reducir la presion del gas desde un valor del orden de la presion
atmosférica hasta 10° mbar, es decir en un factor de 10°. Existen diversos dispositivos para
llevar a cabo esta reduccion: valvulas, orificios, separadores, capilares con bypass, en
cualquier caso sélo una pequefia porcion del gas de purga llega al espectrometro.

La curva TG del oxalato de calcio monohidratado muestra tres pasos en los que se
desprenden H,O, CO y CO,. Como se observa en la figura hay algo de CO, también en la
segunda etapa, posiblemente debido a la desproporcionacion del CO. En la tercera etapa
aparecen trazas del fragmento con m/z = 28 debido a la fragmentacion de los iones CO,.
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TG-IR y TG-MS son las técnicas simultaneas de uso mas extendido. La eleccion
entre ambas depende del tipo de trabajo que se esté realizando. TG-MS permite detectar
todas las especies gaseosas aunque la sensibilidad se ve limitada por la sefial de
background. La instrumentacion de MS es mas sensible y para el estudio de sustancias
reactivas o corrosivas es preferible el uso de TG-IR.

2.5 Técnicas menos comunes
Otras técnicas de uso menos extendido son la TG-GC y la TG-XRD

En la cromatografia de gases, los productos volatiles arrastrados por un gas de purga
se absorben en la cabeza de la columna por el material de la columna y posteriormente son
desorbidos por el gas de purga; este proceso ocurre repetidamente conforme los productos
avanzan por la columna de manera que cada componente atraviesa la columna a una
velocidad caracteristica. EI tiempo de salida de un pico en el cromatografo es caracteristico
de cada componente y el area del pico es proporcional a la concentracion de ese
componente. La cromatografia de gases solo puede usarse de forma intermitente debido a
que los componentes con mayores tiempos de retencién necesitan varios minutos para
atravesar la columna. Por ello en este caso, es mas correcto hablar de técnicas
complementarias que de técnicas simultaneas.

La difraccion de rayos X es una técnica de uso muy extendido para identificar las
fases formadas durante los estudios de analisis térmico. Las medidas se realizan
normalmente sobre muestras tomadas a diferentes temperaturas durante el experimento de
analisis térmico. Realizar las medidas de DRX de manera simultanea con los experimentos
de analisis térmico tiene considerables ventajas aunque se han desarrollado pocos equipos
debido a las dificultades experimentales.

En general los gases desprendidos en una termobalanza pueden ser conducidos hasta
otro dispositivo analitico (EGA) para ser identificados mediante métodos fisicos (tales
como medidas de conductividad, densidad, humedad, etc), métodos quimicos (medidas de
pH, valoraciones, medidas de color, etc). También pueden ser condensados y analizados
posteriormente mediante espectrofotometria o cromatografia.

3. TECNICAS TERMOGRAVIMETRICAS NO CONVENCIONALES
3.1 Termogravimetria de alta resolucion.

En la Termogravimetria convencional el programa de temperatura a que se somete
la muestra usualmente es mantener ésta a T cte (condiciones isotermas) o un programa de T
lineal en el que la muestra se calienta con una velocidad de calentamiento constante. Sin
embargo, en la TG de alta resolucion la velocidad de calentamiento varia de forma
dindmica y continua en respuesta a la velocidad de pérdida de peso de la muestra. La
potencia que el controlador envia al horno en cada momento es una funcién de la variacion
de peso de la muestra y de la velocidad de cambio de la temperatura de la muestra.

En una curva TG, una velocidad de calentamiento baja aumenta la resolucion. La
TG de alta resolucion consigue una resolucion mucho mayor que la TG convencional pero
sin la necesidad de un tiempo excesivamente elevado para la obtencion de datos. Mediante
el control de un microprocesador cuando no esta ocurriendo una pérdida de masa es posible



tener velocidades de calentamiento elevadas ( del orden de 50°/min) mientras que cuando se
detecta una pérdida de peso la velocidad de calentamiento se reduce casi a cero y se
mantiene muy baja hasta que la masa se mantiene de nuevo constante.

En la figura se observa la mejora en resolucion que ofrece la TG de alta resolucion
en la deshidratacion del CuSO,4-5H,0. Mediante la TG convencional la eliminacion de las 4
primeras moléculas de H,O aparecen como un proceso solapado en el que se observan dos
picos cada uno de ellos con un hombro. Mediante TG de alta resolucion se pueden separar
las cuatro etapas de que consta ese proceso.
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3.2 Termogravimetria de velocidad controlada.

A principios de los afios 60 J. Rouquerol por una parte y los hermanos F. Paulik and
J. Paulik por otra propusieron una aproximacion diferente al Analisis Térmico. En el
Anaélisis Térmico convencional se mide la respuesta de un sistema cuando éste se somete a
un programa de temperatura predeterminado (normalmente condiciones isotermas o una
velocidad de calentamiento constante). Estos investigadores propusieron realizar el
experimento de manera que se mantuviera la respuesta de la muestra a un valor constante,
en nuestro caso la velocidad de pérdida de peso. En este método, por tanto la temperatura se
modifica en la forma necesaria para lograr este objetivo.
Método Quasi-isotermo Quasi-isobarico. Los hermanos Paulik acoplaron a una
termobalanza un sistema de control que calentaba la muestra de forma que se mantenia
constante la velocidad de pérdida de peso y se registraba la temperatura en funcion del
tiempo. Este tipo de experimento a menudo produce registros de T que son casi isotermos
durante la mayor parte de la reaccién, de ahi el nombre de Quasi-isotermo. También
disefiaron una serie de crisoles de los cuales la salida de los gases desprendidos se restringia
de manera que se generaba dentro del crisol répidamente una atmosfera formada casi
exclusivamente por las especies desprendidas a presion ambiente, de ahi el nombre Q-
isotermo Q-isobarico.
Analisis térmico a velocidad constante (CRTA). La aproximacién de Rouquerol consistia
en utilizar un transductor para monitorizar la presion del gas desprendido. El disefi6 un




controlador que calentaba la muestra de manera que se mantenia la presion monitorizada
constante.

La similitud con la técnica anterior es evidente. Ambas mantienen la velocidad de la
reaccién constante y ambas controlan la presion de los gases desprendidos. La diferencia
reside Unicamente en la forma de conseguir este fin.

3.3 Termogravimetria modulada (tm-TG).

La modulacion de temperatura fue introducida por primera vez en el analisis térmico
en 1992 en el DSC de temperatura modulada y desde entonces se esta estudiando la
respuesta de muestra a un programa de temperatura sinusoidal. La modulacion de
temperatura se ha aplicado a otras técnicas y asi se ha propuesto el uso de la tm-TG.

En esta técnica una variacion de T sinusoidal (seno 0 coseno) se superpone a una
velocidad de calentamiento lineal o un programa isotermo. En el primer caso pequefios
intervalos de calentamiento y enfriamiento se suceden mientras que a gran escala se
produce un aumento de T. En el ejemplo de la figura la velocidad de calentamiento global
es 1 °/min, el periodo de modulacion 30 sy la amplitud de modulacion £ 1°C.
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La principal aplicacion de la tm-TG ha sido en estudios cinéticos de reacciones
quimicas en estado solido. Con esta técnica ademas de la pérdida de peso se observa una
oscilacion de la velocidad de pérdida de peso (curva DTG), éste es el efecto de un
programa de temperatura sinusoidal. La amplitud de la oscilacion de la velocidad de
pérdida de peso se compara con la amplitud del programa de temperatura y asi se obtiene la
energia de activacion del proceso.



4. APLICACIONES DE LA TERMOGRAVIMETRIA
4.1 Estabilidad térmica

La primera aplicacién de la TG es la estabilidad térmica. Asi por ej. puede utilizarse
para evaluar la estabilidad térmica de diferentes polimeros. En el caso de mezclas de
polimeros (pvc, polimetilmetacrilato,politetrafluoroetileno, etc) en atmdsfera de N, a
59/min y con muestras de 10 mg la temperatura de descomposicion puede ser utilizada
como identificativa del compuesto en condiciones adecuadas.

De manera analoga para la descomposicion de varias resinas epoxi curadas a
diferentes T se puede estudiar la influencia de la T de curado en la estabilidad térmica.(a
mayor T de curado mayor estabilidad térmica).

4.2 Estudio de reacciones en estado solido

En determinadas reacciones quimicas es posible identificar los productos desprendidos a
partir de los porcentajes de pérdida: en la fig en la primera etapa de la descomposicion del
oxalato de calcio se pierde agua, en la segunda se pierde CO transformandose en CaCO3 y
en la tercera CO, obteniéndose CaO. Junto a los porcentajes suele darse las T inicial y final
del proceso asi como las T de los picos DTG.

Respecto a esta aplicacién es muy importante ser prudente en las conclusiones que
se establecen y tener presente que los datos obtenidos mediante analisis térmico en general
son indirectos. Es necesario correlacionarlos con datos obtenidos por métodos directos tales
como los espectroscopicos o con observaciones morfoldgicas para conseguir elucidar los
procesos moleculares.

Sample: Calcium Oxalate Monohydrate File: C:\TA\Data\TGA\TGA-Caox.001
Size: 17.6070 mg TGA Operator: Applications Laboratory
Method: RT-->1000°C @ 20°C/min Run Date: 10-May-95 07:55

Comment: N2 Purge=100mL/min
120

100+

801

Weight (%)

604

401

20

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V2.4F TA Instruments



CaC,0,-H20 — CaC,0, + H,0T
CaC,0,— CaCO,+CO T

CaCO; —» CaO +CO, T

4.3 Analisis composicional

La TG tambien puede utilizarse como método de andlisis composicional. Por
ejemplo, la proporcion relativa de policlorotrifluoroetileno y de politetrafluoroetileno puede
establecerse ya que tienen una T de descomposicion marcadamente diferente. En primer
lugar descompone el PCTFE y posteriormente el PTFE.

4.4 Estudios cinéticos

La TG también se ha utilizado ampliamente para realizar estudios cinéticos de
diferentes procesos quimicos y fisicos que llevan asociada una pérdida de peso.
Existe una gran variedad de métodos: isotermos, no isotermos; integrales(a partir de datos
TG), diferenciales(con datos DTG); mecanisticos, no mecanisticos, de tiempo reducido, etc

Uno de los métodos mas utilizados en la actualidad son los de isoconversion.
Consisten en obtener los datos TG a diferentes velocidades de calentamiento y para un
grado de conversion o un porcentaje determinado del proceso se determina a que T se
alcanza; entonces la representacion del log de la velocidad de calentamiento frente a 1/T
permite obtener la Energia de Activacién del proceso. También hay métodos que permiten
obtener el factor preexponencial y el mecanismo de reaccion; ademas estos métodos tienen
la ventaja de poder detectar variaciones de E a lo largo del proceso y por tanto la presencia
de mecanismos complejos.

4.5 Analisis de suelos

Muestras de suelos pueden analizarse mediante termogravimetria, en algunos casos es
posible determinar humedad, contenido organico y contenido mineral. La pérdida de
humedad se produce hasta 150 °C aproximadamente mientras que la eliminacion de materia
organica se da entre 150 y550 °C. Para identificar la naturaleza de los minerales presentes
es necesario utilizar difraccion de r-x o analisis quimico.

Es necesario tener en cuenta que un contenido elevado de arcillas (mayor del 40%) origina
problemas en este andlisis debido a las reacciones de deshidroxilacion que se producen en
el mismo rango de temperatura que las anteriores.

4.6 Materiales inorganicos

Las mezclas de carbonatos metalicos aparecen en la naturaleza o como producto de
reacciones quimicas. Cada carbonato tiene una descomposicion caracteristica con distintas
temperaturas y pérdidas de peso y por tanto es posible analizarlas mediante
termogravimetria.



Mediante termogravimetria también es posible estudiar, por ejemplo, materiales de uso
industrial como el Sr(NQOg),, en este caso es de gran utilidad emplear la TG en combinacion
con la espectrometria de masas.

4.7 Otras aplicaciones

La TG tiene otras muchas aplicaciones entre las que destacan el estudio de procesos de
oxidacion y de reduccion muchos de los cuales se llevan a cabo variando la atmosfera
durante el analisis.

También se emplea para el andlisis de mezclas como los carbonatos de alcalinotérreos.

Para la determinacion de humedad, anélisis de volatiles y cenizas.

Para el estudio de procesos fisicos como vaporizacion y sublimacion, etc
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Anélisis termogravimétrico

Dpto. Ingenierfa Minera, Geolégica y Cartografica

José Pérez

1.1 Definicién

Termogravimetria (TG): técnica en la que se mide el peso de una muestra frente
al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un programa de
temperatura controlado en una atmésfera especifica.

* Se usa para estudiar procesos con variacion de masa: descomposicion, sublimacion,

1.2 Equipo: termobalanza

| Electrobalance :[_I Balance control unit
Gasin
-

« microbalanza electronica « controlador de atmosfera

« horno y sensores de T « dispositivo para almacenar

« programador de T datos

1.2 Equipo: termobalanza

1.2 Equipo: termobalanza

Horno

Temperaturas méximas (T, Caracteristicas
« Calentamiento uniforme
Horno de platino — 1400 °C « No debe afectar a la balanza

1.2 Equipo: termobalanza

I Balance | I;_I
i
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1.2 Equipo: termobalanza

Balance Beam

Heat
Radiation
Fins

Magnet Gas inlet

1.2 Equipo: termobalanza

Balance Beam Detector

Fulcrum

Sample Holder

Furnace

1.2 Equipo: termobalanza

Protective
Glass Tube

Furnace Cover

Reference

1.2 Equipo: termobalanza

Atmésfera:

- gases utlizados: N,, Ar,0,, aire,H,, CO,
-atmoésfera estatica (menos utilizada)

- atmosfera dinamica (caudal: 25-100 ml/min)

-ISOTERMO

1.2 Equipo: termobalanza

Sample ) Sample Sample
1l mn v

Sample o __ g7 MeshLid

1.3 Presentacion de resultados




1.3 Presentacion de resultados

Weight (mg/min)

1.3 Presentacion de resultados

Etapa | T(%C) |T(C) | Tul°O) | Am(26) | Proceso

1 112|202 |1855 [1227 |cCaC,0,H,0 - CaC,0, +H,0"
2 400 [529  |505 1864 | CaC,0,— CaCcO,+CO T
3 600 [770  [7450 3008 |CaCO,-»Ca0+CO,?1

1.4 Variables experimentales

Las condiciones experimentales afectan a las curvas TG y DTG

Factores instrumentales:
« Atmésfera del horno: tipo de gas, velocidad de flujo, estatica o dindmica, etc
« Tamafio y forma del horno

 Material y geometria del portamuestras

1.4 Variables experimentales

- Efecto de la atmésfera

Sample mass: 10 mg

CaC0, ¢» Ca0 + €O, Heating rate: 10 °C/min

~ ——=——= ~

1.4 Variables experimentales

- Efecto de la velocidad de calentamiento

20 °C/min 480°
10 °C/min 465°

" -co,
2 °C/min 4500

1 °C/min 400°

1.4 Variables experimentales

- Efecto de la cantidad de muestra - Efecto del tamafio de particula




2 Termogravimetria en técnicas simultdneas 2.2 TG-DTA y TG-DSC simultaneos

* Son las técnicas simultaneas mas utilizadas
Ventajas de las técnicas simultaneas:

1. Ahorro de tiempo Técnicas complementarias:
;I QZ%Z?C?:nT;:f;;aobtenidos en idénticas condiciones e DSC/ATD
experimentales: masa, velocidad de calentamiento, atmosfera, etc Gl G2 EER cambio de energia

datos cuantitativos requiere calibracion cuidadosa

2.2 TG-DTA y TG-DSC simultaneos 2.2 TG-DTA y TG-DSC simultaneos

2.2 TG-DTA y TG-DSC simultaneos 2.3 Termogravimetria-Espectroscopia Infrarroja. TG-IR

TGA intertace  Optical bench

aco 500
TEMPERATURE |°C|




2.3 Termogravimetria-Espectroscopia Infrarroja. TG-IR

2.4 Termogravimetria-Espectrometria de masas. TG-MS

M +e* > M* + 2e CH,:CO* (miz = 43)

[CH,:CO-CH,]* (m/z = 58) N
CH,* (m/z = 15)

2.4 Termogravimetria-Espectrometria de masas. TG-MS

2.4 Termogravimetria-Espectrometria de masas. TG-MS

¢ TG-MS o TG-IR ?

2.5 Técnicas menos comunes

TG-GC

2.5 Técnicas menos comunes

TG-XRD X-RAY SOURCE

HEATING CHAMBER COUNTER
GONOMETER

CONNECTIONS

BALANCE HOUSING




2.5 Técnicas menos comunes

EGA: técnica en la que la naturaleza y/o cantidad del gas o vapor desprendido
de la muestra es monitorizado frente al tiempo o temperatura mientras
se somete a la muestra a un programa de temperatura controlado en
una atmosfera especifica.

1. Métodos fisicos: conductividad, densidad....

3.1 Termogravimetria de alta resolucién
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3.1 Termogravimetria de alta resolucién
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3.2 Termogravimetria de velocidad controlada
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3.2 Termogravimetria de velocidad controlada

3.2 Termogravimetria de velocidad controlada
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3.3 Termogravimetria modulada

Modulated Temperature {*C)
g 2
D th
-=+<] Deriv. Mod. Temp. (*Cimin)
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3.3 Termogravimetria modulada

-
e cm e n ==

4.1 Aplicaciones: estabilidad térmica

Descomposicion de Epoxis Curadas
adiferente Temp.

Evaluacion de Polimeros de Alta Temperatura

PVC PMMA HDPE PTFE
B ow R s

Prog: 10 °Clmin

4.2 Aplicaciones: estudio de reacciones en estado sélido

‘Sample: Gl O Monohyote e CATADOATOATGA Canx 001
S irsaomg TGA persor opleatons Laborsary
Mot 41-S1080°C @ 20°Cimin R Dats 10 iy 950755

Comment 2 Purge=1oomUmn

CaC,0,H,0 - CaC,0, + H,01

CaC,0, - CaCO, +CO T

4.3 Aplicaciones: analisis composicional

Mezcla de polimeros fluorocarbonados

Size: 100 mg

4.4 Aplicaciones: estudios cinéticos

Método de Ozawa-Flynn-Wall




4.5 Aplicaciones: anélisis de suelos

o
200 400 600 800 1000 U

Figure 6.4.4 TG of two soil samples (100 mg, 6 Kimin, static air).

4.6 Materiales inorganicos

4.6 Materiales inorganicos

600

Sample temperature °C

4.7 Otras aplicaciones

* Estudio de velocidades de sublimacidn, vaporiazacion y destilacion

* Determinacion de humedad

* Determinacion de volatiles y cenizas
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