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Termikus analizis modszertana

« Termoanalitikai moédszerek definicidja az ICTAC szerint (International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) :

.. olyan méréstechnikak csoportja, ahol a mintak (fizikai, ill. fizikai-kémiai)
tulajdonsagait a homeérseklet vagy az ido fuggvényében kovetik nyomon,
mikozben a minta hdmerseklete, eqgy meghatarozott gazatmoszfaraban,
programozott. A program lehet pl. allandd hémérsékletvaltozasi sebesséqll

fatés vaqgy hités, avagy allandd hémeérsékleten tartas, ill. ezek tetsz6leges
kombinacioja

« HO6 mint analitikai reagens (h6=Q=atadott kinetikus energia)

M(inta) + R(eagens) - (kolcsonhatas, reakcio) -

- M(inta) + R(eagens)” - valtozas(ok) mérése -

—> Analitikai Jel: J =f (c))

( @ minta osszetételenek megallapitasa; fizikai, ill. fizikai-kémiai
jellemzdinek kimeérése; hdstabilitasanak, termikus viselkedésének
vizsgalata, jellemzése céljabdl )




A termoanalitikai vizsgalatok céljai

. Altaldban a kondenzalt halmazallapotd minta dsszetételének
megallapitasa. Itt a kémiai osszetétel mellett gyakran a
fazisok szerinti 0sszetétel (pl. polimorf médosulatok
mennyiseégenek aranya) is kerdes lehet.

* A minta bizonyos fizikal, illetve fizikai-kémiai paramétereinek
meghatarozasa, kimérése (pl. olvadaspont, olvadashd, amorf
polimerek Uvegesedesi homeéerseklete), vagy bizonyos
paraméterek (pl. a fajhd, hotagulasi egyutthato stb.)
nomersekletflggesenek leirasa.

« Fazisatalakulasok és kemiai reakciok kovetése az id6 es/vagy
a hémerséklet fuggvenyében. Az ilyen alkalmazasok kozott
megjelenik mind a lejatszodo folyamatok kvalitativ leirasa (pl.
hogy a kiindulasi anyagbdl milyen hémerseklet-tartomanyban
milyen termekek jonnek létre), mind pedig az atalakulasok
termodinamikajanak és kinetikajanak szamszer( jellemzése



Homeérseéklet

Abszolut hdmérséklet, T (K), intenziv alapmennyiség az Sl-ben.

Kinetikus gazelméleti definicidja szerint T (K) aranyos a gazrészecskek
statisztikailag atlagolt atlagos kinetikus energiajaval

T(K) ~ 1/N X(1/2mv;?), ahol a sebességeloszlas Maxwell-Boltzmann
eloszlast kovet.

|dealis gazok nyomasa (ill. térfogata) egyenesen aranyos az abszolut
hémérséklettel, T (K) ( mig Celsius-skala fuggvényében csak linearisan
valtozik)

pV =nR T(K) (egyetemes gaztorvény, R=8.314 J/K/mol)
V=V,+V,/273.15T (°C) (Gay-Lussac I, V, a T=0°C-on mért térfogat)
0K=-273,15°C; 0°C=273,15K;

azaz egységuk azonos 1 K = 1°C (h6éfokbeosztasok azonosak) és

T(K)=T (°C) + 273,15; T(°C)=T (K)-273,15
pl. 25 °C = 298,15 K (standard hOmeérseéklet, ~ rt)



Homeérsekletmeéreés

Termo- (vagy ho-)elempar segitsegevel
(pontszerd/lokalis hOmersékletméres)
Ellenallashomeéerdvel (nagyobb hétehetetlenség,
atlagho6fok)

p=p, (1 +1 AT), az ellenallasa a homerseéklettel
egyutt no

Felvezeto termisztorral szUk AT-tartomanyban
kis h6fokkulonbseégek kimutatasara (az
ellenallasa exponencialisan csokken a
homeérseklettel)

Optikai pirometerrel (1500°C felett)
szinkepmaximum alapjan (Wien-tv.)



Homeérsekletkulonbség mérése termofeszultséq

meresen keresztul termoelemparral

« Ket eltéro anyagi

mindségl fem(szal)
erintkezesi feluletén
(forrasztasi pontjan)
potencialkulonbség lep
fel (un. kontakt potencial
kulonbseq)

A kontakt feszultseg
homersékletfuggob ertek
(un. termofeszultseq):
termoelem huzalparokra
tablazatosan ismert/adott

Néhany termoelem tipus
f6bb adatai

A két fémszal
anyaga
(m/m)

Termofesziiltség
1000 °C-on,
mV

Max. hofok

Fe-Konstantan
(Cu:Ni=55:45)

57,94

900

NiCr-Ni

41,27

1200

Chromel
(Ni:Cr=90:10)
-Alumel
(Ni:Mn:Al:Si=
95:2:2:1)

41,27

1200

PtRh-Pt,
kilonbozo
O0sszetételben

1800

WRe-W,
kiilonbo6zo
Osszetételben

2000<




HO es a homérsékletkulonbseg

HG, a rendszer és kornyezete kozott, hdmerseklet
kulonbseg (gradiens, dT/dx) hatasara atadott, ill. atvett
energiamennyiség: Q (J, kJ, cal, kcal)

Fourier hotranszport egyenlete szerint a hoaramsuriseqg:
dQ/dt/A = o dT/dx
(dT/dx, hdbmeérsékleti gradiens)

Termodinamikai definicio szerint, allandé nyomason
definialt entalpiavaltozas (térfogati munkavegzes [W=-p4V]
nélkuli bels6 energia valtozas 4U) éppen a hdeffektus:

Q =4U + paVv = 4AH

Kalorimetrias merese: Q = ¢, ,;, m;, AT,
Cpvir—1 callg/°C = 4,184 J/g/°C



A hdmennyiseq, reakcioho, ill. égéshd meéreése
hombhakaloriméterrel
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Hoatszarmaztatasi folyamatok

 HOvezetes (szilard anyagok, femek
hovezeto kepessege, A )

* Fluidumok (laminaris, turbulens)
aramlasos hoatadasa, hoatbocsatas (o)

» Sugarzasos hoatadas
Q =o (T,*-T,% (Stephan-Boltzmann tv.)

* Abszolut feketetest sugarzasi
maximumanak helye:
Aay ~ L/T(L/K) (Wien-torvénye, optikal
pirometerek ertekelesi alapelve)



A termoanalitikai berendezesek
altalanositott vazlata

i a mért tulajdonség jele v |
|
jelkezelés és
H6mérsék1eé:— __ecllenrz8 jeéf;l:édolg.ozf&:s
progrzmoz hém. jele er: resgi s, ﬂﬁs
-szabélyz6 £Gt5 térolds,
fesziiltség szémitdsok
D T
| |
| |
: ! a h&mérséklet
| T T h(it8 jele
| berendezés
' kemence
I atmoszféra mintatart6
e _______ - beéllité v. minta
szabélyozé

A szaggatott vonallal jelolt kapcsolatok ma mar minden modern berendezésben
megvannak



A termikus analizis fobb modszerei

Vizsgalt jellemz6

Modszer

Tomeg (m), tomegvaltozas (4m),
tomegvaltozasi sebesség (dm/dt)

Termogravimetria, TG
Derivativ termogravimetria, DTG

Hbszinezet (AT), entalpiavaltozas
(4AH), h6aram (Q)

Differencialis termoanalizis, DTA
Differencialis pasztazo kalorimetria, DSC

Felszabaduld gazok elemzése

Termogaz-titrimetria, TGT
Fejl6dbégaz-detektalas, EGD-FID
Fejlédbgaz-analizis, EGA
Emanacios termoanalizis, ETA

Visszamarado kristalyos szilard
fazisok elemzése

Magas-hémeérsekletl por-rontgendiffrakcio,
HT-XRD

Meret, méretvaltozas, megnyulas,
hétagulas

Termodilatometria, TD

Mechanikai tulajdonsagok
(alakvaltozasok kulsé erék alatt is)

Termomechanikai analizis, TMA
Dinamikus termomechanikai analizis, DMA

Kulsé megjelenés, morfoldgia,

Elektromos, magneses, optikai, ill.
| spektralis tulajdonsagok, stb.

Termomikroszkopia, Termoelektrometria,
Termomagnetometria, Termooptometria, sit.




Fontosabb mintabehelyezési konstrukcios lehetbseqgek,
a kemencehez €s a méerleghez képest

{a) Horizontal

A TLLrOIIIE)

Sampie A A i _
oz Batance Vizszintes

Furnace

{b) Top-loading

- an n o
2 T E Fellltoltés
]

-

{c) Suspended

é o Felfiggesztett
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Termogravimetria (TG) — tomegvaltozas mérese termomeérleqaqel
(elektromos nullpont-kompenzacio révén)
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« 1 -tekercs, 2 - kvarc rud, 3 - mintatarto, 4 - hideg mérlegkar,
« 5 -ellensuly, 6 - a mérlegkarra szerelt zaszlo, réssel, 7 - fotéérzekelodk,
« 8- minta termoelem, 9 - kvarc cs6, 10 - Uvegbura, 11 - kemence



TG mint programozott fltési reaktor —
minta sajatossagok (0sszetétel, szerkezet, morfologia) +
muUveleti paraméterek (felfltési sebesség, a minta nagysaga, a mintaval
érintkez6 gaz mindsége, parcialis nyomasa, aramlasi sebessége) egyutthatasa:

ZN(NO,), 6H,0 (,) = SH,0O; + 2HNOz, +  ZnO,
ZN(NO3),"6H,0 (5 = 6H,0(g + 2NOy + 72 O, + Zn0O ()

- ) ]
144 Zn(NO,), - 6H,0 - l-.\]Zn(N01)z-6H100 \

Zinc nifrate hexahydrate A.R., Reanal -20

I

Mol. weight: 297.47

-

In(NOsh -|- -|- -
| | | . 1 i \\ 1
Weight of sample: 60.3 mg 656.4 mg . _
Heating rate: 3 °C/min 10 °C/min 0 . , 1G
Atmosphere: air, static air, static | | \ \
Reference material: x-Al,O4 a-Al,O, J 700 J= === |- = |- - |- YN
Crucible: platinum platinum 8

G. Liptay (Ed.), Atlas of Thermoanalytical Curves, vol. 3, no. 0 ‘ _ L
144, Heyden & Sons/Akademiai Kiado, Budapest, 1974. o 0 20 rma.uo 0 50 g0C



TG mint programozott fltési reaktor —
minta sajatossagok (0sszetétel, szerkezet, morfologia) +
muveleti paraméterek (felfitési sebesség, a minta nagysaga, a mintaval
érintkez6 gaz mindésége, parcialis nyomasa, aramlasi sebessege) egyutthatasa:

1. Kalcium-karbonat bomlasa kulonboz6 parcialis nyomasu széndioxidban
(= generalddod, nem oblitett, allo, ill. betaplalt sajat atmoszferaban)

Cal05ey = €80 + CO2g 4 0ol 12345 6

TG ---- P(CO,)=kozel allando 0.

1 - 5,3 kPa,

2 - 11,7 kPa, 20.

3 - 16,0 kPa,

4 - 24,5 kPa, 304

5 - 33,1 kPa,

6 - 64,0 kPa. 40+

A minta tomege kb. 50 mg,

A hevitési sebesség 2,2 °C/min. >0 750 800 850 900 T, °C



Eltéer6 szemcseméretl kalcium-karbonat (kalcit) mintak bomlasa
64 kPa nyomasu széndioxidban

(morfoldgia, szemcsemeéretek, ill. hGatbocsatas hatasa)

CaCOgy, = Cal, + COyy,

Am, % Oﬁ—ﬂ

* A mintak tomege
kb. 50 mg, 20,

« 1-0,45 mm alatti 1 2
szemcsemeretl
por,

e 2-kb.2 mm-es 40.
kristalyok K K

850 900 T.°C




A mintatartd geometriajanak (feluleti nyitottsaganak) hatasa
a kalcium-karbonat bomlasara

nagyfellletld nyitott; nyitott; laza fedeles; hermetikusan zart;

mass (%) gE Lnj w

>0

o
22 C100

600 00 800 90D
Tempercture {°C)



A leggyakoribb termoqgravimetrias meérési feladat,

nedvessegtartalom meérése

o Feltételei

— csak nedvesség tavozzon, ne

mas oldoszer is vele egyutt

legyen lépcsOs a nedvesség
elvesztése, kulondljon el a
rakovetkez0 Iépesektdl
(kristalyviz elvesztése,

bomlasi folyamatok)

« Kuilonboz6 kotottsegi vizek
megkulonboztethetésege

nedvesseég

racskozi kristalyviz

belsd koordinacios szféras
Kr.viz

szerkezeti viz (bomlasbdl)

 Sztochiometriai szamitasok

TG /%

DTG(-dm/dt) / (%/min)

1004

90(1'

8001

705

TG

70°C

DTG

150°C

226°C 255°C

5

50

100 150 200
Temperature /°C

250

0
300



Asvanyi szenek kozelité TG-analizise

Megfelelb6en valtoztatott hbmérsékleti programmal és atmoszféragaz-atvaltassal

TEMPERATURE AND HEATING MODE

{C} 105 1950
m (Yo S 3, v

700 turnace
100 moisiure off Nedvességtartalom 105°C
volatiles Szerves, illékony anyag-
tartalom 950°C
oxidation of L L,
 tixed carbon Koksz kiegetése oxigénben
700°C
ash
—nitrogen —— OXYQen |w—] Maradék hamutartalom
(0

N, levegb TIME



TG adatok a YBa,Cu30, 122 YBa,Cu,0,
(x=6,5+8) szupravezetd i
.. e 460 -
keramiarol, amint fGtéskor 5 40
Ny . . o H B
oxigént kot meg, majd veszit, ill. 20
lehlléskor oxigént vesz fel. 0 |

(N|ST) 6.0 6.

105.8 -
1606 |
1004
100.2 p~
100 0
3%.8
99.6 F
$9.6 I~
99 2 |-
9% 0 p

98 § i | i | H i i | f 60
W0 200 306G 400 SO0 600 700 800 900 10GO
TEMPERATURE {°(}

Cooling

Heating

MASS (WT. %}
]
-

[+ 0]
o

Oxygen ceatent/ formule unit



http://www.ceramics.nist.gov/srd/summary/htsy123.htm

Differencialis termoanalizis (DTA) —
hoszinezet, entalpiameres

« 1 -kemence,

2 - mintatarto a
mintaval,

3 - mintatarto a
referencia anyaggal,

* 4 - termoelemek
erintkezesi pontjai,
 5-minta hdmérséklet

Mmerese,
* 6 - kiegyenlito
ellenallas,
7/ -a DTA jel merese.

2—_ 3

/
\




A DTA jel szarmaztatasa a minta és a referencia anyaq

hdmeérsékletébdl, allando fltési sebesséq esetén.

Megallapodas szerint a DTA-jel
AT=Tminta_T

vagyis endoterm esetben az
alapvonaltol lefelé tér ki a jel.

referencia’

Osszehasonlitd  (mas  szoéval
referencia vagy inert) anyagnak

altalaban olyan anyagot
valasztanak, amely a keérdéses
hoémeérseéklet intervallumban

semmiféle valtozast nem szenved,

A példaban a minta el6szor
megolvad, majd nyomban exoterm
folyamatban bomlik.

T (°C) DTA, AT (°C)

Mintahémeérséklet, T

Referencia

" hémérséklete, T,
~d

DTA, AT=T-T,,

Endo

Olvadas (endoterm hdszinezet) bomléssal
(dekarboxilezddéssel, levegdben, exoterm)



Szimultan TG/DTA: A Derivatograf

AN SY

I el Rt

J&Jzﬂ_

'
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N

Fig. 3.1.1 Derivatograph for simultaneous TG, DTG and DTA.
1) Sample; 2) reference material; 3) furmace; 4) thermocouples; 5) corundum tubes, 6) flexible junc-
tion; 7) coil; 8) magnet; 9) optical system; 10) galvanometers; 11) photographic paper

-7
|

|

I
H

—
> =

Paulik Ferenc, Paulik Jend, Erdey Laszlo, Z. Anal. Chem., 160 (1958) 241



Fejlodo gazok detektalasa,
azonositasa, nyomonkovetese

« Szerves gozok detektalasa langionizacios
detektorral (EGD — FID)

* Savas, bazikus gozok elnyeletese es
titralasa (termo-gaztitrimetria, TGT)

* Fejlodogaz-elemzés (EGA)
— FTIR-spektrometrias gazcellaval (EGA-FTIR)
— Tomegspektrometerrel (EGA-MS)
— Pirolizis-gazkromatografia (Py-GC-MS)



Langionizacios detektor (FID) -
fe]l6do illekony szerves g6zok kimutatasa (EGD)

O

Diffuzios ——

v , — FR S anod (H)
evego - H,-lang: e, BN = l
H, + O, gyokos g
ancreakcio ’

— katod (-)
Szerves anyagok I 1
égese - CHOr

levegd — ‘L
CHO" = CHO" + € i%:i-

hidrogén

tomités

Csak szerves anyagok
adnak jelet

G6zok a termikus kemencébdl
(N,-atmoszféra)



Ciklodextrin zarvanykomplexek vizsgalata
szervesgOz-detektalassal (EGA-FID)

plrzlzz

mam

p-Ciklodextrin — 1,6-hexandiol — 4 H,0O zarvanykomplex



Ciklodextrin zarvanykomplexek vizsgalata

Jel [mv]

szervesqgoOz-detektalassal (EGA-FID)

Hevitési sebasség: 8 “Clmin
Atmosziéra: N,, 1.8 h

1,5-penténdioj

faomv  |400mv

e [3-CIKlODEXLrIN

Fizikai keverékuk

Vizes oldatbdl kapott
zarvanykomplexuk

8-CD + 1 5-pentandiol
i komplex

cidates komple:
hem.: 5573 mg

A0 80 120 160 200 240 280 320 T[C]

(Szaggatott gorbe 10x nagyitva)

Megjegyzés:
Tomegvaltozasi sebesség
kovetési modjai:

1.) DTG-gorbe (dm/dt —T)
2.) MS Teljes ionaram (TIC)

3.) FTIR Gram-Smidt-gorbe
(integralt interferometrikus intenzitas)

4.) FID (langionizacios detektor jele)
Csak szerves g6zoket mutat,
(H,O-t, CO,-t, CO-t, SO,-t, NH;-t,
sit. nem detektal)




Kapcsolt technikak: Termogaz-titrimetria (TGT)

Fig. 6.2.1 Derivatograph for recording TG, DTG, DTA, TGT and DTGT curves simultaneously.

D) Crucibles for sample and reference material; 2) corundum cup; 3) electric furnace, 4) corundum bell; 5, 6 and 9) diaphragm disks; 7) gas inlef

tube; 8) gas outlet tube; 10 and 30) gas flowmeters; 11 and 29) bottles filled with silica gel; 12) bottle filled with natron asbestos; 13) valve for

controlling carrier gas; 14) gas cylinder; 15) reducer valve of gas cylinder; 16) boring of furnace stand; 17} corundum tube to hold thermocouples,

18) thermocouples; 19) differential transformer; 20) balance arm; 21) coil; 22) magnet; 23) flexible conductor; 24) capillary tube; 25 and 27)

absorption vessels; 26 and 28) glass filters; 31) control unit for gas flow; 32) vacuum pump; 33) inlet tube for titrant; 34) calomel reference elec-

trode; 33) glass electrode; 36) pH-meter swiich; 37) servomotor; 38) cylinder and 39) piston of automatic burette; 40) potentiometer; 41) slide of

potentiometer; 42) recorder; 43} chart; 44) deriving device

Paulik Ferenc, Special Trends in Thermal Analysis, John Wiley & Sons,1995



Kétatomos (linearis) gazok rezgeési (+forgasi) Fourier-
transzformacios (FT-) IR-referenciaspektrumai

CO Carbhbon rmonoxide
INFRARED SPECTRLUM

a.
© ~
.6 Fa b : ’, , + - I 4 14 r
c £ o.s | 1normalrezgés (3N-5)- ¥ qu,p?rpc;r)allc’)do
2 E _ o L 1rezgésifrekvencia - 'gen surd rotacios
E = T T 1 hull3 . atmenetek fel nem
N - ullamszam
9 2 o.7 [ bontott vonalaibdl allé savok
S = g P-ag :
— o.6 [ R-ag
) I3c:-(|3c:.l | I .20;30-. | I . I I-l
e 22 HullahidZam: cm
HCI HYDROGSGERM CHLORIDE
1 INFRARED SPECTRUM
m .
: | |
L1 O3 [ sy 7 7
S =2 i +/- szuperponalddé
EE Lo 1 (K ritkasabb rotaciods
N = v=— |— , _
QO = g 27\ atmenetek vonalai
c o.a |-
— i
I3c:-t|:1c:-.l | | Izoéjo.l | HuIIamsiam lel

YViwvawvenummber (crm-1)

(NIST/EPA) http://webbook.nist.gov/chemistry



http://webbook.nist.gov/chemistry

Rezgeési es forgasi atmenetek -
(linearis molekulak kotesnyujtasi rezgései esetén)
IR-elnyelesi savok szarmaztatasa

!
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Rezgeési-forgasi atmenetek -
(kettdnel tobbatomos molekulak rezgesei eseten)
IR-elnyelési savok szarmaztatasa

R

Linearis molekula Vegyéﬂékﬁa’nyd

g

'R

(Nem)linearis molekula, ill- rezgeés

Vegyértekiranyro
meroleges




Transzmittancia

Transzmitancia

Relative Transmittance

Relative Transmittance

Tobbatomos gazok kisfelbontasu FTIR-
referenciaspektrumai

Carbon dioxide
INFRARED SPECT RUM

- ;—W{ ﬁ—"l
o CO,
ey Hulldmszam: cmt
S000. 2000. 1000,
YVvawvernumber (crm-1)
YVivater

INFRARED SPECTRUM

ullamszam: cm?

S000. 2000. 1000,
YVvawvernumber (crm-1)

(NIST/EPA) http://webbook.nist.gov/chemistry



http://webbook.nist.gov/chemistry

Rel, Abundance

Relativ ionintenzitas (%)

. Rel. Abundan

Relativ |ongyaigoriség (%)

Szervetlen gazok MS-referenciaspektrumail

Hwdrogen chloride
MASS SPECT RUM
100.
ao HCI
L= 8 — 3501+ . gy
i m/z = 35, *=Cl lonfragmens tomeg/toltés: m/z
no m/z = 36, H3®CI*
. m/z = 37, 3'CI*
=©-7 m/z = 38, H3'CI*
3. 35. 35.5 3. 355 37 37.5 38. 35.
ms=
ViiFater
HZO MASS SPECT UM
100
8°71 miz=17, OH*
SO, m/z = 18, H20+
wo | M/z=19, HZHO?
{1 m/z =20, H,'80* lonfragmens tomeg/toltés: m/z
20 . ‘
O ' I ' ' I T ' T ' I ' T T ' I ' T ' T
15. 1. 1°7. 1&. 19. 20. 21.
=

(NIST/EPA) http://webbook.nist.gov/chemistry



http://webbook.nist.gov/chemistry

Szerves go0zok MS- és FTIR-referenciaspektrumal

Rel, Ablndance

Relativ ionintenzitas (%)

TRANSHITTANCE
Transzmitancia
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