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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Tehnike termicke analize izrazito su vazne kod proucavanja fizikalnih i kemijskih svojstava
tvari. Moguce je analizirati tvari 1 u tekucoj 1 plinovitoj fazi, ali se zbog stabilnosti pri viSim
temperaturama najcesc¢e analiziraju uzorci u ¢vrstom stanju. Rezultati termickog eksperimenta
ovise o cijelom nizu parametara poput primjerice prirode uzorka te na¢inu njegove pripreme za
mjerenje. Osim navedenoga na eksperimentalne rezultate utjece materijal posudice za uzorak
te atmosfera u kojoj se izvodi mjerenje. Posudica u pravilu ne smije reagirati s uzorkom, osim
u slucaju kada je reakcija pozZeljna radi izuc¢avanja katalitickog djelovanja materijala od kojeg
je napravljena posudica. Eksperimenti se vrlo Cesto izvode u inertnoj atmosferi, dok se
reaktivna atmosfera koristi u slucaju provodenja Zeljene reakcije. Glavni dijelovi uredaja za
termiCku analizu su pe¢, u kojoj se uzorak kontrolirano zagrijava te sustavi za pohranu, obradu
11spis podataka. Promjene u uzorku detektiraju se uz pomo¢ niza senzora. Detektirani signal se
zatim uz pomo¢ pretvaraca i1 pojacivaca prevodi u elektricni signal i usmjerava prema
srediSnjem racunalu. Kao rezultat termicke analize dobiva se krivulja ¢ijom se interpretacijom
dobivaju zeljene informacije. Postoje brojne metode termicke analize. U ovom radu detaljno su
opisane termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna termicka analiza (DTA) i
diferencijska skeniraju¢a (pretrazna) kalorimetrija (DSC). Ovisno o metodi koja se koristi
moguce je pratiti odredeno svojstvo uzorka. TGA prati promjenu mase uzorka, DTA prati
razliku u temperaturi uzorka i standarda, dok DSC prati razliku toplinskog toka prema uzorku
1 referentnom materijala (DSC toplinskog toka) ili snagu primijenjenu na grija¢u potrebnu za
kompenzaciju temperaturne razlike izmedu uzorka 1 referentnog materijala (snagom

kompenzirana DSC).
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Izu¢avanje svojstava kemijskih elemenata i1 njihovih spojeva temelj su istrazivanja u podrucju
kemije. Ispituju se tvari u sva tri osnovna agregacijska stanja (plinovito, tekuce i1 ¢vrsto). U
danasnje je vrijeme je zbog karakterizacije materijala svakako najzanimljivije Cvrsto
agregacijsko stanje.!

Krutine su tvari stalnog oblika i volumena, u kojima su ¢estice medusobno povezane na
nacin da njihov polozaj nije moguce mijenjati. S obzirom na strukturu tvari najjednostavnija
podjela krutina je ona koja ih dijeli na kristalne 1 amorfne tvari. Kristalne tvari karakterizira
pravilni raspored komponenata odnosno sredenost dugog dosega. Kod amorfnih tvari se ne
pronalazi pravilni raspored gradbenih jedinki ve¢ se moze opaziti jedino sredenost kratkog
dosega. Ovisno o tome jesu li krutine kristalnog ili amorfnog oblika razlikovati ¢e se i njihova
svojstva.! Tema ovog zavr$nog rada su termicka svojstva tvari odnosno ponasanje tvari
prilikom promjene temperature. Vec¢ina tvari u ¢vrstom stanju stabilna je pri sobnoj temperaturi,
pa se u svrhu izu¢avanja termickih svojstava tvari podvrgavaju promjeni temperature. Metode
termiCke analize predstavljaju vrlo vaznu skupinu analitickih tehnika za istrazivanje tvari u
¢vrstom agregacijskom stanju. Pogodne su za izuc€avanje i kristalnih 1 amorfnih tvari, za razliku
od primjerice difrakcijskih tehnika za koje je nuzno da ima kristalna svojstva.? U nastavku ovog
rada bit ¢e prikazane osnove metode termicke analize, te dan detaljni pregled
termogravimetrijske analize (TGA), diferencijalne termicke analize (DTA) 1 diferencijalne

skenirajuce kalorimetrije (DSC).
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Termicka analiza
2.1.1. Definicija

Termicka analiza definira se kao skupina tehnika kojima se prate fizicka i kemijska svojstva
uzorka (tvar ili smjesa tvari) u funkciji vremena i/ili temperature, pri ¢emu je uzorak podvrgnut
programiranoj promjeni temperature u kontroliranoj atmosferi.> Prema svojstvu koje se prati
razlikujemo vec¢i broj tehnika termicke analize. Kao $to je ve¢ navedeno ispitivana tvar se kod
snimanja podvrgava programiranoj promjeni temperature. Pod programiranom promjenom
temperature najcesce se podrazumijeva zagrijavanje ili hladenje uzorka konstantnom brzinom
promjene temperature te izotermiCki programi gdje se svojstva tvari prate pri konstantnoj
temperaturi. Vazno je spomenuti i tzv. program izotermickih koraka gdje se temperatura
mijenja viSe puta, a svaka se drZi stalnom u unaprijed odredenom vremenskom periodu.’
Promjenom temperature uzorka dolazi u uzorku do promjene fizic¢kih i/ili kemijskih
svojstava koja se prati mjerenjem promjene razliCitih fizicko-kemijskih veli€ina. Promjene
svojstava detektiraju se pomoc¢u odgovarajuéih senzora, prevode u elektricki signal i prenose u
racunalo u kojem se ti podaci obraduju i ispisuju. Kao rezultat termicke analize, dobiva se
graficki prikaz ovisnosti promatranog svojstva o temperaturi ili vremenu koji nazivamo
termoanaliticka krivulja. Na slici 1. shematski je pojednostavljeno prikazan sustav za termicku

analizu.?
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§ 2. Prikaz odabrane teme

Senzori i pratvaraci pomocu kojih se detektiraju
promjene svojstava uzorka i pretvaraju u elektriéni
signal, koji se usmjerava prema srediSnjem
ratunalu obraduje
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Slika 1. Shematski prikaz sustava za termicku analizu

Kontroler
temperature

M. Raji¢, Termicka analiza i kinetika termickih procesa u kemiji évrstog stanja, Zagreb, 1998, str. 4.

(prilagodeno prema literaturnom izvoru)

Zagrijavanjem uzorka dolazi do promjene fizikalnih i kemijskih svojstava tog uzorka. Te

promjene detektiraju se senzorima i pretvarac¢ima pretvaraju u elektricni signal koji se

usmjerava prema srediSnjem racunalu gdje se podatci pohranjuju i obraduju, te zatim ispisuju.
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§ 2. Prikaz odabrane teme

2.1.2. Metode termicke analize

Za svako temperaturno ovisno svojstvo postoji odgovarajuca termoanaliticka tehnika, a neke

od njih su prikazane u tablici 1.2

U nastavku teksta detaljno su opisane termogravimetrijska analiza (TGA),

diferencijalna termicka analiza (DTA) i diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC). Prije

detaljnijeg objasnjenja ovih tehnika vazno je navesti i objasniti cijeli niz faktora koji utjecu na

rezultate termickog eksperimenta.

Tablica 1. Pregled metoda termicke analize

METODA KRATICA | MJERENO SVOJSTVO
termogravimetrijska analiza | TGA promjena mase uzorka
diferencijalna termiCka razlika u temperaturi izmedu referentnog materijala
analiza DTA 1 uzorka
razlika toplinskih tokova prema uzorku i
diferencijalna skeniraju¢a referentnom materijalu
kalorimetrija ili razlikovna DSC ili snaga primijenjena na grijacu potrebna za
pretrazna kalorimetrija kompenzaciju temperaturne razlike izmedu uzorka
i referentnog materijala
termooptometrija TOP promjena optickih svojstava
termosonimetrija TS promjena akusti¢nih svojstava
termomagnetometrija ™ promjena magnetskih svojstava uzorka
analiza nastalih plinova EGA analiza plinova nastalih u reakciji
termomehanicka analiza TMA mjerenje deformacija uzorka
dinamicka mehanicka analiza | DMA promjena mehanickih svojstava
dielektri¢na termicka analiza | DETA promjene elektricne vodljivosti i kapaciteta uzorka

Martina Jandrli¢
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

2.1.3. Faktori koji utjecu na rezultat termickog eksperimenta

Uzorak

Najcesce se metodama termicke analize izucavaju tvari u ¢vrstom stanju. Moguca je i termicka
analiza uzoraka u tekuc¢em i plinovitom stanju, ali takve analize se rjede provode zbog
nestabilnosti ovakvih uzoraka pri viSim temperaturama. Zagrijavanje Ciste tvari u ¢vrstom
stanju u inertnoj atmosferi uzrokovat ¢e povecano gibanje atoma u molekuli §to moze dovesti
do promjena u kristalnoj strukturi, taljenja, isparavanja, sublimacije ili okrupnjavanja sitno
zrnatog taloga (sinteriranje). Kada uslijed poviSenja temperature i povecanja energije sustava
dolazi do kidanja kemijskih veza analizirani uzorak se termicki raspada i1 nastaju nove tvari
obi¢no stabilnije od polaznih. Termic¢ka razgradnja je puno brza u teku¢em nego krutom
agregacijskom stanju. U tablici 2 prikazani su procesi do kojih moze do¢i zagrijavanjem ¢vrstih

tvari, te navedene promjene mogu biti pra¢ene promjenom mase i/ili entalpije.’

Tablica 2. Termicki procesi ¢vrstih tvari uzrokovani zagrijavanjem u inertnoj atmosferi

Proces jednadzba procesa promjena mase | promjena entalpije
fazna transformacija | A (s), struktura 1 — A (s), struktura 2 ne da
Taljenje AG)—A(QD ne da
staklasti prijelaz A (staklo) — A (guma) ne ne
Sublimacija A(s)—A(g da da
termiCka razgradnja | A (s) — B (s) + C(g) da da

Moguca je i reakcija uzorka s okolnom atmosferom (1) ili reakcija dviju ili vise komponenti u
uzorku koji je smjesa tvari (2). Vrlo brze egzotermne reakcije mogu dovesti do zapaljenja ili

eksplozije.

4 Ag(s) + 02(g) = 2 Ag20 (s) (1)
Fe»0s (s) + MgO (s) — MgFex0s (s) (2)

Martina Jandrli¢ Zavrs$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

Temperaturno podrucje u kojem je moguce provesti snimanja uvelike ovisi o samoj metodi, ali
mozemo opéenito govoriti o temperaturnom intervalu od —150 do 1600 °C.

Kada govorimo o uzorcima u ¢vrstom stanju vazno je naglasiti da tvari istog kemijskog
sastava, mogu pokazivati znatno razliCito ponaSanje tijekom promjene temperature
(zagrijavanje ili hladenje). Ovakve razlike proizlaze iz strukturnih razlika uzoraka u ¢vrstom
stanju kao $to su na primjer razliCiti strukturni defekti te razlike u veli¢ini Cestica ispitivane
tvari. Ovai sli¢na svojstva uvelike ovise o na¢inu na koji je uzorak pripremljen 1 obraden nakon
pripreme. Primjerice, tako ¢e se kod promjene temperature termicki razli¢ito ponasati kristali
ili fino mljeveni prah tvari istog kemijskog sastava. Tako je poznato da ¢e se praSkasti uzorak
dehidratizirati brze i pri nizoj temperaturi od kristalnog uzorka iste tvari. >

Na rezultat termickih mjerenja bitno utjeCe 1 masa uzorka uzeta za eksperiment. Kod
prevelike koli¢ine uzorka prilikom zagrijavanja, odnosno hladenja dolazi do nejednolike
promjene temperature cijelog uzorka Sto utjece na rezultat dobiven eksperimentom. OteZana je
1 izmjena plinova, odnosno plin ne prodire na isti nacin do svih dijelova uzorka. Svi ovi faktori
mogu dovesti do pogresaka u mjerenjima i na taj nacin do krivih zaklju¢aka. Masa uzorka,
potrebna za analizu ovisiti ¢e 1 o karakteristikama tvari koja se ispituje. Male mase se uvijek
uzimaju kod potencijalno eksplozivnih tvari poput anorganskih nitrata, azida, perklorata i sl.
Masu uzorka je vazno prilagoditi i metodi koja se koristi za analizu, a ona ovisi o osjetljivosti
pojedine tehnike i samog instrumenta. Masa uzorka u pravilu iznosi od 1 do 15 mg.> Moguée je

koristiti i uzorke vrlo male mase, ¢ak manje od 1 pg, no tada ée dobiveni signal biti slab.?

Priprava uzorka i odabir posudice

Uzorak koji se uzima za analizu mora biti reprezentativan, odnosno mora sadrzavati sve
komponente tvari koju je potrebno analizirati. Kada je potrebno istraziti nehomogeni uzorak
poput rude, potrebno je tvar usitniti u homogeni prah jer se samo na taj naCin dobiva
reprezentativni uzorak.>

Vazno je da uzorak bude stabilan, odnosno da se tijekom postupka priprave ne mijenja.
Potrebno je voditi ra¢una da u postupku priprave uzorka ne dode do njegovog oneciséenja.>
Uzorak se u instrument unosi u posudici koja moze biti izradena od razli€itih materijala. Odabir
posudice za pojedini termicki eksperiment ovisi o zahtjevu samog eksperimenta. Materijal od
kojeg je izradena posudica treba biti inertan odnosno ne smije reagirati s uzorkom. Reakcija

uzorka s posudicom moZze uzrokovati ozbiljnu Stetu na uredaju jer moZze nastaviti i reakciju s

Martina Jandrli¢ Zavrs$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

nosa¢em posudice. Ponekad je radi proucavanja ucinka katalize reakcija uzorka i posudice
pozeljna. U svrhe odredivanja katalititkog djelovanja mogu se koristiti bakrene posudice.’
Posudice od platine i1 bakra se Cesto koriste u svrhu katalitickog djelovanja. Materijal od kojeg
se izraduju posudice za termicku analizu mora imati dobru termiCku vodljivosti. Vazan
parametar prema kojemu se vr$i odabir posudice je temperatura do koje Zelimo zagrijati uzorak.
U tablici 3 su prikazani materijali od kojih se najceS¢e izraduju posudice za termicke
eksperimente. Najvise su koriStene aluminijske posudica i to zbog njihove relativno niske cijene
1 visoke Cistoce elementarnog aluminija. Maksimalna temperatura do koje se moze zagrijati
aluminijska posudica iznosi otprilike 600 C §to je u pravilu dovoljno visoko za analizu vecine

tvari.’

Tablica 3. Vrste najcesce koriStenih posudica za termic¢ku analizu 1 maksimalne temperature

(Tmax) njihova koristenja

MATERIJAL POSUDICE Tmax °C
staklo 500
aluminij, Al 640
zlato, Au 750
platina, Pt 1600
aluminijev(II) oksid, AlbO3 2000
bakar, Cu 750

Potrebno je voditi racuna o Cisto¢i posudice. Uzrok onecis¢enja moze biti primjerice
tvorniCka greska, kao §to je recimo oneciS¢enje strojnim uljem. Takva oneciS¢enja moguce je
ukloniti zagrijavanjem praznih posudica do 300 “C. Odabir posudice ovisi i svojstvima uzorka.
Ukoliko su tekuéi uzorci jako hlapivi potrebno ih je analizirati u hermeticki zatvorenim
posudicama, koje mogu izdrzati visoki unutarnji tlak. Posudica ne smije biti prepunjena jer bi
se na taj nacin onemogucilo zapecacivanje i uzrokovalo curenje uzorka tijekom analize. Vazno
je osigurati da uzorak bude u dobrom kontaktu s posudicom. Praskasti uzorci male gustoce

mogu se pakirati u malom komadu aluminijske folije kako bi se sprijecilo rasipanje uzorka.

Martina Jandrli¢ Zavrs$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Ponekad se vrlo stabilni uzorci mogu analizirati i bez posudice. Takvi uzorci su metali taliSta

puno viseg od maksimalne temperature mjerenja.’

& ™~ rm @

Slika 2. Posudice za termicku analizu; (a) Al, (b) Al2O3, (¢) Pt, (d) Au, (e) Cu

https://www.mt.com/hr/hr/home/products/Laboratory Analytics Browse/TA Family Browse/Crucibles.html
(dan pristupa 12.rujan 2017.)
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

Atmosfera

Moguénost regulacije atmosfere kod izvodenja termickog eksperimenta omogucuje odabir
uvjeta u kojima se zeli provesti reakciju. NajceS¢e se eksperimenti izvode uz propustanje
inertnog plina kao plina nosioca ili ispiraoca. KoriStenje inertnog plina onemogucava reakciju
ispitivane tvari sa zrakom, odnosno s kisikom.>* Plinovi koji se koriste za osiguravanje inertnih
uvjeta su najcesce dusik i helij zbog svoje velike stabilnosti 1 nereaktivnosti. Kao reaktivna
atmosfera se za termicku analizu najcesce korist kisik, zrak, vodik, ugljikov dioksid i amonijak.
Danasnji uredaji omogucuju promjenu vise razli¢itih plinova tijekom jednog eksperimenta.
Osim regulacije atmosfere uloga plina nosioca je prenosenje topline u sustavu i odvodenje
plinova koji nastaju termickim raspadom uzorka. Kako se plinovi razlikuju u toplinskoj
vodljivosti, moguca je regulacija prijenosa topline upravo odabirom razli¢itog plina nosioca.
Helij 1 vodik dobro provode toplinu, dok je toplinska vodljivost dusSika i ugljikovog monksida
slabija. Za sam eksperiment vazna je 1 brzina protoka plina kroz sustav. Ukoliko plin nosioc
sudjeluje u kemijskoj reakciji kontrolom brzine protoka plina moze se kontrolirati i brzina

reakcije. Veéi protok plina nosioca brze odnosi plinovite produkte raspada od uzorka.

Martina Jandrli¢ Zavrs$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 10

2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

2.2.1. Termovaga

Jedna od najviSe koriStenih metoda termicke analize svakako je termogravimetrijska analiza.
Ova se tehnika temelji na kontinuiranom pra¢enju promjene mase uzorka u ovisnosti o vremenu
i/ili temperaturi.>® Detektira se promjena mase uzorka odnosno njeno povecanje ili smanjenje.
Promjena mase omogucuje kavantitativu i kvalitativnu analizu uzorka. Prilikom analize vazno
je odrediti pojedini korak u kojem dolazi do promjene mase te odrediti temperaturu
karakteristi¢nu za taj korak. Promjena mase najcesce se izrazava kao postotni udio od pocetne
mase uzorka.

U svrhu termogravimetrijskih mjerenja koristi se uredaj nazvan termovaga. Elektronska
mikrovaga i pe¢ su povezane s racunalom i odgovaraju¢im programom za prikupljanje i analizu
podataka. Uzorak se istovremeno uz zagrijavanje ili hladenje vaze uz kontroliranu promjenu
temperature u odredenom vremenu. Kako tijekom termogravimetrijske analize sastav i tlak
atmosfere ne bi utjecali na to¢nost dobivenih podataka, termovaga s uzorkom mora se nalaziti
u kontroliranoj atmosferi. Kao §to je ve¢ ranije re€eno promjenu mase uzorka moguce je pratiti
u ovisnosti o temperaturi i/ili o vremenu. Pracenje promjene mase uzorka u vremenu pri
konstantnoj temperaturi nazivamo izotermicka termogravimetrija. Medutim, kada govorimo o
termogravimetriji najces¢e se podrazumijevaju mjerenja kod kojih se uzorak zagrijava uz
konstantnu brzinu promjene temperature. Takav nafin mjerenja nazivamo dinamicka

termogravimetrija.>
2.2.2. Termogravimetrijska krivulja

Ovisnost promjene mase uzorka o temperaturi /ili vremenu opisujemo termogravimetrijskom
krivuljnom (TGA krivulja). Ovisno o tome u koliko koraka se uzorak raspada TGA krivulja
moze biti jednostupanjska ili viSestupanjska. Analizom dobivene krivulje odreduju se
temperature pri koja je doslo do promjene masa te maseni udio komponente koja je eliminirana
iz uzorka. Ukoliko je brzina snimanja prevelika ili ako do raspada dolazi pri vrlo bliskim
temperaturama vaga ne moze jasno razluciti korake termickog raspada te se kao rezultat
eksperimenta dobiva jednostupanjska krivulja umjesto viSestupanjske. Ponovljenim snimanjem

uz manje brzine zagrijavanja ponekad je moguée bolje razlugiti korake termickog raspada.’
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Oblik krivulje

Iz eksperimentom dobivene TGA krivulje, mozemo zakljuciti do kakve je promjene u masi
doslo promjenom temperature (slika 3).° Iz oblika krivulje 1 moze se zakljugiti da tijekom
zagrijavanja nema raspada koji je pracen gubitkom mase. Krivulja 2 ukazuje na ¢injenicu da
dolazi do brzog gubitka mase pri niskim temperaturama. Ovakva krivulja se ¢esto dobiva u
slu¢aju snimanja vlaznog uzorka. Ponovnim pokretanjem eksperimenta nakon zavrSetka ovog
koraka u pravilu se dobiva krivulja 1. Krivulja 3 prikazuje raspad tvari u jednom koraku
(stupnju). Raspad tvari u 3 koraka uz nastajanje termicki stabilnih meduprodukata prikazan je

krivuljom 4.

masa

—4

\

“-\_.‘______5

//_—-_6
__,./"ﬁ“‘"‘--i

temperatura—

Slika 3. Prikaz termogravimetrijiskih krivulja razli¢itog oblika

M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004, str. 45. (prilagodeno

prema literaturnom izvoru)

Raspad u 3 koraka, ali uz nastajanje nestabilnih meduprodukata prikazan je na krivulji 5.

Termicki nestabilni meduprodukti se u ovom sluc¢aju odmah dalje raspadaju te su koraci raspada
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zbog toga slabo razlucivi. Bolje razluc¢ivanje koraka termickog raspada je ponekad u ovakvim
slu¢ajevima moguce dobiti ponavljanjem eksperimenta uz manju brzinu zagrijavanja. Na
krivulji 6 se moze vidjeti povecanje mase tijekom zagrijavanja Sto je posljedica neke kemijske
reakcije poput primjerice oksidacije metala. Krivulja 7 pokazuje povecanje mase zbog kemijske

reakcije nakon kojeg slijedi raspad nastalog spoja na viSim temperaturama.

Faktori koji utjecu na izgled krivulje

Izgled TGA krivulje ponajprije ovisi o prirodi samog uzorka 1 o uvjetima u kojima se provodi
eksperiment, ali takoder 1 o brojnim drugim faktorima. Veliki broj faktora ovisii o instrumentu
na kojem se izvodi analiza. Prema tome ¢imbenike koji utjecu na izgled TGA krivulje mozemo

podijeliti na one instrumentalne te na karakteristike samog uzorka (Tablica 3).®

Tablica 4. Instrumentalni faktori 1 karakteristike uzorka koji utjecu na izgled TG krivulje

brzina zagrijavanja ili hladenja peéi

brzina biljezenja podataka

atmosfera unutar peci
INSTRUMENTALNI

FAKTORI

geometrija peci i nosaca uzorka

osjetljivost mehanizma  biljeZenja

podataka

materijal posudice za uzorak

masa uzorka

veli¢ina Cestica

KARAKTERISTIKE | rastresitost uzorka
UZORKA priroda uzorka

topljivost razvijenih plinova u uzorku

toplinska vodljivost

Instrumentalni faktori su usko vezani uz vrstu termovage koja se koristi. Sto je vaga osjetljivija,
preciznija i brza, to ¢e krivulja bolje odgovarati samom mehanizmu termi¢kog raspada

ispitivane tvari. S druge strane promjenjivi se faktori poput mase uzorka i veli¢ina Cestica,
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atmosfere, brzina protoka plinova i sli¢no, mogu kontrolirati od strane eksperimentatora. Masu
uzorka potrebno je prilagoditi osjetljivosti pojedine termovage. U slucaju ve¢ih masa uzorka
treba uzeti u obzir da ¢e zagrijavanje dulje trajati i da ¢e konacna temperatura biti viSa. Masu
uzorka vazno je prilagoditi cilju eksperimenta. Primjerice, ako se zeli detektirati mali udio jedne
komponente potrebno je koristiti ve¢u masu uzorka kako bi se zeljena tvar mogla odrediti. No
kao Sto je ve¢ ranije navedeno masa uzorka mora biti dovoljno mala da bi zagrijavanje uzorka
bilo ravnomjerno. Brzina zagrijavanja uzorka utjeCe na temperaturu pocetka i temperaturu
zavrSetka termickog dogadaja odnosno na temperaturni interval u kojem dolazi do koraka
termiCkog raspada. Kod malih brzina zagrijavanje (sporija brzina porasta temperature)
temperaturni interval je kra¢i dok je kod velikih brzina zagrijavana on duzi. NiZe brzine
zagrijavanja omogucavaju uspostavljanje termiCke ravnoteze 1 potpunu difuziju plinovitih
produkata raspada pa je smanjenjem brzine zagrijavanja moguce lakse razluciti teSko razlucive
korake. Za svaku promjenu mase, tj za svaki korak definira se temperaturu pocetka i
temperaturu zavrsetka termickog procesa do kojeg dolazi u uzorku.®

Unato¢ brojnim faktorima o kojima ovisi izgled TGA krivulje, ponekad nije moguce
potpuno usporediti krivulje istog uzorka dobivenih koriStenjem razliCitih instrumenata. Zbog
toga je prilikom prikaza dobivenih rezultata obavezno navesti vrstu, nain priprave, oblik i
veli¢inu Cestica, masu uzorka i ostale karakteristike uzorka vazne za eksperiment. Osim toga
mora biti naveden materijal od kojeg je izradena posudica, brzina zagrijavanja ili hladenja,

brzinu protoka plina te atmosfera u kojoj je eksperiment proveden.
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2.2.3. Primjeri termogravimetrijske analize

Termogravimetrijska analiza kalcijeva oksalata monohidrata, CaC>04-H,O

Kalcijev oksalat monohidrat je anorganska sol oksalne kiseline. Djelomicno je topljiv u vodi i
zagrijavanjem prvo gubi vodu, a daljnjim zagrijavanjem dolazi do termiCkog raspada
bezvodnog kalcijeva oksalata. Iz termogravimetrijske krivulje (slika 4) CaC,Os4 moze se

jednostavno vidjeti kako iz koraka termitkog raspada pretpostaviti formulu analizirane tvari.’

DTG (%/min)

TG/ %
100 | me——— P [P ——
\\ \\ ] SN / \, / °
v \/ 12.1%\ | \ |
90 \ \ \
\ —— — 1 | \ | 1
y “t\ l \ [
| '\
80 \ i\ ! 190% \ ! -
\ ! \J |
- \/ “ { . \\ [
" \\ \
| \ \
60 | \\ \‘
i \ . a
| \
o | \ 29.6%
[l | ‘\
il \ 39.4%) °
40 ' o T, —
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Slika 4. TGA 1 DTG krivulje kalcijeva oksalata monohidrata

M. Suman, Toplinske analize polimernih materijala, Zavrini rad, fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije,

Sveudiliste u Zagrebu, 2015, str. 14

Termogravimetrijska analiza kalcijeva oksalata monohidrata provedena je u dinamickoj struji
kisika. Iz krivulje se moze vidjeti da se spoja raspada u tri jasno razlucena koraka. Prvi korak
termiCkog raspada zapocinje na otprilike 200 °C, a odgovara gubitaku jedne molekule.

Eliminacijom molekule vode nastaje nastaje bezvodni kalcijev oksalat (3).

CaC204-H20 (s) — CaC204(s) + H2 0 (g) (3)
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Drugi korak raspada zapocinje malo iznad 400 °C i odgovara gubitku mase uzrokovane

eliminacijom molekule ugljikovog dioksida (4).

CaC204(s) — CaCOs(s) + CO2(g) (4)

U posljednjem tre¢em koraku termicki raspad zapocinje oko 650 °C te odgovara gubitku jos

jedne molekule ugljikovog dioksid (5).

CaCOs3(s) — CaO(s) + CO2(g) (5)

Uz TGA krivulju na slici je prikazana i DTG krivulja (1. derivacija TGA krivulje), koja
pokazuje seriju maksimuma koji odgovaraju pojedinom koraku gubitka mase tvari. U slucaju
kada se TGA krivulja sastoji od slabije razlucenih koraka, DTGA krivulja je od pomo¢i kod

odredivanja zavrSetka jednog i pocetka sljede¢eg koraka termickog raspada.

Termogravimetrijska analiza dvije vrste klinkera

Klinker je vrsta opeke koja sluzi za izradu fasadnog zida i oplo¢nika, a vrlo je otporna na
kemijske utjecaje i vremenske uvjete. U ovom primjeru prikazana je tremogravimetrijska

analiza dvaju uzoraka klinkera: klinker 1 i klinker 4.
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Slika 5. TGA krivulje klinkera 1 1 4

A. Cale, T. Hruska, L. Samac, Zbrinjavanje industrijskog otpada pri proizvodnji anorganskog cementa, Zagreb,
2001, str. 33.

Termogravimetrijska analiza smjese sirovina pokazuje pet dobro definiranih procesa raspada
sirovina:

1. gubitak 3/2 molekula vode iz gipsa ( CaSO4:2H20 )pri 120 °C;

2. gubitak 1/2 molekula vode iz gipsa pri 250 °C

3. raspad dijaspora (AIOOH) iz boksita pri 450°C;

4. raspad kalcita (CaCO3) koji zapoc€inje ve¢ pri 700 °C

5. raspad anhidrita (CaSOs) iznad 1160 °C.

Pocetni gubitak mase na 120 °C ¢ini oko 2,5% ukupne mase poc¢etnog uzorka, a odnosi se na
vodu iz gipsa, pri ¢emu dihidrat prelazi u hemihidrat. Gubitak mase u intervalu od 300 do
450 °C ukazuje na eliminaciju vode iz boksita, raspad dijaspora i izlazak vode iz hemihidrata,
pri ¢emu nastaje anhidrit. Gubitak mase na 700 °C vezan je uz raspad CaCOs, a masa ostatka

zaostalog na kraju termic¢kog eksperimenta iznosi 80% pocetne mase.
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2.3. Diferencijalna termicka analiza (DTA) i Diferencijalna skenirajuca
kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna termicka analiza 1 diferencijalna skenirajuca kalorimetrija su tehnike u mnogome
sli¢ne, ali u odredenim aspektima ipak razlicite. Opis obiju tehnika te njithova usporedba slijedi

u nastavku rada.’

2.3.1. Diferencijalna termicka analiza

Diferencijska termicka analiza je metoda termicke analize kod koje se toplinski efekti
registriraju kao funkcija temperature.! Uzorak i referentni materijal se kod analize nalaze u peéi
te su podvrgnuti istoj promjeni temperature. Kroz pe¢ za vrijeme eksperimenta prolazi plin
nosioc. Razlika u temperaturi izmedu ispitivanog uzorka i paralelno grijanog referentnog
materijala (standarda) koristi se za odredivanje fizikalnih i kemijskih promjena u analiziranoj
tvari.?

Do fizickih odnosno kemijskih promjena za svaki pojedini uzorak dolazi na karakteristi¢nim
temperaturama, a pracene su promjenom toplinske energije. Promjene mogu biti egzotermne ili
endotermne. S druge strane u referentnom materijalu ne smije pri temperaturama izvodenja
eksperimenta do¢i do temperaturom uzrokovanih promjena. U sluc¢aju endotermne reakcije u
uzorku temperatura uzorka postaje niza u odnosu na referentni materijal 1 instrument detektira
razliku u temperaturama te dolazi do biljeZzenja endotermnog signala na DTA krivulji. Kod
egzotermne promjene u uzorku temperatura uzorka raste u odnosu na standard i biljezi se

egzotermni signal.>
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2.3.2. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija je tehnika kod koje se kao i kod DTA metode prati
ovisnost toplinskih efekata o temperaturi. Postoje dvije osnovne izvedbe DSC uredaja. Kod
DSC toplinskog toka se fizikalne 1 kemijske promjene u ispitivanom uzorku izraZzavaju kao
razlika toplinskog toka u odnosu na paralelno grijani standard. Toplinski dogadaji u uzorku
uzrokuju promjenu temperature izmedu uzorka i standarda koja je popra¢ena promjena
toplinskog toka. Uredaj koji koristi snagom kompenziranu DSC tehniku sastoji se od dvije
mjerne Celije, jedna za uzorak, a druga za referentni materijal. Za vrijeme eksperimenta se Celije
zagrijavaju odvojeno te se registrira snaga primijenjena na grijacu potrebna za kompenzaciju
temperaturne razlike izmedu uzorka i referentnog materijala.’

DTA i DSC analiza omogucavaju razlikovanje egzotermnih od endotermnih promjena,
odredivanje taliSta, vreliSta, temperature kristalizacije, temperature polimorfnih prijelaza...
DSC metoda je za razliku od DTA pogodna i za kvantitativna mjerenja toplinskog kapaciteta
te entalpije pojedinih faznih prijelaza. Kao prednost DSC tehnike nad DTA mozemo navesti

malu koli¢inu uzorka potrebnu za analizu te moguénost velikih brzina promjene temperature.’

2.3.3. DTA i DSC krivulje

Rezultat DTA ili DSC analize je odgovarajuc¢a krivulja (slika 6) iz koje se analizom mogu
odrediti promjene do kojih je doSlo u uzorku tijekom izvodenja eksperimenta. Prije samog
objaSnjenja karakteristi¢nih temperatura na DSC (ili DTA) krivulji potrebno je objasniti
pojmove nulta linija, osnovna linija i signal (pik). Nulta linija je krivulja koja se dobije
mjerenjem bez uzorka u instrumentu. Osnovna linija predstavlja linijju konstruiranu
povezivanjem krivulje prije 1 poslije signala. Kod pojave termickog dogadaja u uzorku na
krivulji se detektira signal ili pik (minimum ili maksimum krivulje). Kod prikazivanja DSC
(DTA) krivulje mora biti naveden smjer koji oznacava endoterman ili egzoterman proces.
Pojedini prijelazi poput primjerice staklenog prijelaza ne rezultiraju pojavom signala na

krivulji.?
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Slika 6 . Signal na DSC ili DTA krivulji

M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004, str. 65. (prilagodeno

prema literaturnom izvoru)

Na DSC (DTA) krivulji se mogu is¢itati temperature karakteristicne za svaki signal. Pocetak
odstupanja DSC krivulje od osnovne linije se naziva temperaturom pocetka signala, 7.
Temperaturu 7, karakterizira maksimalna razlika izmedu DSC krivulje i osnovne linije te se
ona naziva temperaturom maksimuma signala. Temperatura zavrSetka signala se oznacava s Tt,
a predstavlja temperaturu pri kojoj se DSC krivulja vra¢a na osnovnu liniju. Temperatura 7. se
naziva ekstrapolirana temperatura pocetka signala (eng. onset temperature). Ova temperatura
se koristi za odredivanje temperatura taljenja i ostalih faznih prijelaza, jer je gotovo neovisna o

brzini grijanja i masi uzorka. Temperatura Tt je ektrapolirana temperatura zavretka signala.’
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Interpretacija krivulje

Interpretacija krivulja ¢e biti jednostavnija, a rezultati vjerodostojniji ukoliko se za analizu
koristi vec¢i broj tehnika. Nekada je bilo potrebno snimati isti uzorak na dva instrumenta, no
moderni instrumenti vrlo Cesto objedinjuju dvije razliCite tehnike te tako omogucavaju
dobivanje komplementarnih informacija. Tako postoje simultani TGA/DTA ili TGA/DSC

analizatori. 3

Analiza bakrova(ll) sulfata pentahidrata TGA i DSC tehnikama

Na TGA krivulji CuSOs - 5 H>O (slika 7) mogu se do temperature od 500 °C uociti 3 koraka
termickog raspada spoja. U prvom koraku se prema detektiranom gubitku mase eliminiraju 2
molekule vode i nastaje CuSO4 - 3 H>O. Daljnim zagrijavanjem dolazi do gubitka joS dviju
molekula vode i nastajanja CuSOs - 3 H>0O. U tre¢em koraku termickog raspada oslobada se

zadnja molekula vode i nastaje stabilni bezvodni CuSOs4.

o~ CuS0, 31,0

ml %

CusSo,
L L ' A A
0 100 200 300 400 500
T('C) e

Slika 7 . DSC krivulja bakrovog(Il) sulfata pentahidrata

M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004, str. 47.

Gubitak otapala iz kristalne strukture je endotermni proces. Zbog toga se na DSC krivulji (slika
8) bakrova(Il) sulfata pentahidrata mogu uociti 3 signala endotermne promjene koje odgovaraju

koracima u kojima dolazi do eliminacije vode.
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DsC signal
endo-smjer

CuS0,*5H,0 CuS0,*H,0 CuSO,

CuSO,*3H,0

100 200 300 T/

Slika 8. DSC krivulja bakrovog(Il) sulfata pentahidrata
M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004, str. 81. (prilagodeno

prema literaturnom izvoru)

2.3.4. Primjena DTA i DSC tehnika

Kada govorimo o kvalitativnoj karakterizaciji tvari koriStenjem DTA 1 DSC tehnika moguce je
dobiti iste informacije o ispitivanom uzorku. DTA metodom se eksperimenti mogu izvoditi pri

vis§im temperaturama (do otprilike 1600 °C) dok je osjetljivost i rezolucija bolja kod DSC. 3

Cistoéa uzorka

Oblik same krivulje moze dati informaciju o &istoéi ispitivanog uzorka. Sirina i intenzitet
signala ukazuje na udjel ne¢istoéa u uzorku. Sto je pik $iri, a intenzitet signala manji to je udio

nedistoée vedéi.>
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Polimeri

Metode termicke analize se najcesce koriste za proucavanje polimera. Primjer krivulje dobivene
analizom tipi¢nog organskog polimera prikazana je na slici 9. Polimerni materijali se najesce
dobivaju naglim hladenjem taline. Posebno vazna temperatura za identifikaciju polimernih
materijala je stakliSte ili temperatura staklenog prijelaza (Tg). StakliSte je temperatura iznad
koje amorfna Cvrsta tvar poprima visoko elasticna gumasta svojstva (fleksibilno), odnosno
temperatura ispod koje tvar ima staklasta svojstva (tvrdo, kruto) Promjena iz staklenog oblika
u gumeni pracena je promjenom toplinskog kapciteta, ali nema entalpije. Stakleni prijelaz se
ocituje na DSC krivulji kao pomak osnovne linije u endotermnom smjeru. Polaganim
povecanjem temperature polimer moze iz amorfnog stanja preci u kristalno, a kristalno stanje
daljnjim zagrijavanjem u talinu. Pri viSim temperaturama polimer ovisno o atmosferi moze do¢i

do oksidacije i/ili termi¢kog raspada.’

- o
2 | te
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x g taljenje razgradnja
9 B  stakleni prijelaz /
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oksidacija
kristalizacija
Ts T7.1%

Slika 9. DSC krivulja dobivena analizom tipi¢nog organskog polimera
M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004, str. 82. (prilagodeno

prema literaturnom izvoru)
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Plastic¢ni otpad

Ponovna upotreba plasticnog otpada danas je sve pozeljnija zbog njenog Stetnog utjecaja na
prirodu. Identifikacija i1 razvrstavanje plastike predstavlja veliki problem, kojeg je moguce
rijeSitt DSC analizom. Na slici 10 prikazana je DSC krivulja dobivena analizom PET otpada.

Razligiti polimeri u otpadu mogu se razlikovati na temelju njihovih temperatura taljenja.’

PP

HDPE

DSC signal
endo-smjer

NAJLON-6 nAjLON-66

B

Slika 10. Identifikacija polimera u otpadnoj plastici koriStenjem DSC analize (LDPE —
polietilen niske gusto¢e; HDPE — polietilen visoke gustoce; PP — polipropilen; PTFE —
politetrafluoroetilen)

M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004, str. 84. (prilagodeno

prema literaturnom izvoru)
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