Termograwimetria i analiza gazow (Cz. I)

Podstawowe zasady i przeglad

Dr Markus Schubnell

Termowaga zintegrowana z odpowiednim systemem analizy uwolnionych gazéw (EGA) umozliwia uzyskanie

ilosciowych danych o zmianach masy. W nowej serii artykutow dokonamy przegladu réznych technik pomiaro-
wych dostepnych w ofercie METTLER TOLEDO, ktére sa dedykowane do takich analiz.

Wstep

W analizie termograwime-
trycznej pomiar masy prébki
w funkcji temperatury jest
prowadzony w trybie cia-
gtym. Detekcje zmian masy
na poziomie zaledwie kilku
mikrograméw mozna pro-
wadzi¢ z duzg dokfadnoscia.
Nowoczesne termowagi takie
jak analizator TGA/DSC3 MET-
TLERTOLEDO moga jednocze-
$nie mierzy¢ przeptyw ciepfa
do probki i z prébki. Uzysku-
jesz w ten sposob informacje
o zmianach cieplnych, ktore
zachodza podczas zmiany
masy oraz o efektach, ktoére
nie sa zwigzane ze zmiang
masy takich jak topnienie, kry-
stalizacja oraz przemiany ciato
state-ciato state. Pytanie doty-
czace tozsamosci produktow
gazowych uwalnianych pod-
Czas zmiany masy pozostaja
jednak bez odpowiedzi. Infor-
macje te mozna uzyskag, in-
tegrujac analizator TGA z od-
powiednim systemem analizy
gazébw. W ramach niniejszej
serii 5 artykutdw zostana
omowione rozne techniki be-
dace w ofercie METTLER TO-
LEDO, ktére umozliwiajg takie
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analizy. W pierwszej czesci
dokonam przegladu roznych
technik i przedyskutuje ich
mozliwe zastosowania. W ko-
lejnych czterech artykutach
przedyskutuje mozliwosci wy-
korzystania w praktyce naste-
pujacych technik kombinowa-
nych: TGA-MS (analiza termo
grawimetryczna sprzezona ze
spektrometrig mas), TGA-FTIR
(analiza termograwimetrycz-
na sprzezona ze spektrosko-
pia w podczerwieni z transfor-
macjg Fouriera), TGA-GC/MS
(analiza termo grawimetrycz-
na sprzezona z chromatogra-
fia gazowa i spektrometrig
mas) oraz TGA Mikro GC(/MS)
(analiza termo grawimetrycz-
na sprzezona z mikrochroma-
tografia gazowq i (opcjonal-
nie) ze spektrometrig mas.

Rézne techniki

Omoéwione tu techniki ana-
lizy gazéw maja ze soba cos
wspolnego, a mianowicie to,
ze gazy i produkty lotne uwal-
niane podczas procesu grza-
nia w analizatorze TGA nalezy
przenies¢ do systemu analizy
gazdw. Umozliwia to ciag prze-
sytowy. Jest on utrzymywany

w temperaturze 200°C, aby
zapobiec skraplaniu sie pro-
duktéw gazowych. W analizie
TGA-GC/MS, w przeciwien-
stwie do TGA-MS, TGA-FTIR
i TGA-Mikro GC(/MS), gazy po-
rozpadowe nie sa w zwyktych
warunkach badane w trybie
on-line. Zamiast tego, probki
gazu sg pobierane w okre-
$lonych temperaturach pie-
ca podczas pomiaru TGA i sg
przechowywane w specjal-
nym interfejsie, po czym sa
badane przy pomocy chroma-

tografu gazowego sprzezo-
nego ze spektrometrem mas
(GC/MS) do po zakonczeniu
pomiaru TGA (szczegotowe
informacje w dalszej czesci ar-
tykutu).

TGA-MS

Zasade dziatania spektrome-
tru masowego przedstawiono
schematycznie na rysunku 1.
Czasteczki gazu wchodzace
do komory jonizacyjnej z ana-
lizatora TGA sg bombardowa-
ne elektronami. Czasteczki
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ulegaja jonizacji, tworzac jony
czasteczkowe natadowane za-
réwno dodatnio jak i ujemnie
oraz rozne jony fragmenta-
cyjne. Wytworzone jony oraz
ich wzgledne intensywnosci
zaleza od energii elektronéw
uzytych do jonizacji. Energie
t3 mozna ustawi¢ na spektro-
metrze masowym i wynosi
ona zazwyczaj 70 eV. Takie
napiecie wytwarzajg gtownie
pojedynczo natadowane jony.
Jony te wchodza nastepnie
w zmienne pole elektroma-
gnetyczne, tzw. filtr masowy,
gdzie nastepuje rozdzielenie
ich w taki sposdb, aby w do-
wolnej chwili do detektora do-
cieraty wylfgcznie jony o kon-
kretnym stosunku masy do
fadunku (m/z). W spektrome-
trii mas jony sa charakteryzo-
wane przy pomocy stosunku
ich masy m do posiadanego
tadunku z. Po przejsciu przez
filtr jony o okreslonym sto-
sunku m/z docierajg do de-
tektora, gdzie wykonywany
jest pomiar ich intensywnosci.
Spektrometr masowy mozna
obstugiwac na kilka roznych
sposobéw. Tzw. Widmo ma-
sowe mozna uzyska¢, skanu-
jac catos¢ zakresu masowego
lub jego cze$¢, np. od m/z 18
do m/z 80. Mozna to osiggna¢,
zmieniajgc okresowo zmien-
ne pole elektromagnetyczne.
Intensywnos¢ roznych jondéw
jest przedstawiana w funk-
¢ji m/z. Widmo masowe do-
starcza informacje o naturze
i strukturze badanej czastecz-
ki. W powiagzaniu z TGA, uzyt-
kownik czesto ustawia spek-
trometr masowy, aby bada¢
i monitorowac intensywnos¢
jednej lub kilku poszczegél-
nych mas (np. m/z 18, m/z 28
i m/z 44). Ten tryb jest bardzo

Widmo masowe metanu

Intensywnos¢ wzgledna

Rys. 2. Widmo masowe metanu (CH4). Jon m/z 17 od-
powiada czgsteczce CH4 z pojedynczym tadunkiem. Na
Ziemi wystepujg dwa stabilne izotopy wegla 12C i 13C

w stosunku okoto 99 do 1

czuty i jest znany jako selek-
tywne monitorowanie jonéw
(SIM) lub wielokrotna detekcja
jonéw (MID). Otrzymana krzy-
wa m/z przedstawia intensyw-
nos¢ wybranego jonu w funk-
¢ji czasu. Piki na sygnale pradu
jonowego dla konkretnego
stosunku m/z oznaczaja, ze
w strumieniu gazu obecne s3
czasteczki, ktére po jonizacji
rozpadaja sie na jony o takim
wiasnie stosunku masy do
tadunku. Dla przykfadu, rysu-
nek 2 przedstawia widmo ma-
sowe metanu (CH,). Pojedyn-
czo natadowana czasteczka
CH, jest identyfikowana przy
pomocy jonédw m/z 16 i m/z
17 (piki czasteczkowe odpo-
wiadajg 12CH,* i 13CH,").
Oprécz tego, bombardowanie
elektronami wytwarza rozne
jony fragmentacyjne, ktére
powstaja w wyniku usuwa-
nia roznych ilosci atomow
wodoru z czasteczki metanu
(np. m/z 12,13, 14 i 15 pikéw
fragmentacyjnych, odpowia-
dajacych C*, CH*, CH,", CH5*).
W niektérych przypadkach

moga powstawaé réwniez
jony natadowane podwdjnie
w wyniku usuniecia z cza-
steczki dwéch elektronow.
Na przyktad, widmo masowe
argonu skfada sie gtownie
z pojedynczo natadowanego
40Art (m/z 40) i podwojnie
natadowanego 40Art* (m/z
20). Widmo masowe substan-
¢ji pozwala na jej jednoznacz-
ng identyfikacje i mozna je
zarejestrowa¢ w ciggu kilku
sekund. Oznacza to, ze pomia-
ry TGA i MS mozna skutecznie
wykonywa¢ jednoczesnie.
W badaniach TGA w tym sa-
mym momencie uwalnianych
jest wiele
kéw. W takich przypadkach,
identyfikacja substancji nie
zawsze jest tatwa, poniewaz
na widmach masowych roz-
nych zwigzkéw pojawiajg sie

roznych zwiaz-

jony fragmentacyjne o takim
samym stosunku masy do fa-
dunku (na przyktad, amoniak
daje jony fragmentacyjne m/z
14 (N*), m/z 15 (NH*), m/z 16
(NH,") i m/z 17 (NH3"%), czyli
takie jak metan. Informacje

dotyczace interpretacji widm
masowych zostang przedsta-
wione w kolejnym artykule
z tej serii. Podsumowujac, in-
terpretacja widm masowych
mieszanin gazéw zawieraja-
cych wiele “duzych” czaste-
czek (na przyktad, mieszani-
na czasteczek organicznych
o dtugich fancuchach) jest
trudna ze wzgledu na ich frag-
mentacje. Z drugiej jednak
strony, analiza TGA-MS jest
bardzo uzyteczna ze wzgledu
na detekcje matych czaste-
czek (na przyktad wody, CO,,
HCl, SO,, NO,, NH,, itp.). Bar-
dziej szczego6towe informacje
mozna znalez¢ w podreczniku
METTLER TOLEDO o analizie
uwolnionych gazéw [1].

TGA MS: przyktad
Sproszkowany kobalt jest uzy-

wany w produkgji barwnikéw
w przemysle szklarskim, ema-
lierskim i ceramicznym. W po-
wietrzu kobalt utlenia sie bar-
dzo szybko do tlenku kobaltu
(Co304). Aby temu zapobiec,
rozdrobniony kobalt jest
powlekany cienkg warstwa
ochronna parafiny, glikolu po-
lietylenowego lub polietyle-
nu. Pomimo istnienia powtoki
ochronnej tlenek kobaltu po-
wstaje nadal. Jego zawartosc
mozna oznaczy¢, wykonujac
pomiary TGA-MS. Sproszko-
wany kobalt jest ogrzewany
w obojetnej atmosferze wo-
doru (4% H,, 96% Ar) w ana-
lizatorze TGA sprzezonym ze
spektrometrem masowym.
Na rysunku 3 przedstawiono
typowe krzywe pomiarowe.
Rysunek przedstawia krzywe
TGA i DTG (pierwsza pochod-
na) oraz krzywe MS dla wo-
doru (m/z 2), wody (m/z 18)
i CO, (m/z 44). Widoczne sg
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trzy skoki straty masy. Pierw-
szy skok odpowiada stracie
wilgoci. Drugi skok jest spo-

wodowany gtownie reduk-
¢ja tlenku kobaltu w prébce.
W procesie tym zuzywany jest
wodér i powstaje woda jako
produkt reakgji (,ujemny” pik
wynikajacy ze spadku sygna-
tu m/z 2 i ,dodatni” pik wy-
nikajacy ze wzrostu sygnatu
m/z 18). Jednoczesdnie, czes¢
powtoki ulega degradacji (sy-
gnat na krzywej m/z 44). Resz-
ta powtoki ulega rozktadowi,
poczynajac od temperatury
400°C wzwyz, gtéwnie z wy-
tworzeniem CO,. Jednakze,
nie ma mozliwosci wiarygod-
nego oznaczenia zawartosci
tlenku kobaltu w prébce z po-
miaréow TGA, poniewaz roz-
ktad powtoki i redukcja tlenku
kobaltu naktadajg sie. Ozna-
czenie tej zawartosci bytoby
mozliwe, gdybysmy znali ilos¢
wodoru potrzebng do zredu-
kowania znanej ilosci tlenku
kobaltu. Informacje te uzyska-
no z pomiaru TGA-MS tlenku
kobaltu wykonanego w po-
dobny sposéb jak wczesniej
w atmosferze obojetnego wo-
doru (patrz rysunek 4). W tym
badaniu nastepuje redukcja
tlenku kobaltu do metalicz-
nego kobaltu przez wodér,
czemu towarzyszy uwolnienie
wody. Mozna to zobaczy¢ na
przeciwlegtych krzywych MS
m/z2im/z 18.Z rysunku 4 wy-
nika, ze do redukgji 42,75 mg
Co304 potrzebny jest row-
nowaznik wodoru 321,5 (cat-
kowanie szerokiego piku na
krzywej m/z 2). Z krzywej MS
na rysunku 3 wynikato, ze do
redukcji Co3;0, obecnego
w powlekanym sproszkowa-
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nCb. Z oceny uzyskuje sie
mase 1,77 mg Co30, w préb-
ce powlekanego sproszkowa-
nego kobaltu, co odpowiada
zawartosci 1,44% Co30,

TGA-FTIR

Spektroskopia FTIR bazuje
na oddziatywaniu czasteczek
z promieniowaniem elektro-
magnetycznym w obszarze
widma $redniej podczerwieni
0d 4000 do 400 cm™'. W przeci-
wienstwie do MS, energia jest
tutaj tak mata, ze jonizacja,
fragmentacja lub dysocjacja
czasteczek nie nastepuje. Jesli
czasteczka zostaje napromie-
niowana szerokopasmowym
$wiattem podczerwonym, to
absorbuje energie o pewnych
czestotliwosciach odpowia-
dajaca drganiom i rotacjom,
ktére wywotuje w czastecz-
ce. Spektrometr podczer-
wieni mierzy transmitancje
padajacego promieniowania
w funkcji diugosci fali. Uzy-
skane widmo w podczerwieni
jest charakterystyczne dla
danej czasteczki, umozliwia-
jac identyfikacje grup funk-
cyjnych wystepujacych w tej
czasteczce. Technika ta zatem
doskonale nadaje sie do iden-
tyfikacji matych czasteczek
powstatych podczas analizy
TGA. Zilustrowano to na ry-
sunku 5, ktéry przedstawia
widmo w podczerwieni gazo-
wego HCl. W tym przykfadzie,
absorbancja (rzedna) zostata
wykreslona w funkgji liczby fa-
lowej (odcieta). Jest to typowy
sposob prezentacji dla widm
FTIR. Transmitancja (T) jest
stosunkiem intensywnosci
Swiatfa, ktére przeszto przez
prébke (I), do intensywnosci

nym kobalcie potrzebny byt
réownowaznik wodoru 13,28

$wiatta padajacego na préb-
ke (Ip). tj. I/l dla konkretnej

Rys. 5. Widmo FTIR przedstawiajgce doktadng strukture
drgan i rotacji chlorowodoru w temperaturze pokojowej
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dtugosci fali i jest wyrazana
jako warto$¢ procentowa. Ab-
sorbancja (A) jest ujemnym lo-
garytmem transmitancji i jest
przedstawiana jako A=-log T.
W poréwnaniu z transmitan-
Cjg, absorbancja ma te zalete,
ze jest liniowa funkcja steze-
nia. Liczba falowa jest wyraza-
na w cm-1. Jest odwrotnoscia
dtugosci fali (A) zaabsorbowa-
nego swiatta i oblicza sie ja,
dzielac 10000 przez dtugosc
fali (\) w mikronach. Jed-
nostka ta jest liniowg funkcja
energii. Spektroskopia w pod-
czerwieni z transformacja Fo-
uriera (FTIR) jest obecnie po-
wszechnie stosowang metoda
rejestrowania widm w pod-
czerwieni. W przeciwienstwie
do stosowanych wczesniej
dyspersyjnych spektrome-
tréw IR, spektrometr FTIR jest
w stanie zarejestrowac widmo
w ciggu zaledwie kilku sekund.
Oznacza to, ze pomiary TGA
i FTIR mozna skutecznie wy-
konywa¢ jednoczes$nie. W ba-
daniach TGA w tym samym
czasie uwalnianych jest wiele
substancji gazowych. Kazdy
z tych zwiazkéw posiada swoje
charakterystyczne widmo IR.
Uzyskane widmo IR jest zatem
zwykle suma wielu indywidu-
alnych widm. Kompleksowa
interpretacja otrzymanych
widm jest zadaniem trudnym,
nawet wtedy, gdy korzysta sie
z widm referencyjnych. Dos¢
czesto jednak, identyfika-
cja specyficznych grup funk-
cyjnych (np. w alkoholach lub
w zwigzkach aromatycznych,
itp.) w produktach reakgji jest
takze wazna. Bardziej szczeg6-
towe informacje mozna zna-
lez¢ w podreczniku METTLER
TOLEDO o analizie uwolnio-
nych gazoéw [1].

TGA-FTIR: przyktad
Na rysunku 6 i 7 przedsta-
wiono typowe przyktado-

we zastosowanie TGA-FTIR.
Badang probka byt aktywny
farmaceutyk (API), ktoéry zo-
stat wczedniej poddany rekry-
stalizacji z rozpuszczalnika.
Celem analizy TGA-FTIR byto
zidentyfikowanie rozpuszczal-
nika, ktéry zostat uzyty, oraz
ustalenie jaka ilos¢ tego roz-
puszczalnika jest nadal obec-
na w produkcie. Na rysunku 6
przedstawiono krzywa TGA
aktywnego farmaceutyku
oraz obliczong krzywa DTG.
Krzywe TGA i DTG wskazujg na
trzy gtéwne procesy: niewiel-
ka strata masy od temperatu-
ry pokojowej do temperatury
okoto 50°C jest prawdopodob-
nie spowodowana utratg wil-
goci.
szy wyrazny skok straty masy
w zakresie temperatur od 50
do okoto 125°C jako bedacy
wynikiem straty pozostatosci
rozpuszczalnika. Substancja
ta zaczyna ostatecznie rozkta-
dac sie od temperatury 125°C
wzwyz. Aby zidentyfikowac

Interpretujemy pierw-

rozpuszczalnik, widmo IR ga-
z6w uwolnionych w tempe-
raturze TGA wynoszacej 88°C
poddano bardziej szczegéto-
wej analizie. Poréwnanie tego
widma z widmami z bazy da-
nych dato dobrag zgodnos¢
z eterem 2-metoksyetylowym,
(rysunek 7). A zatem, jest to
ten rozpuszczalnik, ktory zo-
stat uzyty do rekrystalizacji
aktywnego farmaceutyku.
Szczego6towe pordwnanie
widma uzyskanego w tem-
peraturze 88°C z widmem
referencyjnym eteru 2-metok-
syetylowego (rysunek 7) wska-
zuje, ze w uzyskanym widmie
wystepuja pasma stabej ab-
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Rys. 6. Pomiar TGA-FTIR aktywnego farmaceutyku (API),
ktory zostat poddany rekrystalizacji z nieznanego roz-
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Rys. 7. Zmierzone widmo IR (niebieska krzywa) w tempe-
raturze TGA 88°C i widmo IR eteru 2 metoksyetylowego
z bazy danych (najlepsze dopasowanie, czerwona krzywa)

sorpcji, ktére nie sg obecne
na referencyjnym widmie ete-
ru 2-metoksyetylowego. Na
przyktad, istnieja przestanki
dla obecnosci wody (pasma
w poblizu 3700 cm™), CO, (pa-
sma w poblizu 2300 cm™) oraz
zwigzkéw karbonylowych
(pasma w poblizu 1750 cm™).
Podsumowujac, wskazuje to
na wystepowanie kilku in-
nych pomniejszych proce-
séw, ktore zachodza podczas
skoku straty masy w zakresie
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temperatur od 50 do 125°C
obok uwalniania eteru 2-me-
toksyetylowego, ktére jest
wyraznie procesem gtéwnym.
W tym konkretnym przypad-
ku, najlepszym rozwigzaniem
jest okredlenie straty masy
i stad resztkowej zawartosci
eteru 2-metoksyetylowego
w produkcie z krzywej DTG,
co pokazano na rysunku 6.
Wyznaczona zawarto$¢ eteru
2-metoksyetylowego wynio-
sta okoto 4,1%.
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TGA-GC/MS
Jak juz wspomniano wcze-

$niej, interpretacja widm ma-
sowych jest trudniejsza, gdy
jednoczednie uwalnianych
jest kilka nieznanych produk-
tow gazowych. W takich przy-
padkach zalecamy pofgczenie
techniki rozdzielania z tech-
nika identyfikacji, aby w spo-
séb nie budzacy zadnych
watpliwosci zidentyfikowac
wszystkie zwiazki. Technika
najczesciej wykorzystywang
do rozdzielania mieszanin ga-
zowych jest chromatografia
gazowa (GC). Zasade rozdzie-
lania chromatograficznego
przedstawiono na rysunku 8.
Mieszanina gazéw zawieraja-
ca rozne rodzaje czasteczek
jest podawana na kolumne
gazowa. Rozne struktury cza-
steczkowe sg transportowane
przez kolumne w gazie no-
$nym, oddziatujagc z materia-
tem uzytym do wypetnienia
lub pokrycia kolumny (faza
stacjonarna).
czasteczki docierajg do kon-
ca kolumny w roznym czasie,
poniewaz wykazujg

Poszczegodlne

rozne
powinowactwo do fazy sta-
cjonarnej. Jest to tzw. czas
retencji, ktory jest rozny dla
kazdego rodzaju czasteczek
i mozna go wykorzysta¢ do
ich identyfikacji. Czas retencji
zalezy jednak od wielu roz-
nych parametréw takich jak
zastosowana kolumna, szyb-
kos¢ przeptywu gazu nosnego
oraz program temperaturowy
uzyty do grzania kolumny.
Z tego powodu, chromatograf
gazowy jest czesto sprzegany
ze spektrometrem masowym
(MS).
znaczng identyfikacje roznych
czasteczek, niezaleznie od
wspomnianych powyzej para-

Umozliwia to jedno-
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Rys. 8. Rozdzielanie gazéw technika chromatografii gazowej: rézne rodzaje czgsteczek
przechodzg przez kolumne w réznym czasie. Wykres przedstawiajacy intensywnos¢ zwigz-
kow docierajacych do korica kolumny w funkcji czasu jest chromatografem gazowym

metréw operacyjnych kolum-
ny gazowej. METTLER TOLE-
DO posiada w swojej ofercie
rozne systemy chromatografii
gazowej. Jednym z nich jest
system sktadajacy sie z chro-
matografu gazowego sprze-
zonego ze spektrometrem
masowym (GC MS), drugim
za$ mikrochromatograf ga-

zowy, ktory w razie potrzeby
mozna réwniez sprzegnac ze
spektrometrem masowym.
Obydwa te systemy zostang
szczeg6towo omoéwione w ko-
lejnych rozdziatach.

TGA-GC/MS
System TGA-GC/MS sktada sie
klasycznego chromatografu

gazowego, w ktérym kolumna
jest ogrzewana zgodnie z od-
powiednim programem tem-
peraturowym. Analiza miesza-
niny gazow zajmuje zazwyczaj
okoto 50 minut. W trakcie
badania technika TGA probki
gazu sa pobierane w roznych
temperaturach pieca w celu
uzyskania informacji o skfa-
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Rys. 9. Konfiguracja systemu TGA-GC/MS. Gazy porozpadowe pobrane z termograwi-
metru w réznych temperaturach pieca sq gromadzone w petlach magazynujgcych



dzie gazéw porozpadowych
w tych konkretnych tempera-
turach bedacych przedmio-
tem zainteresowania. System
GC/MS METTLER TOLEDO jest
w zwigzku z tym wyposazony
dodatkowo w interfejs ma-
gazynujacy, ktéry moze zma-
gazynowac¢ maksymalnie 16
prébek w oddzielnych petlach
magazynujacych o objetosci
250 pL. Kazda z prébek repre-
zentuje sktad gazéw poroz-
padowych w temperaturach
wybranych przez uzytkow-
nika. Probki te sg nastepnie
poddawane analizie w syste-
mie GC/MS w trybie off-line
po zakonczeniu pomiaru TGA
(szczego6towe informacje do-
stepne sg w biuletynie User-
Com 48, Termograwimetria
i analiza gazéw, czesc IV: TGA
i GC/MS). Podstawowa konfi-
guracje systemu TGAGC/ MS
przedstawiono schematycz-
nie na rysunku 9. W interfejsie
magazynujacym IST mozna
zgromadzi¢ maksymalnie 16
probek gazu. Prébki gazu sa
analizowane jedna po drugiej

Aexo

w systemie GC/MS po analizie
TGA. Kazdy pik na chromato-
gramie odpowiada substancji,
ktéra mozna zidentyfikowac
na spektrometrze masowym.

TGA-GC/MS: przyktad
Dla przyktadu, na rysunkach

10 11 przedstawiono wyniki
badania TGA-GC/ MS niezna-
nego elastomeru w azocie.
Celem badania byta identyfi-
kacja elastomeru. Na rysun-
ku 10 przedstawiono uzyska-
ne krzywe TGA i DTG. Krzywe
wskazuja na dwa etapy piroli-
zy. Oznacza to, ze probka ela-
stomeru skfada sie z dwoch
elastomeréw. Wyboru tempe-
ratur pobrania probek gazu
w drugim badaniu dokonano
w oparciu o krzywa DTG. Trzy
takie temperatury zaznaczo-
no na rysunku przy pomocy
pionowych czerwonych linii.
Prébki gazu poddano anali-
zie po zakonczonym bada-
niu TGA, korzystajac z syste-
mu GC/MS. Przyktad takiej
analizy zaprezentowano na
rysunku 11. Gérny wykres

TGA-GC/MS of an Unknown Elastomer  26.11.2014 08:40:02
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Rys. 10. Krzywe TGA i DTG oraz wyniki analizy gazu przy
pomocy systemu GC/MS dla nieznanego elastomeru. Po-
miar wykonano dla szybkosci grzania 10 K/min i szybkosci
przeptywu 30 mL/min azotu

Pomiary
w laboratorium chemicznym

Rozwigzania METTLER TOLEDO do laboratorium
obejmujg automatyczne pomiary analityczne,
wydajne opracowywanie proceséw chemicznych
oraz automatyzacje pomiaréw laboratoryjnych

i procesow produkcyjnych. Dodatkowe ustugi
gwarantujg zgodno$¢ z oficjalnymi normami

oraz spojne i doktadne dane pomiarowe.

Produkty i rozwigzania
Automatyzacja badan chemicznych
Wagi, wazenie laboratoryjne
Instrumenty analityczne

Pipety i koncowki

Analiza termiczna
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Rys. 11. Powyzej: chromatograf produktow rozktadu nie-
znanego elastomeru uzyskany w temperaturze pieca TGA
425°C. Ponizej: widmo masowe substancji (styren) dla
piku oznaczonego czarng strzatkq na chromatografie

przedstawia chromatograf
prébki gazu w temperaturze
TGA 425 °C. Widma masowe
zarejestrowano dla kazde-
go piku na chromatogramie.
Widmo masowe dla piku za-
znaczonego czarng strzatka
na chromatografie przedsta-
wiono w dolnej czesdci rysun-
ku 11. Poréwnano to widmo
z widmami referencyjnymi
w bazie danych i stwierdzo-
no, ze uzyskane widmo jest
widmem styrenu. Pozwala to
na konkluzje, ze w nieznanym
elastomerze obecny jest row-
niez kauczuk butadienowo-
-styrenowy. W podobny spo-
sOb przeprowadzono detekcje
produktéw porozpadowych
typowych dla gumy natural-
nej (limonen, toluen, ksylen,
patrz rysunek 10). Nieznanym
elastomerem wydaje sie byc¢
mieszanka gumy naturalnej
i kauczuku butadienowo-sty-
renowego. Skiad elastome-
réw mozna oceni¢ na podsta-
wie krzywej TGA, a mianowicie
okoto 30% gumy naturalnej,
30% kauczuku butadienowo-
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-styrenowego i 40% sadzy
(wypetniacz). Identyfikacja
tych dwoch 6elastomeru przy
pomocy wytacznie spektro-
metrii mas nie bytaby mozli-
wa, natomiast przy pomocy
FTIR bytaby mozliwa ze znacz-
nymi trudnosciami.

TGA-Mikro GC/MS

W przeciwienstwie do trady-
cyjnej chromatografii gazo-
wej, mikrochromatografia
gazowa umozliwia wykonanie
analizy prébki gazu w ciggu
zaledwie kilku minut. Mikro-
chromatografia gazowa jest

MS lub FTIR, chociaz rozdziel-
czo$¢ temperatury nie jest tak
wysoka jak w przypadku MS
i FTIR: czas analizy 3 minuty
i szybkos$¢ grzania 10 K/min
daje rozdzielczos$¢ temperatu-
ry wynoszaca 30 K.
Mikrochromatograf gazowy
METTLER TOLEDO ma modu-
towa konstrukcje i mozna go
wyposazy¢ w maksymalnie
4 moduty. Kazdy z modutéw
jest mikrochromatografem
gazowym posiadajacym swo-
ja wiasng kolumne. Umozli-
wia to identyfikacje roznych
»grup” gazéw w zaleznosci od
ilosci uzytych kolumn. Mikro-
chromatograf gazowy nadaje
sie oczywiscie doskonale do
detekcji matych czasteczek
(np. CO, CO,, H,O, NO,, we-
glowodoréw do C10), ktorych
detekcja jest niemozliwa lub
utrudniona przy pomocy tra-
dycyjnej chromatografii gazo-
wej (np. H,0, H,).

Rysunek 12 ilustruje zakres
zastosowan technik TGA-
-Mikro GC/MS i TGA-GC/ MS.
Jesli w mikrochromatografii
gazowej stosowana jest ko-
lumna dla weglowodoréw C,
do C;,, identyfikacja konkret-
nego zwiazku na podstawie
jego czasu retencji jest trud-
na. Zaleca sie detekcje przy

zamiast detektora TCD (de-
tektor przewodnosci cieplnej)
powszechnie stosowanego
w mikrochromatografii gazo-
wej. Szczegdtowe informacje
o mikrochromatografii gazo-
wej mozna znalez¢ w biulety-
nie UserCom 49, Termograwi-
metria i analiza gazow, cze$¢
V:TGA i Mikro GC/MS.

TGA-Mikro GC/MS: przyktad

Dla przykfadu, na rysunku 13
przedstawiono krzywe TGA
i DTG (pierwsza pochodna)
probki wegla brunatnego.
Badanie wykonano przy szyb-

kosci grzania 10 K/min w azo-
cie. Jako gazy pizolityczne
spodziewanie sg gtownie CO,,
H,0, H,, CH, i CO. Mikrochro-
matografia gazowa doskonale
nadaje sie do detekcji tych ga-
z6w. Na rysunku 14 przedsta-
wiono profile emisji gtéwnych
oczekiwanych gazéw poroz-
padowych w funkgji tempera-
tury. W celu lepszej wizualiza-
¢ji, profile znormalizowano do
ich intensywnosci catkowitej
(pole powierzchni pod profi-
lem emisyjnym). Prezentacja
ta nie odzwierciedla rzeczy-
wistych stezen roznych gazéw
porozpadowych. Dla tempe-
ratury okoto 180°C uwalnia-
na jest gtownie wilgo¢. W za-

zatem metodg on-line, tak jak pomocy spektrometrii mas kresie temperatur od 200°C

Temperatura wrzenia

Trwate Lekkie Srednie Ciezkie Nielotne

Hz, CO, CHy, ( Weglowodory, C; Weglowodory, Weglowodory, Cy;, Czqsteczki
H.,0, 0, N do CO, lekki Gy, do Cyq, BTEX, | do Gy, Merkapfany, | o femperaturze
rozpuszczalnik mate kwasy, mniejszy fenol | wrzenia >250 °C,
(metanol, acefon) Furan cigzkie dodatki,

H,S, COS PAH...
: TGA-IST-GC/MS
TGA-Mikro GC/MS :

Rys.
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12. Zakres zastosowan TGA-Mikro GC(/MS) i TGA-IST-GC/MS
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do 600°C oprocz wody i CO,
uwalniany jest réwniez metan
i CO. Poczynajac od tempera-
tury okoto 600°C wzwyz, na-
stepuje rzeczywista gazyfika-
cja wegla, gdzie wytwarzane
sq gtownie CO i wodér (gaz
syntezowy).

Rys. 13. Krzywa TGA i jej
pierwsza pochodna (krzywa
DTG) dla wegla brunatne-
go. Pomiar wykonano przy
szybkosci grzania 10 K/min
w azocie

Tabela 1. Poréwnanie technik MS, FTIR, GC/MS i mikro GC/MS

Whioski i zalecenia

TGA-MS, TGA-FTIR, TGA-GC/
MS i TGA-Mikro GC(/MS) sa
doskonatymi technikami,
ktore dostarczaja zaréwno
informacje o charakterze ilo-
$ciowym (strata masy) jak i ja-
kosciowym (identyfikacja) do-
tyczace produktéw gazowych
uwalnianych podczas po-
miaru TGA. W tabeli 1 przed-
stawiono poréwnanie tych
czterech metod. Nie wszystkie
techniki sa rownie przydat-
ne i nie s w stanie udzieli¢

Technika

Zalety

Ograniczenia

Typowe zastosowania

Spektrometria mas (MS)
Préznia Pfeiffera
Termostar GSD 320 T

- Technika on-line, typowa
rozdzielczo$éd 2°C

- Wysoka czuto$¢ dynamiczna
(>5 dekad)

- Mozliwa jest ocena ilosciowa

- Masa maksymalna 300 amu
- Interpretacja danych
wymaga wczesniejszych
informacji o probce

- Wlot gazu moze ulec
zablokowaniu przez duze
czasteczki (kondensacja)

- Format danych nie jest
kompatybilny z innymi bazami
danych

- Detekcja matych czasteczek
(COx, NOx, SOx, H20, HCI,
itp.)

- Pozostatosci rozpuszczalnikow
w aktywnych farmaceutykach

Spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera
(FTIR)

Thermo Scientific

Thermo Nicolet iIS10/50

- Technika on-line, typowa
rozdzielczo$é temperatury?
2°C

- Moze by¢ réowniez stosowana
do analizy ciat statych, ale
wymaga akcesorium

ATR, (tylko iS50)

- Dostarcza rowniez
informacje o strukturze
wykrytych gazéw

- Czuto$¢ dynamiczna
wynosi okoto 3 dekady
(detektor DTGS)

- Ocena ilosciowa jest trudna
- Interpretacja danych IR
wymaga doswiadczenia

i wczesniejszej informacji

0 probce

- Mniej czuta niz MS i GC/MS

- Detekcja zwigzkdéw prostych

i ztozonych

- Pozostatosci rozpuszczalnikow
w aktywnych farmaceutykach

Chromatografia gazowa/
spektrometria mas (GC/MS)
SRA IST16

Agilent 7590 GC

Agilent 5975 MS

- Mozliwos¢ tatwej

analizy mieszaniny gazow
(rozdzielanie technika GC,
identyfikacja przy pomocy MS)
- Mozliwos¢ ocen ilosciowych
(chromatogram)

- Do analizy cieczy mozna
wykorzystac system GC/MS

w trybie ,,autonomicznym”

- Tryb magazynowania:
maksymalnie mozna
zgromadzi¢ 16 probek gazu
podczas badania TGA;
pomiary GC/MS wymagaja
duzo czasu

- pomiary on-line:

staba zdolno$¢ rozdzielcza
kolumny GC

- Maksymalna masa 1050 amu

- Lotne czasteczki do okoto
250 amu

Chromatografia gazowa (GC)
i mikrochromatografia
gazowa (Micro GC/MS)

- Technika quasi on-line,
typowa rozdzielczos¢
temperatury 30°C3);

- Mozliwos$¢ uzycia dwéch
réznych kolumn jednoczesnie
dla réznych grup gazéw

- Mozliwe sg analizy iloSciowe
(stezenie)

- Moze by¢ stosowana

w potfaczeniu ze spektrometrig
mas (MS)

- Kolumny sg czute
wytacznie na ograniczong
liczbe gazdéw

- Detekcja gazéw kwasnych
nie jest mozliwa (np. HCI,
SOX, HF).

- Detekcja matych
czasteczek (,trwatych”)
mozliwa bez MS

- Detekcja zwigzkdéw

o matej i sredniej masie przy
pomocy mikro GC/MS

1) Skan pojedynczego jonu (MID) o 20 masach, czas catkowania 0,5 s, szybko$¢ grzania 10 K/min
2) Rozdzielczo$¢ 4 cm-1, usrednianie 8 widm, szybko$é¢ grzania 10 K/min
3) Szybko$¢ grzania 10 K/min, czas badania technika mikrochromatografii gazowej 3 minuty
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Rys. 14. Krzywa TGA i pro-
file temperatury réznych
gazow porozpadowych
uzyskana na mikrochro-
matografie gazowym wy-
posazonym w detektor
TCD. Profile zostaty znor-
malizowane i nie reprezen-
tujg rzeczywistego sktfadu
gazow pirolitycznych

Infensywno$¢ wzgledna w jednostkach umownych
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Rys. 15. Zalecenia dotyczgce wyboru techniki EGA
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GC/MS Magazynowanie:

odpowiedzi na specyficzne
pytania. Na rysunku 15 do-
konano przegladu technik,
wskazujac techniki, ktére sa
najbardziej odpowiednie do
rozwigzania konkretnego
problemu analitycznego. Tryb
wielowtrysku GC/MS jest spe-
cjalnym trybem operacyjnym
w chromatografii gazowej,
w ktérym zdolnos¢ rozdzie-
lania chromatografii gazowe;j
jest znaczaco wyzsza. Zaleta
tego trybu operacyjnego jest
to, ze analizy GC/MS moga
by¢ wykonywane w trybie
on-line, tak jak ma to miejsce
w przypadku MS lub FTIR.
W przysztosci przedstawimy
bardziej szczegdétowe infor-
macje o poszczegdlnych tech-
nikach analizy w ramach po-
rad dotyczacych tego tematu.

Literatura

[1] C.Darribére, Analiza uwol-
nionych gazéw, Podrecznik
zebranych aplikacji METTLER
TOLEDO

-

Wiecej informacji na stronie:
www.mt.com/pl/pl/home w zaktadce Wydarzenia i wiedza fachowa

Przyszlosc analizy termicznej
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