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TG-Messungen mit BeFlat®-Korrektur

Dr. Ekkehard Flglein und Dr. Stefan Schmolzer

Einleitung

Vergleicht man die Messaufgabe einer Analysenwaage und
einer Thermowaage, so sind zwei grundlegende Unterschiede
festzustellen. Bei einer Analysenwaage, wie sie im Rahmen
der Probenvorbereitung in einem Labor verwendet wird, sor-
gen einerseits verschlieBbare Scheiben dafir, dass kein Luft-
zug das Wagesignal stéren kann und andererseits dauert ein
Wagevorgang Ublicherweise nicht langer als 10 bis 30 Sekun-
den. Bei einer Thermowaage hingegen wird einerseits der
Probenraum kontinuierlich von einem Tragergasstrom durch-
spllt und andererseits dauert beispielsweise eine Messung
von Raumtemperatur bis 1100 °C bei einer Aufheizrate von
10 K/min fast zwei Stunden. Die Anspriiche, die an die Resis-
tenz gegeniber Stérungen und insbesondere an die Langzeit-
stabilitat des Messsignals im Fall von Thermowaagen gestellt
sind, sind folglich wesentlich hoher.

Bei allen analytischen Verfahren erfolgt vor der Probenun-
tersuchung eine Justierung und eine Kalibrierung des Mess-
gerats. AnschlieBend wird haufig ein sogenannter Blindwert
bestimmt, der alle EinflUsse erfasst, die nicht der Probe zuzu-
schreiben sind. Die Mess- und Auswertesoftware erlaubt
typischerweise eine Korrektur der Messwerte mit dem Blind-
wert. Systematische Abweichungen, Einflisse des Messgerats
selbst oder der gewahlten Messbedingungen kénnen somit
bestimmt und eliminiert werden.

Blindwerterfassung mit Hilfe von Korrekturmessungen

Auch bei Thermowaagen erfolgt die Korrektur der Messsig-
nale mit einem Blindwert. Ublicherweise wird dieser mit einem
leeren Tiegel und identischen Messbedingungen bestimmt,
wie sie auch fur die zu untersuchende Probe zum Einsatz
kommen sollen. Diese Korrekturmessung wird als unabhangi-
ger Datensatz in der Software hinterlegt. So besteht fir den
Anwender nach einer Probenmessung die Moglichkeit, in der
Auswertesoftware die Messergebnisse mit und ohne die tem-
peraturabhdngige Korrektur per Knopfdruck zu vergleichen.
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Die groBten Einflusse auf das Messsignal, die es im Rahmen
einer solchen Blindwerterfassung zu korrigieren gilt, sind
jedoch nicht auf das Messgerat selbst zurtickzufiihren, son-
dern liegen vielmehr in den Messbedingungen begriindet.
Der permanente Spulgasstrom und die Temperaturdnderung
im Probenraum sind fir die temperaturabhangige Anderung
der Stromungsverhaltnisse sowie der Dichte des Spulgases
verantwortlich. Damit andert sich der Auftrieb, den die Pro-
benhalterung und damit auch die Probe selbst erfahren.

Eine gute Thermowaage zeichnet sich durch eine gute
Wiederholbarkeit der Messergebnisse aus. Diese  zeugt
von stabilen Messbedingungen, die die oben beschriebenen,
rein physikalischen Einflisse auf das Messergebnis in immer
gleicher Weise registrieren und somit fur eine gute Korrektur
der Probenresultate sorgen.

In Abbildung 1 ist ein Vergleich zweier Blindwertbestimmun-
gen (rot und griin) gezeigt, die diese gute Wiederholbarkeit
fur die TG 209 F1 Libra® belegen. Fiihrt man eine Subtrak-
tion dieser beiden Blindwerte durch, so erhélt man als Ergeb-
nis Uber den gesamten Temperaturbereich einen fast idealen
Nullwert (blau). Sehr haufig wird bei thermogravimetrischen
Messungen die Probenatmosphdre von einem Inertgasstrom
(meist Stickstoff) auf oxidierende Bedingungen (meist syn-
thetische Luft oder Sauerstoff) gewechselt, um nach einer
Pyrolyse eine gezielte Verbrennung, z.B. des PyrolyseruBes
anzuschlieBen. Ein solcher Gaswechsel und die zwischenzeit-
lich damit verbundene Anderung des Gasflusses, stellt eine
groBe Stoérung fur das Wagesignal dar. Selbst diese Stérung
kann im Rahmen der Korrektur nahezu vollstandig kompen-
siert werden, was den Mass Flow Controllern (MFC) und der
damit verbundenen sehr guten Reproduzierbarkeit der Ande-
rungen der Messbedingungen zu verdanken ist. Die Mess-
unsicherheit betragt wahrend des Gaswechsels bei 600 °C
0,007 mg, was bei einer durchaus tblichen Probenmasse von
10 mg einer Messunsicherheit von £ 0.07% entspricht.
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1 Vergleich zweier Blindwertbestimmungen (Korrekturmessungen, rot und griin) mit dem Resultat der

Korrektur via Kurvensubtraktion (blau)

Durch die Blindwerterfassung und die dadurch mégliche Kor-
rektur der Messwerte sind duBerst genaue Messergebnisse
der zu untersuchenden Proben selbst bei geringen Proben-
mengen von 10 mg und den beschriebenen physikalischen
Gegebenheiten moglich.

gige Korrektur somit bereits vor-
handen und jederzeit abrufbar.
Natlrlich kann auch diese Kor-
rektur in der Auswertesoftware
aktiviert und deaktiviert wer-
den, der Datensatz der eigentlichen Probenmessung bleibt in
jedem Fall unverandert.

Abbildung 2 zeigt den Unterschied zweier Messungen mit
leeren Tiegeln unter identischen Messbedingungen mit
BeFlat®-Korrektur (blau) und ohne Beflat®-Korrektur (rot).
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2 Unterschied der Blindwertbestimmung mit BeFlat®-Korrektur (blau) und ohne Korrektur (rot)
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Ein Beispiel fur die Anwendung der BeFlat®-Korrektur auf
die Untersuchung einer thermischen Entwasserungsre-
aktion ist in Abbildung 3 gezeigt. Dabei wird offensicht-
lich, dass die Anwendung der Beflat®-Korrektur (blau) in
sehr guter Ubereinstimmung steht mit dem Ergebnis der

herkémmlichen Korrektur mit Hilfe einer Korrekturmessung
(grun). Bei vergleichbarer Qualitat der Korrektur resultiert fir
den Anwender durch die Nutzung der Beflat®-Korrektur eine
enorme Zeitersparnis durch den Wegfall von zusatzlichen
Korrekturmessungen.
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3 Vergleich der Resultate der Bildung von Calciumoxalat und Wasser aus Calciumoxalat-Monohydrat unter
Verwendung der Beflat®-Korrektur (blau) mit den Resultaten der Verwendung einer Korrekturmessung

(griin)
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