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METODOS TERMICOS – I: 

PRINCIPIOS DE TGA y DSC  

PRACTICO DE DSC

DQIAQF - FCEN – UBA

2º cuatrimestre 2018

Programa de Actualización en

Caracterización Estructural y Análisis de 

Propiedades de Sólidos Cristalinos: Polimorfos, 

Solvatos, Cocristales y Sales

Miércoles 5/8/2018

1) PRESENTACION DE METODOS TERMICOS

2) CALORIMETRIA Y TERMODINAMICA DE TRANSICIONES

3) TP LABORATORIO: Seguimiento de transiciones 

polimórficas en un fármaco: Paracetamol

Temario

C
a
r
a
c
t
e
r
i
z
a
c
i
ó
n

d
e

S
ó
l
i
d
o
s

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

1) METODOS TERMICOS Y TRANSICIONES DE FASE

2) METODOS TERMICOS EN ESTUDIOS DE POLIMORFOS:

Clase II – miércoles 12/9 

Clase I – miércoles 5/9 

a) Ejemplos de la química de materiales

b) Ejemplos de la química de fármacos
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)

5
20

Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)

The thermal decomposition kinetics of individual stages of copper sulfate pentahydrate 
(CuSO4·5H2O) was investigated by TG–DSC, and the kinetic parameters were calculated 
by Ozawa method and multivariate nonlinear regression.It is found that CuSO4·5H2O 
decomposes to CuSO4 in two stages, three steps. The first and the second steps are 
continuous processes of dehydration reaction; the temperature range of the two steps is 
from 50 to 150 °C. The first step lost two water molecules which rely on the copper ion as 
center by coordinate bonds, activation energy of the reaction is 71.26 kJ mol−1, the pre-
exponential factor logA is 8.40, and reaction order is 0.09. The second step lost other two 
water molecules which are not only relying on combination of coordination bonds, but 
also on hydrogen bonding. Activation energy of the reaction is 112.12 kJ mol−1, the pre-
exponential factor is 13.23, and reaction order is 0.18. The third step lost the fifth water 
molecule which forms hydrogen bonds and is based on sulfate ion binding, activation 
energy is 165.23 kJ mol−1, the pre-exponential factor is 15.09, and reaction order is 0.90. 
Reaction mechanism of the above three steps is Fn (n-order reaction).

Thermal analysis and decomposition kinetics of the dehydration of 

copper sulfate pentahydrate
Long Cheng, Wen Li, Yifan Li, Yue Yang, Yanchun Li, Yi Cheng, Dongming Song

J. Therm. Anal. Calorim. https://doi.org/10.1007/s10973-018-7595-y. Published online: 19 aug 2018
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)

(REE)CO3F
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)

Pirita 

Esencialmente FeS2N2

O2

pirita→pyrrhotita→troilita→Fe

pirita→pyrrhotita→magnetita, hematita
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)

TGA DTG

DTA

MS

IR
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO  (TGA)

Solid Forms of Amlodipine Besylate: 

Physicochemical, Structural, and 

Thermodynamic Characterization

V. Koradia, H. Lopez de Diego, K. Frydenvang, M. 

Ringkjøbing-Elema, A. Müllertz, A. D. Bond, J. Rantanen

Cryst. Growth Des., 2010, 10, 5279–5290

10
20



03/09/2018

6
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

METODOS DIFERENCIALES CALORIMETRICOS

Calentadores individuales

Termocuplas independientes

Control de rampa 
de temperatura

Control de compensación por 
diferencias de temperatura

Fuente de calor única

Control de rampa 
de temperatura

ANALISIS TERMICO 

DIFERENCIAL (DTA)

CALORIMETRIA DIFERENCIAL 

DE BARRIDO (DSC)
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

METODOS DIFERENCIALES CALORIMETRICOS

Tiempo

Temperatura
en la referencia

Diferencia de
temperatura

Temperatura
en la muestra

Transición
de fase

DT

Línea de base

Tonset

Tpeak

Tend

DH
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

METODOS DIFERENCIALES CALORIMETRICOS
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Presentación de Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

METODOS DIFERENCIALES CALORIMETRICOS

Perkin Elmer – Differential Scanning 

Calorimetry (DSC) – A begginer´s guide

flujo de calor
compensación 

de potencia
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Calorimetría y Termodinámica de Transiciones
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

ΔU = q + w              

ΔU = q – pextΔV si V = cte ΔU = qv

H = U + pV

Δ H = Δ U + Δ (pV) = q + w + p ΔV + V Δp

Δ H = q - p ΔV + p ΔV + V Δp   si p = cte: Δ H = qp

En general (p cte): Δ H = Δ U + pΔV

En fases condensadas: Δ H ≈ Δ U 

1º PRINCIPIO TERMODINAMICA
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Calorimetría y Termodinámica de Transiciones
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

TRANSICIONES DE FASE

Fusión de sólidos
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Calorimetría y Termodinámica de Transiciones
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

TRANSICIONES DE FASE

Cristales Líquidos
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Calorimetría y Termodinámica de Transiciones
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

TRANSICIONES DE FASE

Entre polimorfos
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Calorimetría y Termodinámica de Transiciones
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

TRANSICIONES DE FASE
Polímeros

19
20

Estudio experimental de transiciones de fase por DSC
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Introducción y Principios de Medición

TRANSICIONES DE FASE

TP Laboratorio:

Estudio por DSC de transiciones 

polimórficas en un fármaco

Shimadzu DSC-50

Ciclado térmico

Al – N2(g)
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METODOS TERMICOS – II: 

TRANSICIONES DE FASE Y 

POLIMORFOS

DQIAQF - FCEN – UBA

2º cuatrimestre 2018

Programa de Actualización en

Caracterización Estructural y Análisis de 

Propiedades de Sólidos Cristalinos: Polimorfos, 

Solvatos, Cocristales y Sales

Miércoles 12/8/2018

1) PRESENTACION DE METODOS TERMICOS

2) CALORIMETRIA Y TERMODINAMICA DE TRANSICIONES 

3) TP LABORATORIO: Seguimiento de transiciones 

polimórficas en un fármaco: Imatinib
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1) METODOS TERMICOS Y TRANSICIONES DE FASE

2) METODOS TERMICOS EN ESTUDIOS DE POLIMORFOS:

Clase II – miércoles 12/9 

Clase I – miércoles 5/9 

a) Ejemplos de la química de materiales

b) Ejemplos de la química de fármacos

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo
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Repaso de Introducción a los Métodos Térmicos
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Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

TGA

ATD

DSC    Compensacion de potencia          Flujo de calor

Constantan

Cromel

Alumel
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METODOS DIFERENCIALES CALORIMETRICOS

Perkin Elmer – Differential Scanning 

Calorimetry (DSC) – A begginer´s guide

flujo de calor
compensación 

de potencia

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

Repaso de Introducción a los Métodos Térmicos
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ΔU = q + w              

ΔU = q – pextΔV si V = cte ΔU = qv

H = U + pV

Δ H = Δ U + Δ (pV) = q + w + p ΔV + V Δp

Δ H = q - p ΔV + p ΔV + V Δp   si p = cte: Δ H = qp

En general (p cte): Δ H = Δ U + pΔV

En fases condensadas: Δ H ≈ Δ U 

1º PRINCIPIO TERMODINAMICA

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

Repaso de Introducción a los Métodos Térmicos

3
50

C
a
r
a
c
t
e
r
i
z
a
c
i
ó
n

d
e

S
ó
l
i
d
o
s

DSC

Métodos Térmicos: ¿qué se puede medir?

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo
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DSC

Métodos Térmicos: ¿qué se puede medir?

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo
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FOTO-DSC

Métodos Térmicos: ¿qué se puede medir?

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

Influence of temperature and light intensity on the photocuring 
process and kinetics parameters of a pigmented UV curable system
Pooneh Kardar, Morteza Ebrahimi, Saeed Bastani

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry (2014) 118, pp 541–549
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FOTO-DSC

Métodos Térmicos: ¿qué se puede medir?

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

CH2=C(CH3)COOCH2CH2OCOC(CH3) =CH2

The photopolymerization kinetics 

were monitored with a DSC7 

differential scanning calorimeter 

(Perkin Elmer, USA) that was fitted 

with an Intracooler cooling system in 

some cases. The DSC was 

calibrated with indium, azobenzene, 

and water standards. Because the 

DSC pans were to be used unsealed 

during the photopolymerization 

experiments, and because the 

temperature difference between the 

DSC heat sink block and the sample 

pan holder was up to 100°C, a large 

thermal gradient was expected 

across the sample pan. To minimize 

this problem, disks of transparent 

PET film were used as covers for the 

sample pan holders in place of the 

original Pt pan covers. The DSC was 

also modified to allow for irradiation 

of the sample and reference pans by 

use of a bifurcated fiber optic lead, 

thus minimizing the thermal heating 

effect of the photocuring source.
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DSC + SONDAS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

Thermochimica Acta
Volume 543, 10 September 2012, Pages 9-17

Simultaneous DSC-FTIR spectroscopy: Comparison of cross-linking 

kinetics of an epoxy/amine resin system
Surya D.PanditaLiweiWangRamani S.MahendranVenkata R.MachavaramMuhammad S.IrfanDeeHarrisGerard F.Fernando

https://doi.org/10.1016/j.tca.2012.04.024

Métodos Térmicos: ¿qué se puede medir?

https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031/543/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603112001992#!
https://doi.org/10.1016/j.tca.2012.04.024
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00406031/543/supp/C
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DSC + TGA 

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

PE-SDT650

STA 449 F1 Jupiter

Métodos Térmicos: ¿qué se puede medir?

Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

1 – Aproximación al concepto

Polimorfismo Liquido-cristalino

SmC SmA

N
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

1 – Aproximación al concepto

Movilidad molecular

Cristales

Cristales plásticos

Cristales líquidos

LíquidosVidrios

Rígidos
Homogeneos
Periódicos

Libertad rotacional
Homogeneos
Periódicos

Libertad rotacional y translacional
Orientacion local
Periodicidad local

Movimiento libre
Homogeneos en promedio

Rígidos
Inhomogeneos

O
rd

e
n

Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

P

T

S

L

CL

G

enantiotrópica

monotrópica

1 – Aproximación al concepto
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

2 – ¿Cómo se estudian?

MOLP

DSC

Tvar-DRX

Sondas locales

Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

3 – Transiciones de fase en CL calamíticos
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

3 – Transiciones de fase en CL calamíticos

>> ΔHclΔHm

>> ΔSclΔSm

Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

n

Colh ND
Mesógenos 

discóticos

Mesógenos calamíticos

N SmC SmB SmISmA

 

4 – Amplio polimorfismo CL
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

5 – Transiciones de fase en CL columnares
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

5 – Transiciones de fase en CL columnares
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS

Métodos Térmicos en el Estudio de Sólidos Cristalinos: Transiciones de Fase y Polimorfismo

5 – Transiciones de fase en CL columnares
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Transiciones de fase y polimorfismo en materiales
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CRISTALES LIQUIDOS
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Ringkjøbing-Elema, A. Müllertz, A. D. Bond, J. Rantanen

Cryst. Growth Des., 2010, 10, 5279–5290
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