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CURSO DE ANALISIS TÉRMICO

FUNDAMENTOS Y APLICACIONES

Mauricio Rodríguez

TEMARIO

• Introducción
• Calorimetría Diferencial de Barrido (DTA - DSC)
• Termogravimetría (TG)
•Modos de operación
•Calibración en temperatura y flujo de calor
• Factores experimentales
• Aplicaciones
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ANALISIS TÉRMICO

TERMOGRAVIEMTRIA (TG)

Técnica que permite medir la variación de la masa
en función del tiempo y de la temperatura (rampa)

Balanza Programa de 
temperatura

TERMOGRAVIEMTRIA (TG)
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TERMOGRAVIEMTRIA (TG)

TERMOGRAVIEMTRIA (TG)

TERMOGRAVIEMTRIA (TG)
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TERMOGRAVIEMTRIA (TG)

TERMOGRAVIEMTRIA (TG)

TERMOGRAVIEMTRIA (TG)
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Un poco de historia

INTRODUCCIÓN

Un poco de historia

Perkin Elmer

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

1970 
Principios y aplicaciones  de Análisis Térmico
Gabriela B. Denari, Eder Gomes Cavlaheiro, IQ-USP, SC, Brasil

Equipo Shimazdu

2015
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Equipo DuPont

1970 

INTRODUCCIÓN

Primeros reportes sobre la utilización de DTA para el estudio cinético

INTRODUCCIÓN

Primeros reportes sobre la utilización de DTA para el estudio cinético
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INTRODUCCIÓN

Unidades usadas

INTRUDCCIÓN

Differential Scanning Calorimetry (DSC) o Calorimetría
Diferencial de Barrido es la medida de la diferencia de calor
entre una muestra y una referencia mientras están siendo
sometidas a un tratamiento térmico programado

• Es una técnica dinámica
• Evalúa el calor absorbido o liberado por la muestra
• generalmente se utiliza una rampa de calentamiento

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
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Mientras que el Análisis Térmico Diferencial, (Differential
Thermal Analysis, DTA) mide la diferencia de temperatura entre
la la muestra a estudiar y la referencia en función del programa
de temperatura determinada.

• La diferencia de temperatura indica de manera cualitativa el 
intercambio de calor
• Permite determinar las temperaturas características

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Dos tipos de quipos

•DSC con flujo de calor
•DSC  con compensación de potencia

-Difieren en el diseño y en el principio de medida
- La medida es proporcional al flujo de calor

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC con flujo de calor 

Arreglo en el que la muestra y la referencia están contenidas en sus
respectivos soportes y son colocadas sobre un disco de metal. El
intercambio de calor entre el horno y la muestra ocurre
preferencialmente por el disco (con una resistencia térmica dada).

Para una condición de flujo de calor estacionario, la señal medida T
(diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia) es
proporcional a la diferencia de flujos de calor ,, entre la muestra
M y la referencia R

 = M -R = -kT

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Tipo Disco

• El intercambio de calor 
ocurre a través del disco 
que sirve de soporte

• Presentan una alta 
sensibilidad

• Tamaño de muestra 
pequeña

Tipo torreta

• El intercambio de calor 
ocurre a través de 
pequeños huecos 
cilindricos que sirve de 
soporte elevados

• Diseño más sofisticado 
con una alta 
sensibilidad y una 
rápida respuesta 
térmica

• Tamaño de muestra 
pequeña

Tipo cilindro

• El intercambio de 
calor ocurre entre la 
cavidad cilíndrica de 
la muestra y el 
horno a través de 
una termopila

• Alta sensibilidad 
para grandes 
volumenes de 
muestra. Presenta 
una gran constante 
de tiempo

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Tipo cilindro

Tipo torreta

Tipo Disco

DSC con flujo de calor

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

TA INSTRUMENT

Crisol

Soporte

Torreta

Disco
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

•DSC  con compensación de potencia

Arreglo en el cual una referencia y la muestra son
mantenidas a la misma temperatura a traves de hornos
eléctricos individuales. La potencia disipada por los hornos
es relacionada con la energía implicada en un proceso
endotérmico u exotérmico

Perkin Elmer

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

•DSC  con compensación de potencia

Existen otras variantes

High Pressure DSC
Photo-DSC
Special DSC for Fluids

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Modos de operación - Tasa de calentamiento constante

•Modo isotérmico (0 = 0)

En este caso, si no ocurren transiciones o reacciones, no 
hay intercambio de calor y el flujo de calor medido =0

tTtT .)( 00 
T0: temperatura inicial
0: tasa de calentamiento
t: tiempo
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Modos de operación - Tasa de calentamiento constante

•Tasa de calentamiento variable (temperatura cambia
linealmente)

Medida de Flujo  de calor 

Contribución inevitable 
producto de la asimetría del 
DSC

Diferencia de Cp de la 
muestra y la referencia

Flujo de calor proveniente de una
reacción o transición (calor latente) 
que ocurre en la muestra

),()()(),( 0 tTTTtT rCP  

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Modos de operación - Tasa de calentamiento variable

)(..)( 00 tsenTtTtT A w 
TA: Amplitud
w: frecuencia de la modulación

)cos(..0 tTt
dt

dT
A w 

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Obtención de la señal en DTA

Thermal Analysis, 3th Ed.
W. Wendlandt

TsTR

Ts

t

Señal sin evento térmico
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Obtención de la señal en DTA - II

Thermal Analysis, 3th Ed.
W. Wendlandt

TsTR

Señal con evento endotérmico 

Ts

t

Ti

Tf

Ts - TR

T

Ti

Tf

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Obtención de la señal en DTA – III (Señal DSC)

Thermal Analysis, 3th Ed.
W. Wendlandt

Señal de diferencia
de temperatura

Señal de  flujo de calor

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

En la mayoría de los DSC:  

•lo que se mide es una diferencia de temperatura T
• la variación de flujo de calor  es internamente asignada a un T

Por lo que es necesario conocer la relación entre ambas (calibración)
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Rabek, J.F. “Experimental Methods in Polymer 
Chemistry”, J. Wiley & Sons, Chichester, 1980. 

Posibles señales y efectos

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermochimica Acta, 160 (1990) 1-12 
Calibración en temperatura

Criterio:

Se define la temperatura 
de comienzo de la reacción 
(fusión o transición)

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermochimica Acta, 160 (1990) 1-12 
Calibración en temperatura

Ti: Temperatura inicial del pico
Temperatura a la cual la curva se desvía de la línea de base

Te: Temperatura onset del pico
Corresponde con el punto de intersección de la extrapolación de la  línea auxiliar 
de la señal ascendente del pico

Tp: Temperatura del máximo del pico
Corresponde con la tempreatura a la cual ocurre la máxima diferencia entre la 
temperatura medida y la linea de base

Tc: Temperatura offset del pico
Corresponde con el punto de intersección de la extrapolación de la  línea auxiliar 
de la señal descendente del pico
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermochimica Acta, 160 (1990) 1-12 
Calibración en temperatura

Recomendaciones (según German Society for Thermal Analysis ):

-Por lo menos 3 sustancias deben ser seleccionadas en el rango de temperatura de 
trabajo
- Para cada sustancia, se deben tomar varias muestras con una masa aproximada a la 
masa de trabajo
-Se debe medir por lo menos a 5 tasas de calentamiento/enfriamiento diferentes 
(dos experimentos por lo menos por tasa)
- Para cada pico se determina la temperatura onset
- Verificar la reproducibilidad dentro de los experimentos (entre el primero y el 
segundo experimento) o la dependencia con la tasa de calentamiento ( además de 
tener en cuenta otros factores como la masa)

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura (DSC/DTA)

ASTM Method E967

Calibración con dos puntos
Seleccionar dos materiales de la tabla 1 con 
temperaturas de fusión una por encima y una
por debajo de la temperatura de estudio. 

Utilizar una tasa de 10 grados/min

Se debe hacer por réplicas

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

ASTM Method E967

TO: Temperatura observada
TS: Temperatura estándar

Ecuación en la que se basa:

S: pendiente, I: intercepción
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

Según la GSTA debe hacer a varias tasas de calentamiento para determinar 
las condiciones a B=0

Determinación del 
“thermal lag” 
asociado a la 
resistencia térmica 
(entre la muestra y 
el sensor)

CALIBRATION AND STANDARDISATION IN DSC, Chapter 13 -
HANDBOOK  OF THERMAL ANALYSIS  A N D   CALORIMETRY - Vol 1

Objetivo: minimizar Tx - Te 
Donde Tx: Temperatura de transición estándar

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermochimica Acta, 160 (1990) 1-12 
Calibración en temperatura

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

Ejemplo: Calibración de temperatura – DTA
Determinación de la incertidumbre de la medida

Tasa de calentamiento 1K/min

International Journal of Pure and Applied Physics ISSN 0973-1776 
Volume 6, Number 4 (2010), pp. 429–437 
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

Ejemplo: Calibración de temperatura – DTA
Determinación de la incertidumbre de la medida

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

Determinación de la incertidumbre de la medida

Repetibilidad de la calibración

Incertidumbre en el material usado

Incertidumbre en la interpolación

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

Determinación de la incertidumbre de la medida



20/10/2016

17

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en Flujo de Calor

Variables que afectan:

-Sustancias a utilizar (que sean las del ITS-90)
-Operador (verificación de la línea de base antes y después de la corrida)
- Tratamiento de los datos (determinación de la línea de base, área, etc)

Se considera que se deben repetir las medidas a los efectos de minimizar los efectos 
antes mencionados

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en Flujo de Calor

Definiciones

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Calibración en temperatura

Recomendaciones (según German Society for Thermal Analysis - GSTA): 

-Por lo menos 3 sustancias deben ser seleccionadas en el rango de temperatura de 
trabajo (ver tabla siguiente transparencia)

- Para cada sustancia, dos muestras de calibración con masas entre 3-10 mg es necesario

-Se debe medir por lo menos a 3 tasas de calentamiento/enfriamiento diferentes 
(dos experimentos por lo menos por tasa). Para cada tasa repetir el experimento

-Para cada pico obtenido, se determina el área  (A)

- Calcular el factor de calibración (KQ ) como KQ = Q med/A

-Graficar para cada KQ VS  T
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermochimica Acta, 160 (1990) 1-12 
Calibración en temperatura

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

1 – segmento inicial de la curva 
medida
2 – salto en la señal debido a un 
cambio de Cp
3 – curva de medida
4 – línea de base interpolada
5 – segmento final de la curva medida
6 - pico

Posibles señales y efectos – un poco más
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Posibles señales y efectos – un poco más

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Instrumentales

• Atmósfera del horno 

• Forma y tamaño

• Material  y forma del 
soporte de muestra

• Tipo de termocuplas

• Tasa de calentamiento

• Velocidad y respuesta de 
registro del instrumento

• Locación de la termocupla
en la muestra

• Atmósfera del horno 

• Forma y tamaño

• Material  y forma del 
soporte de muestra

• Tipo de termocuplas

• Tasa de calentamiento

• Velocidad y respuesta de 
registro del instrumento

• Locación de la termocupla
en la muestra

Relacionadas con la 
Muestra

• Características de las 
muestras

• Tamaño de partícula

• Conductividad térmica

• Capacidad calórica

• Densidad de 
empaquetamiento

• Tamaño de muestra

• Efecto del diluente

• Grado de cristalinidad

• Características de las 
muestras

• Tamaño de partícula

• Conductividad térmica

• Capacidad calórica

• Densidad de 
empaquetamiento

• Tamaño de muestra

• Efecto del diluente

• Grado de cristalinidad Thermal Analysis, 3th Ed.
W. Wendlandt

Quim. Nova, Vol. 25, 
No. 5, 849-855, 2002

Bibliografía
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Tasa de calentamiento

Ejemplo:
Sacarina

Ejemplo:
Caolin

fusión
Variación de área: 3%

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Tasa de calentamiento – Otros ejemplos

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Tasa de calentamiento

En general, un aumento de la Tasa de Calentamiento (por ejemplo de 2 – 20 K/s)
produce un aumento en los valores Ti, T, Tf.

En general el área se mantiene constante. A mayor tasa se observan pico más
estrechos (difícil determinar si existen más de uno), mientras que menores tasas
hace que los picos sean más chicos
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Tasa de calentamiento

Thermal Analysis, 3th Ed.
W. Wendlandt

Resolución de picos Amplitud del picoMuestra:
Propionato de Colisterilo

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Atmósfera del horno

Muestra: Sacarina
Flujo: 100 mL /min
Tasa: 10 ºC/min

Muestra:  2.5% Lignite
en Al2O3

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Cantidad de muestra
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Factores que afectan la señal

Tipo de procesamiento

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

STA 449 F5 Jupiter
NETZSCH

DSC/DTA + TGA
Horno hasta 1600 oC, Resolución 0.001 K
Tasa de calentamiento: 0.001 to 50 K/min
Sistema AutoVac (10-2 mbar) y MFC
Máxima masa a usar 35000 mg (sensor)
Resolución balanza 0.1 μg
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Differential Scanning Calorimetry (DSC)


