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Aparatira pre urychlena diferencénu termicku analyzu
v kontrolovanej atmosfére

M. VANIS, 0. KORAB

Katedra anorganickej technologie Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

Konstrukeiou aparatir pre diferenéni termickd analyzu (skratene DTA)
v kontrolovanych podmienkach a ich aplikdciou v rozliénych oblastiach sili-
katového vyskumu sa zaoberali viaceri autori [1—6]. Spominané prace vcelku
potvrdzuji teoreticky predpokladany priebeh kriviek DTA. Vychylky na
krivkéch, oznadujice disociaéné procesy v skumanej latke pri danej teplote,
maji svoje extrémy rdzne posunuté podla toho, ¢i prebiehaju vo vakuu,
vo vzduchu za atmosferického tlaku alebo v pride inertného plynu. Tento
posun je v8ak v sthlase so zmenou disociaénej teploty len v tom pripade, ak
ide o rozklad do okolia s plynom, ktory sa tvori pri rozklade. V opaénom
pripade ide o vplyv difazie, kinetiky rozkladu, citlivosti aparatiry a pod.
Disociatnd teplota zavisi od parcidlneho tlaku uvolnujiceho sa plynu [7]
podla rovnice

P =R
kde p = parcialny tlak plynu,
AG® = prirastok $tandardnej volnej entalpie pri rozklade za teploty T,
R = plynova konstanta.

So zmenou parcidlneho tlaku plynu sa meni tvar, ako aj velkost vychyliek
na krivkach.

V préci sa opisuje aparatira a vysledky merani, ktoré mali overit moznost
a vhodnost pouzitia urychlenej DTA v podmienkach kontrolovanej atmosféry.

Experimentalna ¢ast

Aparatira

Pri kon$trukeii aparatury pre urychlentit DTA v kontrolovanej atmosfére sa vychddzalo
z aparatury, ktort sme opisali v préci [8]. Celkovéd schéma je zndzornené na obr. 1.

Na vyhrievanie termodlénkov so vzorkami sa pouzila vertikdlna silitovéd piecka (1)
s valcovym otvorom uprostred. Linedrny vzrast teploty sa reguloval ruéne pomocou
regula¢ného transformédtora RT 20/250 V (2), intenzita pridu sa kontrolovala ampér-
metrom (3).

Skumand ldtka a Standard sa umiestili na vhodne upravenu Sestkapildrovi alundovi
ty¢inku (4). Dosiahlo sa to zbrisenim jej horného konca a nasunutim platinového prsten-
ca, ¢im sa vytvorila valcovd nddobka, rozdelend vybrusenou alundovou priehradkou na
dve polovice (obr. 2). Obsah jednej takejto komérky bol ca 25 mm?. V tyéinke sa viedli
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Obr. 2. Detail zbra-

senej alundovej ty-

¢inky s priehrad-
kou.

Oobr. 3. Pohlad na aparaturu pre urychleni
DTA v kontrolovanej atmosfére.
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dvojice termo¢ldnkov, ktorych zvary vyustovali na dne komoérok. Kontrolovand atmos-
féra sa udrZiavala v sklenom zariadeni, ktoré pozostdvalo z troch samostatnych éasti
(obr. 3).

Horné dast (§), zhotovend zo sialového skla, bola umiestend mimo vyhrievacieho prie-
storu nad pieckou. V jej vrchole boli zatavené dréty termodldnku, pripojeného na mili-
voltmeter ((DLL METRA) (6), na kontrolu teploty v peci. V hornej ¢asti bol aj dvojcestny
kohut (7), z ktorého jedno rameno smerovalo k ortutovému manometru (8), druhé slizilo
pre odvod pretekajiiceho plynu.

Strednu dast (9) tvorila trubica z kremenného skla, umiestend v peci. K spodnej ¢asti
tejto trubice, vyustujlcej z pece, bol pripojeny jednocestny kohut (10), cez ktory sa do
zariadenia privddzal inertny plyn alebo sa z neho podla potreby evakuoval vzduch.

Dolnd &ast (11) zo sialového skla slizila ako puzdro pre alundovu tyéinku. V spodnej
dasti tejto sialovej trubice boli zatavené vyvody termodldnkov. Trubica s tyéinkou sa
pohybovala na vodiacich kolikoch (12), aby sa zabezpecilo centricke umiestenie tyéinky
v peci.

Tieto tri éasti skleného zariddenia sa navzdjom spédjali zdbrusmi, natretymi silikénovou
vazelinou.

Krivka DTA sa registrovala opticky. Svetelny 14é z lampy (15) dopadal na zrkadlovy
galvanometer GNT 2 METRA s citlivostou 10-8 A/mm/m, s vnatornym odporom 86 Q
(16) a odrazeny smeroval do strbiny kymografu OK-4 KEﬁ.AMOS (17), kde na fotografic-
ky papier zaznamendval prislusnt krivku. Velkost vychylky sa regulovala odporovym
mostikom XLL METRA (13), paralelne zapojenym do diferenéného okruhu. Vzrast
teploty v Standardnej ldtke sa po kazdych 100 °C oznadil abscisovou ziarovkou (I8).
Studené spoje (19) sa udrziavali pri 0 °C.

Vzorky
Pouzili sa Styri vzorky surovin: sadrovec, magnezit, vépenec a dolomit. Ich chemickd

analyza sa uvéddza v tab. 1.

Tabulka 1

Sadrovee | Magnezit | Vapenec | Dolomit
Zlozk: &
o (%) (%) (%) (%)

8i0, + nerozpustny

podiel 2,36 3,04 3,41 0,62
R,0, 0,54 2,20 0,80 3,00
CaO 30,88 0,70 53,07 28,22
MgO 2,39 42,90 0,41 20,56
S0, 44,62 0,23 0,23 0,15
strata Zihanim 18,90 50,63 41,60 47,33

Pracovny postup a vysledky

Z uvedenych vzoriek sa stanovili krivky urychlenej DTA v normélnej atmosfére, pri
znizenom tlaku a v prade kysliénika uhli¢itého. SkusSand vzorka a Standardnd ldtka
(kysliénik hlinity) sa umiestovali do prisluSnych komoérok volnym nasypanim.
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Na zaciatku préce sa skontrolovala sprdvna funkcia aparatiry stanovenim krivky

M. Vani¥, O. Kordb

ALQ, proti Al,O,. Ako vidiet na obr. 4, krivka mé spravny priamkovy charakter.

Pred zadatim analyzy v prade CO, prehdnal sa aparatirou tento plyn asi dvadsat
minut, aby sa z pracovného priestoru odstrénil vzduch. Kysliénik uhlidity pradil z bomby
cez vyrovnavaciu nddobu o obsahu 20 1, z ktorej sa vikuovou hadicou viedol do zariadenia

caz jednocestny kohit.

Tabulka 2
Poradové . Odpor a b
Bislo Vaorlw Bropbredis mogikm vl | (°0) °0) °C)
normélne 65 175 —
1 sﬁr‘(’)"gg | atmosfericks 10
p ’ podmienky —_ 195 250
P sadrovec 20 17 9
il 000 i 100 tor 10 5 45
3 ;i‘g%"gg" o 14 tor 10 80 162 240
! ;“’)‘g‘(’)"gg o 2 tor 10 100 160 240
I
magnezit normélne
5 5 ff(‘) - atmosferické 1 490 702 750
p ’ podmienky
6 ;‘;ﬁfg"ggmm 1,5 tor 1 480 695 758
7 g;zg%"g‘ﬁtmm v prade CO, 1 500 722 775
normaélne
8 Vo om | stmosforicks 1 722 930 980
p ’ podmienky
9 ;igef)‘%‘g om 2 tor 1 742 825 935
10 ;31;63%% wm | v pride CO, 1 900 968 1030
dolomit normélne 858
11 od 0.06 mm atmosferické 1 750 960
p £ podmienky 920
. 788
dolomit
12 2 tor 1 760 880
pod 0,06 mm 820
822
13 dolomit, v prude CO, 1 768 990
pod 0,06 mm 938
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Pri analyze za znizeného tlaku po zasunuti tydinky do pece sa v zariadeni dosiahlo
zniZenie tlaku na hodnoty uvedené v tab. 2. Jednocestnym kohutom sa aparattra odpojila
od vyvevy a zmerala sa krivka DTA. Tlak v zariadenf sa kontroloval na ortutovom mano-
metri.

Teplota pri préci vzrastala v kazdom pripade rychlostou 100 °C/min:, pri¢om sa rovno-
mernost stipania teploty zachovala s presnostou + 5 °C.

V tab. 2 sa uvddzaji podmienky, pri ktorych prebiehala analyza. Krivky urychlenej
DTA st na obr. 5 az 8.

V tab. 2 st uvedené aj hodnoty troch teplotnych bodov, charakterizujacich endoter-
mické vychylky skumanych ldtok. Tieto body oznaduju zadiatok (a), minimum (b)
a koniec (¢) vychylky (obr. 9).

.
[

200 400 600 800 °C

200 400 600 800

°c

°C

RE
.
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Obr. 8. Krivky urychlenej
DTA dolomitu.

|
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br. 7. Krivky urychlenej
DTA véapenca.

Obr. 9. Zndzornenie endo-
termickej vychylky.

)

Pripomienky k metodike

K préci so zariadenim pri zniZzenom tlaku vzduchu je potrebné poznamenat, Ze sa tu
vyskytli uréité experimentdlne tazkosti, suvisiace s ulozenim vzoriek.

Ak sa vzduch z uzavretého pracovného priestoru odséval nerovnomerne alebo prili§
rychlo, odsévany vzduch strhéval dastice skuSanej vzorky a Standard, ¢o spésobovalo
zdvady v zdznamoch DTA (nepravidelny priebeh krivky, skresleny tvar vychylky, poru-
Send linearita a pod.). Priklady takychto chybnych kriviek vidiet na obr. 10.

Tymto rusivym javom mozno zabrénit rovnomernym pomalym evakuovanim pracov-
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ného priestoru cez vyrovndvaciu nddobu tak, aby sa pracovny tlak 1—2 tor dosiahol asi
za dvadsat minut.

Obr. 10. Chybny priebeh
Ll A kriviek sadrovea a mag-
nezitu pri urychlenej
| N I 8 DTA za zniZzeného tlaku
v doésledku tuletu vzoriek
| | | pri odsdvani.

A — magnezit;

B — sadrovec.

200 400 600 °c

Diskusia

Krivky zhotovené na opisanej aparatire potvrdzuji dobri pouzitelnost
metédy urychlenej DTA pre pracu v kontrolovanej atmosfére. Napriek rychle-
mu vzrastu teploty ostdva tu eSte dostatodn4 citlivost pri charaktere vychyliek,
ako aj pri odéitani teplét na krivkach. To umoziiuje zistit typické rozdielnosti
v charaktere kriviek, ziskanych za réznych podmienok.

Sadrovec

Krivka urychlenej DTA sadrovea pri atmosferickom tlaku vzduchu maé
minimum prvej endotermickej vychylky, zodpovedajicej reakeii

CaSO,.2H,0 —> CaSO,.1/2H,0 + 3/2H,0,

posunuté smerom k teplote vyssej, nez sa uddva pre klasicka DTA, asi o 40 °C,
éo vyplyva z principu metédy urychlenej DTA. Druhé endotermicka vychylka,
zodpovedajica reakeii

CaSO, . 1/2H,0 —> CaSO, + 1/2H,0,

prebieha obdobne ako pri klasickej DTA. Vzhladom na vySSiu teplotu prvej
reakcie prebehne rozklad hemihydritu znaéne rychlo, takze posun druhej
vychylky smerom k vy¥$im teplotdm nie je v porovnani s klasickou DTA
obzvlast vyrazny. Dalsia odli¥nost je v tvare endotermickych vychyliek, ktoré
nie st od seba oddelené tak vyrazne ako pri klasickej DTA. Toto pribliZenie
sa pri zniZenom tlaku vzduchu meni v uplné splynutie obidvoch vychyliek
v jednu, pridom teplota minima tejto vychylky sa s klesajicim tlakom postva
k niz$im teplotdm. Tento posun mozno zistit aj pri pomerne malych tlakoch
(2 a 14 tor; pozri tab. 2). Splynutie vychyliek na krivkdch DTA za znfZeného
tlaku mozno vysvetlit tym, Ze rozkladny tlak hemihydratu pri danej teplote
je vy8ii nez parcidlny tlak vodnej pary v okolitom prostredi, takze obidve
reakcie nadvizuji bezprostredne jedna na druhd. Exotermickd vychylka,
zodpovedajica premene mriezky sadrovea, pri ktorej prechidza rozpustna
forma anhydritu na nerozpustnd, vreholi pri 370—380 °C.
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Magnezit

Porovnavali sa krivky urychlenej DTA v normalnej atmosfére, za znizeného
tlaku vzduchu a v pride CO,. Minimum vychylky na krivke DTA rozkladu
magnezitu

MgCO, = MgO + CO,

pohybuje sa v naSom pripade medzi 695—722 °C (tab. 2). Zachovavaji sa tu
zretelné rozdiely, vyplyvajuce z podmienok analyzy, priéom nemozno hovorit
o prenikavom posunuti vrcholu disociaénej vychylky k vys$im teplotim v po-
rovnani so zndmymi krivkami klasickej DTA magnezitu, kde sa tieto teploty

pohybuja v rozmedzi 550—800 °C [7, 9, 10].

Vdpenec

Porovnanim kriviek urychlenej DTA vidiet markantny rozdiel medzi
teplotou minima vychylky v normélnej atmosfére, pri znizenom tlaku a v prade
‘CO,. Vyrazny priebeh ma krivka v prude CO,; jej vychylka je uzsia a ostrejsia
a déva lepSie moznosti pre identifikdciu. ZizZenie vychylky je zapriinené tym,
ze rozklad nastdva az vtedy, ked rozkladny tlak kalcitu dosiahne hodnotu
parcialneho tlaku CO, v okolitom prostredi. Vzhladom na vysoku teplotu,
zodpovedajiicu tomuto tlaku (tab. 2), rozklad kalcitu prebehne v kratSom
dasovom intervale nez rozklad v atmosfére vzduchu. Pre disociaénu teplotu
kalcitu pri tlaku vzduchu 760 tor sa najéastejSie uddva teplota 882 °C [11],
ktort zistil L. Andrussow. Udaje klasickej DTA o rozklade kalcitu sa po-
hybuji v rozmedzi 800—980 °C [7, 9, 12]. Vysledky urychlenej DTA vépenca
svedéia veelku o dobrej zhode s tymito hodnotami.

Dolomit

Tu je pozoruhodny znaény rozdiel vychyliek, ziskanych v normalnej atmo-
sfére a pri znizenom tlaku vzduchu (tab. 2). Pri prvej endotermickej vychylke,
zodpovedajucej reakeii

CaMg(CO,), = CaCO, + MgO + CO,,
rozdiel je 70 °C, kym pri druhej vychylke, zodpovedajicej reakeii
CaCO, = CaO + CO,,

je tento rozdiel az 100 °C. Markantné st aj odliSnosti v tvare vychyliek a v ich
vzajomnom oddeleni. Charakter krivky urychlenej DTA, ziskanej v pride
‘CO,, mozno vysvetlit podobne ako v pripade vapenca. Pri klasickej DTA
udavaju sa teploty endotermickych minim pre prva reakciu 740—830 °C,
pre druhi reakciu okolo 900 °C. Pri krivkach urychlenej DTA dolomitu sd

Yy s

tieto minimé vychyliek posunuté asi o 30 °C smerom k vyS§im teplotam.
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Celkove mozno povedat, Ze pri urychlenej DTA je obzvlast vyhodnd prica
za zniZeného tlaku vzduchu alebo v prostredi rozkladného plynu, pretoze
sa tu pracuje v definovanom prostredi, ktoré zvySuje identifikaéné moznosti
metédy.

Sidhrn

Opisala sa konStrukcia aparatiry pre urychleni DTA v kontrolovanej
atmosfére. Na Styroch vzorkach (sadrovec, magnezit, vdpenec, dolomit) sa.
vyskiSala jej pouzitelnost pre pricu vo vzduSnej atmosfére, za znizeného
tlaku vzduchu a v pride kysliénika uhli¢itého, pri¢om sa posudzoval vplyv
prostredia na priebeh rozkladnych reakcii a na tvar kriviek urychlenej dife-
ren¢nej termickej analyzy pri jednotlivych vzorkach. Vysledky sa posudzovali
z hladiska citlivosti a presnosti metédy a porovnévali sa so zndmymi udajmi
o klasickej diferenénej termickej analyze. Uviedli sa aj tazkosti, ktoré sa vy-
skytli pri praci za zniZeného tlaku vzduchu.

Opisané zariadenie ddva spolahlivé a reprodukovatelné vysledky a moéze.
najst vhodné vyuzitie v oblasti identifikdcie minerdlov a nerastnych surovin.

AIITIAPAT IJI1 CKOPOCTHOI'O OTA B KOHTPOJUPOBAHHON
ATMOCOEPE

M. Bagmm, O. Hopa6

Kadenpa Beoprarmyeckoil Texmosiorus CjI0BaOKOTO MOJHTeXHAYECKOTO HHCTATYTA,
Bpatucnasa

B paboTe onucaHa KOHCTPYKIHs annapaTa ais 6sicrporo JITA B ompenenerHo# atMocdepe:
7m Ha veTeipex ofpasmax (TMICOBHI KaMeHb, MArHE3UT, M3BECTHAK, JOJOMHT) HCIEITAJACD.
ero IOpPEMCHHMOCTH HJA paGoTel B BO3NYIHON atMocdepe, OpH IIOHWKEHHOM [aBJIEHHH
BO3IyXa X B CTpye ABYOKHCH YIJIepoja, mpHdeM obCcykmaloch BIHMsHHe Cpehl Ha XOJ
peaxmmu pasiomeHms M gopMmy KpuBEX OnicTporo ITA y oraenbBmx obpasios. Ilpu-
obpeTerHbIe Pe3yILTATHL OBIIM 06CYKAEHE MY c000i ¢ TOUKM 3peHHS TyBCTBHTEILHOCTH
M TOYHOCTH METO/a B CBA3HI C CYMECTBYOMWME JaHHBIME O KJIACCAYecKoM JuPepeHnnanpHOM
TepMHUUeCKOM aHanmm3e. IIpHBOAATCA TaKKe TPYNHOCTH, KOTODLIe BCTpPETHJHCH MpH pabore
OpH IOHMWKeHHOM [NaBJIeHHH BO3/LyXa.

OnmcaHHas yCTAaHOBKA [aeT JOCTOBEDHbIE M BOCHPOM3BOJMMEE DPe3yIbTATLI M MOKET'
HaiTH ynoGHOe MCIOJb30BaHHEe B 06IacTH HAeHTH(QUKAIUA MHHEDaJOB M MHHCPajbHOTO:
CBIDBA.
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APPARATUR FUR DIE DURCHFUHRUNG DER SCHNELL-DTA
IN EINER KONTROLLIERTEN ATMOSPHARE

M. Vanis, O. Kordb

Lehrstuhl fur anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde die Konstruktion einer Apparatur fur die Durch-
fithrung der Schnell-DTA in einer definierten Atmosphire beschrieben und an vier Proben
(Gipsstein, Magnesit, Kalkstein, Dolomit) deren Verwendbarkeit in der Luftatmosphiére,
bei erniedrigtem Luftdruck und im Kohlendioxidstrom ausprobiert, wobei der Einfluss
des Mediums auf den Verlauf der Zersetzungsreaktionen und auf die Gestalt der Kurven
der Schnell-Differentialthermoanalyse bei den einzelnen Proben beurteilt wurde. Die
erhaltenen Ergebnisse wurden gegenseitig beurteilt, u. zw. vom Gesichtspunkt der
Empfindlichkeit und Genauigkeit dieser Methode im Zusammenhang mit den bestehen-
den Angaben uber die klassische Differentialthermoanalyse. Es wurden auch jene Schwie-
rigkeiten angefiihrt, die bei der Arbeit unter erniedrigtem Luftdruck auftraten.

Die beschriebene Vorrichtung gibt verldssliche und reproduzierbare Ergebnisse und
kann auf dem Gebiet der Identifizierung von Mineralien und mineralischen Rohstoffen
eine geeignete Anwendung finden.
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