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ENTWICKLUNG UND EICHUNG EINER DTA-APPARATUR
FUR TEMPERATUREN BIS 1500°C

U. StroBEL und O. HENNING

Sektion Baustoffverfahrenstechnik der Hochschule fiir Architektur und Bauwesen, Weimar,
D.D.R

(Eingegangen am 15. Januar 1973, in revidierter Form am 21. April, 1973)

A laboratory-built DTA-apparatus was calibrated by means of enthalpies of
fusion (I), lattice transitions (IT), endothermic (III) and exothermic reactions (IV).
The temperature-dependence of the factor of calibration A is characterized for
reactions of types I and II up to 1500°, and for those of types IIl and IV up to 600°,
by an equation of the form

A =1559 4 10-7 - T3

The error of the enthalpies for reactions of types I, IT and IV is 10%,. The error can
be larger for reactions of type III.

Die Differential-Thermo-Analyse (DTA) kann auch zur Bestimmung thermo-
chemischer Werte von schnell verlaufenden Reaktionen dienen. Voraussetzung
ist, daB der in der Gleichung

Ah=A-F )

(4h = Enthalpie, F = Fliche, A = Proportionalititsfaktor) enthaltene Propor-
tionalitatsfaktor 4 nur eine Funktion der Temperatur und nicht stoffspezifischer
GroBen oder der MeBbedingungen ist.

Bei der von uns entwickelten DTA-Apparatur sind diese Bedingungen bei
Schmelzvorgingen und Gitterumwandlungen bis zu Temperaturen von 1500°C
erfiillt. Bei Reaktionen, an denen Gase beteiligt sind, gelten Beschrankungen vor
allem hinsichtlich der Finwaage.

Apparatur und Mefibedingungen

Die Eigenbau-DTA-Apparatur besteht aus einem Rhodium-Wellbandofen, der
linear aufgeheizt wird (PI-Regler, Transduktor), einem MeBkopf, einem Foto-
zellenkompensator zum Messen und einem 6fach Punktdrucker “Polycomb”
(Fa. Hartmann & Braun) zum Registrieren.

Der MeBkopf besteht aus zwei dickwandigen Platinbechern (Masse ca. 5 g,
Fassungsvermdgen: 0,15 cm®, Abb. 1), an deren Boden mit Pt/Pt-10 % Rh-Thermo-
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elementen die Temperatur und die Temperaturdifierenz zwischen den beiden
Bechern gemessen wird. Im Ofen sind MeBkopf und die Thermoelementschutz-
rohre von einem Sinterkorundrohr umgeben, um das eine Platin-Iridium-Folie
gewickelt ist, damit Stérspannungen, die sich beim Rhodium-Wellbandofen ober-
halb von 1000° bemerkbar machen, abgeschirmt werden (Abb. 2). Weitere Einzel-
heiten der Apparatur wurden frither beschrieben [1, 2].
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Abb. 1. DTA-Becher und -Deckel (Querschnitt)
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Abb. 2. Querschnitt des DTA-Ofens
(1 — Stopfen, 2 — Sinterkorundrohre, 3 — Stirnsteine, 4 — Platin-Iridium-Folie)
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Nach Voruntersuchungen iiber den Einflul der verschiedensten Parameter
wurden folgende Bedingungen fiir die quantitativen Messungen ausgewihlt:

— Aufheizgeschwindigkeit von 10°/min;

— Bedeckung der Tiegel mit Deckeln, die eine feine Bohrung besitzen;

— lose Packung der Substanzen (Einschiitteln);

— Probemengen von 10. . .80 mg bei Schmelzvorgingen und Gitterumwandlun-
gen, 10.. .50 mg bei Zersetzungen;

— gemorserte Substanzen;

— 2,5 mm Abstand zwischen den Bechern;

— statische Atmosphiire;

— Inertsubstanzmengen (ALO;) von 20. . .100 mg entsprechend der Finwaage
und Unterschieden zwischen den Massen der beiden Becher.

Alle Messungen wurden mindestens dreimal durchgefiihrt.

Methode zur Ermittlung der Peakfliiche
Von den verschiedenen Mdglichkeiten der Abgrenzung der Peakfliche [2]

wurde die Methode empirisch ermittelt, mit welcher reproduzierbare Resultate
erhalten wurden; d. h. gleicher Faktor 4 bei unterschiedlichen Finwaagen fiir

a7

Abb. 3. Extrapolation der Nullinie
(Néhere Erliuterungen im Text)

Vorginge, die bei einer bestimmten Temperatur ablaufen. Als Anfangspunkt A
des Peaks wurde die erste Abweichung der Nullinie vom geradlinigen Verlauf
gewdhlt, als Endpunkt E die Temperatur, ab der die Nullinie wieder geradlinig
verlduft. Anfangs- und Endpunkte wurden nur dann geradlinig verbunden, wenn
die Verbindungslinie dem Verlauf der Nullinie vor und nach dem Peak entsprach.
Wenn das nicht der Fall war, wurde die Grundlinie nach der in Abb. 3 dargestell-
ten Weise angenihert:

J. Thermal Anal. 6, 1974



634 STROBEL, HENNING: DTA-APPARATUR BIS 1500°

Die Nullinie, wie sie vor bzw. nach der Reaktion verliduft, wurde bis zur Tem-
peratur des Peakmaximums M verlédngert. Bei M wurde der Mittelwert der maxi-
malen Temperaturdifferenz 7y, ermittelt. Die Grundlinien wurden dann soweit

. 1 . . .
verlangert, bis 7 = 3 Twm (T = mittlere Temperaturdifferenz im Extrempunkt;

s. Abb. 3). Die so erhaltenen Punkte P, und P, wurden dann geradlinig verbunden.

VYerwendete Eichsubstanzen

AgCl rein, VEB Berlin-Chemie; AgNO; p. A., VEB Berlin-Chemie; Ag,SO,
reinst, VEB Berlin-Chemie; BaCO, z. A., Gliwice, Polen; CdCOQO; rein, VEB
Laborchemie Apolda, Chem. Analyse: %, CdO theor.: 74.5, gef.: 72.3, %, GV
theor.: 25.5, gef.: 27.3; CaCOj; p. A., Kallies KG, Sebnitz; CaC,0, - H,O Dar-
stellung durch Fallung von Ca®** mit Ammoniumoxalat, einmal umgefillt; CaF,
p. A., VEB Fluorwerke Dohna; Ca(OH),p. A., Ucb-Briissel; Ca,P,0, Darstellung
aus CaHPO, - 2H,0 (DAB 6, Cziech) bei 1000°; CaSO, - 2H,0 p. A., Union
Chimique Belge; KBr p. A., VEB Laborchemie Apolda; KCl! G. R., Chemapol
Praha; K,CrO, G. R., Chemapol Praha; KJO, p. A., VEB Berlin-Chemie; KNO,
p. A., VEB Laborchemie Apolda; K,SO, G.R., Chemapol Praha; MgCO;
griechischer Magnesit; Chem. Analyse: % MgO theor.: 47.8, gef.: 45.6, %, GV
theor.: 52.2, gef.: 51.1, 9, CaO gef.: 1.1; NaF p. A., Fluorwerke Dohna; NaNO,
p. A., VEB Laborchemie Apolda; ZnCOj natiirlicher Zinkspat; Chem. Analyse:
% ZnO theor.: 64.9, gef.: 64.9, % GV theor.: 35.1, gef.: 35.8.

Alle Substanzen wurden bei 105° getrocknet. Die thermochemischen Werte
wurden auf 1009%ige Substanzen umgerechnet.

Eichung fiir Schmelzvorgiinge und Gitterumwandlungen

Aus den Peakflichen wurde bei den Schmelzvorgingen und Gitterum_wandlun-
gen ein Eichfaktor 4 fir eine Temperatur, die als mittlere Temperatur T bezeich-
net wird, bestimmt. Die mittlere Temperatur wurde so ermittelt, daB3 gilt:

§ ard = {"aT i ?)
A t

(14, tp = Zeitpunkt, an dem der Peak beginnt bzw. endet; = Zeitpunkt, bei der
T = T ist).

Werte fiir die Schmelz- bzw. Umwandlungsenthalpie wurden der Literatur ent-
nommen. Die Literaturangaben weisen zum Teil betrichtliche Unterschiede auf.
Bei der Auswahl der zum Eichen verwendeten Werte wurden neuere Bestimmun-
gen der Enthalpien mittels exakter Methoden bevorzugt. Ansonsten diente vor
allem die kritische Auswahl und Beurteilung durch Kubaschewski —Evans [3] als
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Richtschnur, wobei die in der neuesten Auflage des ID’Ans-Lax [4] angegebenen
Werte beriicksichtigt wurden. Flir einige Substanzen wurde ein mittlerer Wert der
Literaturangaben der Auswertung der FEichmessungen zugrunde gelegt. Die

Fehler der ausgewiihlten Enthalpiewerte wurden nach Kubaschewski —Evans [3]
angegeben.

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Eichmessungen zusammengefaBt. Die
Funktion

Eichfaktor 4 (mcal/em?) = f(T)
148t sich durch eine Gleichung folgender aligemeiner Form beschrieben:
A=a+b T

(a, b = Konstanten, T = Temperatur in K).

»
-7 3
A=1558+1107 T .
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Abb. 4. Eichkurve A = f(T®)

Eine Gleichung dieser Form leiteten Faktor und Hanks [29] ab. Nach der
Methode der kleinsten Quadrate wurde erhalten:

A=1559 + 10-7 - % 3)

Das BestimmtheitsmaBl der Eichgeraden (Abb. 4) betrigt 98.3% und der
Korrelationskoeffizient 99.15%.

Eichung fiir endotherme Zersetzunger

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Eichmessungen zusammengefaBt. Fiir
einige Substanzen wurden die Zersetzungsenthalpien mit dem DSC—1B (Fa.
Perkin —Elmer) bestimmt. Die Auswahl des Literaturwertes erfolgte nach den
gleichen Prinzipien wie bei den Schmelzvorgingen.
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Aus dem Vergleich der Eichfaktoren, die unter Verwendung der ausgewéhlten
Literaturwerte erhalten wurden, mit den nach der Gleichung (3) berechneten folgt,
daB bis 600°C die Peakflaichen annidhernd gleichen Enthalpiemengen entsprechen
wie bei den Umwandlungen und Schmelzvorgéngen. Die stirkste Abweichung
tritt bei CdCOj4 auf. Bei CaCOj zeigt sich jedoch ein groBer Unterschied zwischen
den nach der Gleichung (3) errechneten und dem ermittelten Eichfaktor. Die Ur-
sachen fiir Abweichungen bei Zersetzungsreaktionen, an denen Gase beteiligt
sind, liegen in folgendem:

a) Die Zersetzungsreaktionen erstrecken sich liber einen sehr groBen Tempera-
turbereich (bis zu 300°C). Damit wird die Festlegung einer mittleren Temperatur
entsprechend der Gleichung (2) fehlerhaft. Zum anderen zeigte sich, daf} trotz
hoéheren mittleren Temperaturen bei groBeren Einwaagen der Eichfaktor nicht
groBer wurde! Als Bezugstemperatur fiir die Berechnung der Konstanten A
wurde deshalb die Peakminimumtemperatur bei einer Einwaage von einem Milli-
gramm gewahlt. Diese wurde durch Extrapolation ermittelt, indem 7., als
Funktion des Logarithmus der Einwaage aufgetreten wurde.

b} Die Kinetik der einzelnen Zersetzungsreaktionen ist unterschiedlich. Damit
verbunden sind unterschiedliche Formen der DTA-Peaks.

¢) Die Festlegung der Peakanfangstemperatur T, bereitet Schwierigkeiten, da
diese mit Verdampfungsvorgingen vergleichbaren Reaktionen sehr allmihlich
beginnen. _

d) Bei den Zersetzungsreaktionen treten Nullinienverschiebungen auf, da sich
Volumen und Gewicht der Probe sehr stark verringern.

e) Die entweichenden Gase konnen die Wiarmezufuhr bzw. -abgabe beeinflussen,
so daB} die Bedingungen fiir quantitative DTA nicht mehr erfiillt sind.

Bei der Auswertung der DTA-Kurven von Zersetzungsreaktionen sollte, wenn
moglich, der Eichfaktor benutzt werden, der bei der Untersuchung einer Substanz
erhalten wurde, die sich dhnlich verhilt (z. B. A-Wert von CaCOj; fiir Kalksteine,
A-Wert von Ca(OH), fiir Kaolin).

FEichung fiir exotherme Reaktionen

Fiir exotherme Reaktionen, bei denen keine Anderung des Gewichtes auftritt
und die fiir eine quantitative Untersuchung mittels DTA schnell und vollstandig
ablaufen, fehlen gesicherte Literaturwerte.

Wir konnten nur eine Eichung anhand von zwei Substanzen vornehmen, die
sich exotherm zersetzen.

Kaliumperjodat zerfallt oberhalb von 320°C nach de Gleichung

1
—~ 0,.

KJO, - KJO; + -

Nach den von Sidlovski [26] bestimmten Normalbildungsenthalpien betrigt die
Reaktionsenthalpie bei 25°C 8.7 kcal/mol.
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Nach den DTA-Kurven betrdgt die Reaktionsenthalpie
AgH 30k = (8.5 £ 0.9) keal/mol KJO,,

wenn die Gleichung (3) verwendet wurde.
Mit dem DSC— 1B wurde bei 620 K ermittelt:

(8.1 + 0.4) keal/mol .

Calciumoxalaimonohydrat zersetzt sich beim Erhitzen in Luft nach folgenden
Gleichungen:
CaC,0, - H,0 2% cac,0, + H,0

CaC,0, T2 Caco, + CO

T > 450 °C
CO, .

1
CO + > 0,
Mit der DTA-Apparatur wurde fiir die Zersetzung des Oxalats und die Oxidation
des CO, die simultan ablaufen, eine Peakfliche von (1.64+0.12) cm*/mg ermit-
telt. Danach ergibt sich fiir eine mittlere Temperatur von 500°C nach der Gleichung
(3) eine Reaktionsenthalpie von:

(332 + 33) cal/g = (48.5 £ 4.8) kcal/mol .

Von Schultze [27] wird ein Wert von 407 cal/g angegeben, die Temperaturangabe
fehlt. Nach den Werten aus den Tabellen von West [28] und Kubaschewski —
Evans [3] betrigt die Reaktionsenthalpie bei 25°C 345 cal/g. Unter Beriicksichti-
gung der Dehydrationsenthalpie (16.5 kcal/mol, Tab. 2) und der Normalbildungs-
enthalpie des Monohydrats nach Naumov u. a. [19] (399.2 kcal/mol) ergibt sich
394 cal/g.

Fiir diese Reaktion kann der wahrscheinlich zu niedrige Enthalpiewert (333
cal/g) dadurch erklirt werden, daB3 bei ungentigend schneller Diffusion des Sauer-
stoffs das CO erst auBerhalb des Probetiegels oxidiert wird.

Die Gleichung (3) kann fiir schnelle exotherme Reaktionen — zumindest bis
600°C — benutzt werden, wenn nicht Reaktionen mit Gasen auflerhalb der Kalo-
rimetergefifle ablaufen.

Meflfehler

Fiir die thermochemischen DTA-Messungen betrigt der Fehler der Schmelz-,
Gitterumwandlungsenthalpien und der Enthalpien fiir schnelle exotherme Reak-
tionen nach unseren Berechnungen und Abschitzungen der Fehleranteile 10%;.
Der Fehler setzt sich zusammen aus:

a) dem mittleren Fehler des Mittelwertes der MeBwerte (ca. 3%);

b) dem Fehler bei der Wahl der mittleren Temperatur (maximal 1.5%);

¢) dem Fehler, der sich aus dem Streubereich der Eichkurve ergibt (ca. 5 7).
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Die Genauigkeit der Mefiwerte wird sehr durch die breite Streuung der in der
Literatur angegebenen Reaktionsenthalpien der Eichsubstanzen beeinfluBt. Wenn
diese Enthalpien genau bekannt wiren, wiirde sich der Fehler erheblich verringern.

Bei endothermen Reaktionen, an denen Gase beteiligt sind, ist der Fehler der
Werte sehr von der Bezugssubstanz und dem Temperaturbereich der Reaktion
abhangig. Der Fehler kann hier weit gréBer als 109 sein.
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RESUME — On a étalonné un appareil ATD, réalisé au laboratoire, & 'aide des processus
de fusion (I), de transformations allotropiques (II) ainsi que de réactions de décompositions
endothermiques (III) et exothermiques (IV). Le coefficient d’étalonnage 4 dépend de la
température et peut étre décrit par une équation de la forme:

A=1559410-7-13

valable jusqu'a 1500° pour les réactions de type I et II et jusqu’a environ 600° pour celles
de type IIT et IV.

L’erreur dans la détermination de I’enthalpie s’éléve & 10 p. c. pour les réactions de type
I, IT et IV. Pour les réactions de type III, la précision peut &tre plus faible.

ZUSAMMENFASSUNG — Eine Eigenbau-DTA-Apparatur wurde anhand von Schmelzvor-
gingen (1), Gitterumwandlungen (II), endothermen (III) und exothermen Zersetzungs-
reaktionen (IV) geeicht. Die Temperaturabhingigkeit des Eichfaktors A 14Bt sich fiir Reak-
tionen des Types I und II bis 1500°, fiir die des Types III und IV bis ca. 600° durch eine
Gleichung der Form

A=1559+4 10-7 - T3

beschreiben. Der Fehler der Enthalpiewerte fiir Vorginge der Typen I, II und IV betrigt
109%. Beim Reaktionstyp III kann die Genauigkeit geringer sein.

Pesrome —IIposenena xaaubpoBka caMmoeibroro npubopa JITA ¢ TOMOIIBIO SHTAIBIIHA IUIAB-
nermst (I) mepexomos B pemerke (1I) srnorepmueckoi (I11) u sx30Tepmuyeckoii peaximit (IV).
TemuiepaTypHasi 3aBHCHMOCTb (akTopa XaduOpOBKH A XapaKTepH3yercs I8 peakuwmii Tuma
I u II go 1500° u peaxrmit Tuma 111 w IV mo 600° ypasaenmeM

A=1559+10-7 - 713

Ommoxa B coyyae peaxmmit I, I IV cocrasnser 10%; B ciryvae peaxiun 111 ommGxra MoxeT
OLITH Gonpime.
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