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STOREINFLUSSE BEI EMPFINDLICHEN
THERMOGRAVIMETRISCHEN MESSUNGEN
MIT DEM DERIVATOGRAPHEN

C.-H. Horte and J. Wiegmann

ZENTRALINSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE
DER AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN DER DDR, BERLIN, DDR

(Eingegangen am 17. April, 1987)

When the Derivatograph Q 1500 D is used for thermal measurements at high sensitivity, some
disturbances must be taken into account. The influence of the following processes on the resultsis
discussed: (1) variations in buoyancy, (2) frictional forces on the sample holder caused by
streaming gas and (3) loss of adsorbed layers from the inert substance during simultaneous
TG-DTA measurements.

The effects of these factors have been estimated through theoretical calculations, and the
results are compared with the experimental observations.

During heating, the main disturbance is a virtual increase in mass caused by decreasing
buoyancy. Possibilities of correction are discussed. Depending on the heating rate, in the
interval below 300 °C a marked influence of convection currents has been observed, resultingina
virtual increase in mass. This influence can only be corrected by comparison with corresponding
experimental values.

Die Wigetechnik hat einen Stand erreicht, der es erméglicht die Masse kleinster
Substanzmengen mit hoher Genauigkeit zu ermitteln. Wird die Wigung jedoch
wihrend der Erwdrmung des Wigegutes vorgenommen, wie dies bei thermogravi-
metrischen Messungen der Fall ist, so kénnen Beeinﬂugsungen der MeBwerte
auftreten, deren GréBe von der MeBanordnung und der Art der Wirmebehandlung
abhéingen. Sie miissen bei der Auswertung von thermogravimetrischen Registrie-
rungen ggf. beriicksichtigt werden. Setzt man voraus, daB durch die Erwdrmung
des Wigegutes keine Beeinflussung des Wiagesystems selbst erfolgt, d. h., daB die
Nullpunktkonstanz iiber die MeBzeit gewihrleistet ist, dann kénnen bei at-
mosphirischen Druckbedingungen folgende Arten der Beeinflussung auftreten:

1. Scheinbare Massezunahmen durch Verminderung des Auftriebes der erhitzten
Probe und der zugehorigen Halterung.

2. Scheinbare Massednderungen die, infolge von Reibung durch strémende
Gase, am Probehalter verursacht werden.

3. Anderungen von Sorptionsschichten der miterwirmten Inertsubstanz bei
simultanen TG-DTA-Messungen.
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Im folgenden wird die GroBe der genannten Beeinflussungen fiir die MeBanord-
nung des Derivatographen Q 1500 D der Fa. MOM/Budapest rechnerisch
abgeschitzt und mit experimentellen Werten verglichen.

MeBanordnung und Versuchsbedingungen

In Abb. 1 ist die MeBanordnung des Derivatographen Q 1500 D fiir TG- bzw.
QTG-Messungen schematisch dargestellt. Die wihrend der Wiarmebehandiung
auftretenden Massednderungen werden mit einer analytischen’Waage nach der
Ausschlagsmethode gemessen, wobei die Ausschlagsempfindlichkeit in Stufen
wihlbar ist. Der MeBbereich (Vollausschlag der Waage) wird auf eine Schreiber-
breite von 250 mm abgebildet und gegen die Temperatur bzw. die Zeit aufgezeich-
net. Die Waagebalken dienen einerseits als Probenhalterung und andererseits fir
die Aufnahme von Elementen mit MeB- und Steuerfunktionen. Alle Messungen
wurden im empfindlichsten MeBbereich, d. h., mit 20 mg/250 mm DarstellungsmaB-
stab durchgefithrt. Variiert wurden Einwaage, Aufheizgeschwindigkeit und
DurchfluBmenge Luft.

Abb. 1 Schematische MeBanordnung des Derivatographen fir TG und QTG: 1. Probenhalter;
2. Ofen; 3. Thermoelement; 4. Korundrohr; 5. Waage; 6. Wicklung; 7. Magnet;
8. Differentialtransformator; 9. TG-Verstiirker; 10. DTG-Verstirker; 11. T-Verstirker;
12. Programmregler; 13. Schreiber; 14. Ausgleichsgewicht; 15. Gasein- und -auslaB
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Abschiitzung der zu erwartenden Beeinflussungen und Vergleich
mit experimentellen Werten

Auftriebskrdfte

Gemal dem Prinzip des aerostatischen Auftriebes ergibt sich die Auftriebskaft
F,zu

F,=0 Vg 1)

mit ¢ = Dichteder Luft (g-cm ~3), V¥ = Volumen des Probenhalters, bestehend aus
Probenhalterung, Tiegel und Substanz (g) und g = Erdbeschleunigung
(981 cm-sec™2).

Werden diese’GroBen mit den angegebenen Dimensionen in (1) eingesetzt, so
errechnet sich die Auftriebskraft in dyn (1 dyn = 10 uN ~ 1 mp, die Gewichtskraft
von 1 mg).

AuBer der Erdbeschleunigung kann auch das Volumen in erster Néherung als
konstant angenommen’werden, so daB} sich die Auftriebskraft beim Aufheizen in
dem MabBe vermindert, wie die Dichte der Luft mit der Temperatur abnimmt. Es
ergibt sich somit eine scheinbare Massednderung der Art

AF, = Ao V-g

In Abb. 2 ist die Dichte der Luft sowie die sich daraus errechnende scheinbare
Massezunahme fir 1 cm3® Probenhaltervolumen in Abhingigkeit von der

mglem®

Temperature, x107 °C

Abb. 2 Dichte von Luft (— — —) und Wasserstoff (. . ..) in Abhingigkeit von der Temperatur sowie die
aus der Dichteiinderung errechnete scheinbare Massezunahme fiir 1 cm3 Probenhaltervolumen

in Luft ( )
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Temperatur dargestellt. Eine Abschitzung der in ruhender Luft im Derivatogra-
phen auftretenden Beeinflussung durch die Verminderung der Auftriebskraft ergibt
fiir ein Probenhaltervolumen von 2,5 cm?® (2 Keramiktiegel mit je 0,6 g Substanz
(e=3,9 g- cm3)+ | cm® Gesténge) eine scheinbare Massezunahme beim Erhitzen
auf 1000° von ca. 2,25 mg, wobei bemerkenswert ist, daB 50% dieser Beeinflussung
bis 200° auftreten.

Zieht man in diese Betrachtung auch andere mdgliche Spiilgase ein, so ist der
FEinfluB gemiB ihres jeweiligen Dichtewertes unterschiedlich. In Tab. 1 sind fiir
einige Gase die aus den Dichten errechneten Auftriebskrafte fiir I cm? Probenhal-
tervolumen dargestellt und aus Abb. 1 ist die geringe Temperaturabhingigkeit der
Dichte von Wasserstoff im Vergleich zu der von Luft ersichtlich.

Table 1 Auftriebskrifte fiir | cm® Probenhaltervolumen
in einigen Gasen bei 0 °C

Auftriebskraft in gpN

Gasart
abs. rel.
Luft 12,928 1
N, 12,505 0,97
H, 0,899 0,07
He 1,785 0,14
Ar 17,839 1,38
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Abb. 3 Scheinbare Massezunahme fiir 1 cm? Probenhaltervolumen bei TG-Messungen im Derivatogra-
phen unter ruhender Luft. Scharparameter: Aufheizgeschwindigkeit. Th. = Aus der Dichtedn-
derung von Luft berechnet

9]
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Es wurde nun iiberpriift, inwieweit die berechneten Werte mit den experimentell
gefundenen Werten iibereinstimmen. Abb. 3 zeigt, daB3 die experimentelien TG-
Kurven insbesondere im Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis 300°
betrichtlich von der berechneten Kurve abweichen und sich erst oberhalb 300°
angleichen.

Die Abweichungen werden umso geringer, je kleiner die gewihlte Aufheizge-
schwindigkeit ist. Es wird angenommen, daB diese Abweichungen von den
Erwartungswerten durch unkontrollierte Konvektionsstrome im Ofenraum be-
wirkt werden, die um so stdrker werden, je schneller aufgeheizt wird.

Reibungskrifte

Vielfach wird die TG-Messung wihrend des Durchstrdmens eines Spiilgases
durchgefiithrt. Nach Haglund und Luks [1] berechnet sich die dabei am
Probenhalter auftretende Reibungskraft zu

Fp=(7,5m-yo8.gb19.y1194 8oy L-v) 0 )

v = Kinematische Viskositdt (cm?- s~ = St)

d = Durchmesser des Korpers, an dem der Staudruck entsteht (cm)
v, = Geschwindigkeit des Gasflusses in groBerer Entfernung vom Tiegel

(cm-s™1)

v, = Geschwindigkeit des Gasflusses im Tiegelbereich (cm-s™ 1)

L = Tiegellinge (cm)

¢ = Dichte des Spiilgases (g-cm™3)
F, = Reibungskraft (dyn)

In Abb. 4 sind die Abmessungen im Ofenraum des Derivatographen dargestellt,
wie sie fir die vorliegenden Messungen gelten. Da das in den Ofeninnenraum
eingeleitete Gas seitlich der Bodenplatte unkontrolliert entweichen kann, werden
die Stromungsverhaltnisse fiir zwei Grenzfille berechnet. Fiir den Ofeninnenraum
(Grenzfall T) berechnet sich die am Probenhalter auftretende Reibungskraft fiir
einen Luftstrom von 10 Norm-l/h zu

Fp(I) = (8,54 v™%1 +6,64-v)p

Unter der Annahme, daf der gesamte Gasstrom durch die enge Durchfiihrung in
der Ofenmitte entweicht (Grenzfall II), berechnet sich die dort am Probenhalter-
gestiange auftretende Reibungskraft zu

Fp(IT) = (0,78-v®81 +137-v) o

In Tab. 2 sind fiir drei Temperaturen die Bereiche der nach den beiden
Grenzfallen berechneten Reibungskrifte den experimentell gefundenen Werten
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Abb. 4 Ofenraum des Derivatographen. Stromungsverhéltnisse: Querschnitt Innenraum 19,63 cm?;
mittiger Gasaustritt (9 mm) 0,636 cm?. Bei 10 Norm-1/h Gasgeschwindigkeit v, = 0,142 cm/s
(Innenraum), v, = 0,165 cm/s (Tiegelbereich), v, = 5,451 cm/s (mittiger Austritt 9 mm)

Table 2 Reibungskrifte in uN bei einem Luftstrom von 10 Norm-1/h

t, °C v, St 0-10% g-cm™3 F, (D) F (D F, (Exper.)
20 0,153 1,199 0,34 2,51 1,2
500 0,804 0,45 0,52 4,6 n. b.
1000 1,732 0,28 0,69 6,64 2,8

gegeniibergestellt. Esist ersichtlich, daB die experimentell gefundenen Werte jeweils
zwischen den berechneten Grenzwerten liegen. Daraus kann u. a. geschlossen
werden, daB} ca. 35-40% des gesamten Lufistromes aus dem Ofenraum durch die en-
ge mittlere Durchfiihrung entweichen kam, der Rest aus seitlichen Offnungen an der
Bodenplatte. In Abb. 5. ist die experimentell gefundene zusitzliche Beeinflussung
der Wigung dargestellt, die durch die Reibung beim Durchstrémen von 10 Norm-
1/h Luft bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/min verursacht wird. Sie ergibt
sich aus der Differenz der scheinbaren Massezunahmen bei ruhender und bei
stromender Atmosphire. Wie aus der Darstellung zu entnehmen ist, stellt sich der
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Abb. 5 Scheinbare Masseabweichungen bei TG-Messungen im Derivatographen in ruhender (— - -)
und in strémender Luft (~.—.—.-) sowie errechnete Kurve in ruhender Luft =).
Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min, Probenhaltervolumen 2 cm?, 10 Norm-l/h

Wert fiir ruhende Atmosphére fast augenblicklich ein, wenn bei 950° der Luftstrom
abgestellt wird.

Adsorbierte Wasserschichten

Bet simultanen TG-DTA-Messungen, wie sie mit dem Derivatographen
meistens durchgefiihrt werden, wird vielfach «-Al,0; als Inertsubstanz verwendet,
da es die Forderung nach Phasenstabilitit bis zum Schmelzpunkt erfiillt. Fiir
empfindliche TG-Messungen mufl von der Inertsubstanz auch die Massekonstanz
tiber den gesamten Temperaturbereich gefordert werden. Um dies zu gewihrlei-
sten, sollte die Inertsubstanz nur vernachldssigbar geringe Gasmengen aus der
Atmosphire adsorbieren, die bei steigender Temperatur wieder desorbiert werden.
Dies gilt insbesondere auch fiir Wasserdampf, da die adsorptiv gebundenen
Wasserschichten beim Erhitzen abgegeben werden und einen Masseverlust der
Substanz vortduschen.

Bei schr feinteiligen a-Al,05-Pulvern stellt sich eine storende Adsorption selbst
dann ein, wenn sie nur kurzzeitig der Luftfeuchte ausgesetzt werden. In Abb. 6 sind
von zwei a-Al,O5-Sorten, bei denen die Adsorption vorwiegend durch die GroBe
der spezifischen Oberfliache bestimmt wird, die registrierten TG-, Korrektur- und
korrigierten TG-Kurven abgebildet. Die Substanzen waren im Trockenschrank bei
110° getrocknet, im Exsikkator uber Silikagel aufbewahrt und nur fiir die Zeit der
Probenpriparation der Luftfeuchte im Labor ausgesetzt. Es ist aus den abgebilde-
ten Kurven ersichtlich, daB sich beim ICTA-Al,0,, das durch einen kleinen Wert
der spezifischen Oberfliche gekennzeichnet ist, registrierte TG-Kurve und
Korrekturkurve decken, so daB die korrigierte TG-Kurve die Null-Linie ergibt.
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Abb. 6 TG-Aufnahmen verschiedener Al,O,-Sorten: a) ICTA-Al,O,, spez. Oberfliche 0,11 m?/g,
2,5 K/min, ¥ = 2,74 cm3; b) a-Al,0,, spez. Oberfliche 0,91 m?/g, 5 K/min, ¥ = 2,5 cm?.
{~ — ) = registrierte TG-Kurve, ( ) = Korrekturkurve (beriicksichtigt Auftriebs- und
Stromungskorrekiur), (—.—.-.—) = korrigierte Tg-Kurve

Die korrigierte TG-Kurve der a-Al,O;-Sorte mit der groBeren spezifischen
Oberfliche weist auf eine kontinuierliche Abgabe von insgesamt 0,02% adsorptiv
gebundenen Wassers im Bereich von Zimmertemperatur bis ca. 150°.

Zusammenfassung und SchiuBifolgerungen

Die Untersuchungen haben ergeben, daB bei empfindlichen TG-Messungen mit
dem Derivatographen Storeinfliisse in Betracht gezogen werden miissen. Sofern die
Storungen nicht vermieden werden koénnen, wie z. B. durch Verwendung von
geeignetem Inertmaterial bei simultan durchgefiihrten DTA-Messungen, miissen
die registrierten TG-Kurven korrigiert werden. Beim Aufheizen in ruhender
Luftatmosphire erwies sich als HaupteinfluBgréBe die durch die Verminderung der
Auftriebskraft in Erscheinung tretende scheinbare Massezunahme. Eine gleichsinni-
ge, jedoch wesentlich geringere Wirkung haben Reibungskrifte, die durch
strdbmende Gase verursacht werden. Die GroBe der Stéreinfliisse kann in
Abhingigkeit von der Temperatur unter Beriicksichtigung der Volumenverhilt-
nisse des Probenhalters und der Stromungsverhéltnisse im Ofenraum berechnet
werden. Die berechneten Werte stimmen oberhalb 300° gut mit den experimentell
ermittelten Werten iiberein. Bis 300° treten in Abhéngigkeit von der Aufheizge-
schwindigkeit nicht niher erfaBbare Konvektionsstréme als zusétzliche scheinbare
Massezunahme in Erscheinung. Die Korrekturwerte wurden deshalb experimen-
tell fiir verschiedene Aufheizgeschwindigkeiten und Gasstrome ermittelt und das
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aktuelle Probenhaltervolumen bei der Korrextur beriicksichtigt. Mit diesen
Korrekturwerten kann die vielfach iibliche, aber zeitaufwendige Verfahrensweise,
nach jeder TG-Aufnahme eine weitere Aufnahme unter gleichen Versuchsbedin-
gungen, jedoch ohne neue Probensubstanz zu fahren (blank-Kurve), vermieden
werden.
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Zusammenfassung -— Bei empfindlichen TG-Messungen mit dem Derivatographen Q 1500 D miissen
einige Storungen beriicksichtigt werden. Der EinfluBl folgender StorgroBen auf die MeBergebnisse wird
diskutiert: 1. Auftriebsinderungen, 2. Reibungskrifte, die am Probenhalter durch strémende Gase
auftreten, 3. Abgabe von Adsorptionsschichten von der inerten Substanz bei simultanen TG-DTA-
Messungen. Die GroBe der genannten Storfaktoren wurde nach theoretischen Annahmen berechnet und
mit experimentellen Werten verglichen. Wihrend der Aufheizung erwies sich als HaupteinfluBgréBe eine
durch Abnahme des Auftriebs auftretende scheinbare Massezunahme. Korrekturmdglichkeiten werden
diskutiert. Abhingig von der Aufheizgeschwindigkeit werden im Temperaturbereich bis 300 °C durch
Konvektionsstromungen verursachte, betrichtliche scheinbare Massezunahmen beobachtet, die nur
mit Hilfe experimentell ermittelter Korrekturwerte kompensiert werden kénnen.

Pestome — I1pu ncnonssosannu aepusatorpada Q 1500 JI U1st BRICOKOYYBCTBHTEIBLHBIX TEPMHUYECKHX
H3MEPEHHUIH, CllelyeT YIMTHIBATL BO3HHKAIOINE IIPH 9TOM HEKOTOpBIe oMexd. OOCYyKIEeHO BlUAHMHE
HEKOTOPBIX IIPOIIECCOB HAa 0OJIyHAEMBIE PE3YJILTATHI: ) U3SMEHCHHE OXbEMHOMN CHIILL, §) CHIILI TPEHAS
Ha Jiepxaresib 00pasia, BHI3BAHHEIC MPOTEKAIOIMM Fa30M ¥ B) HOTEPs aICOPGUPOBAHHLIX CIIOEB K3
HHEPTHOro BeluecTna BO peMs copMenieHHbIX TT 1 [ITA n3mepennii. Bnusuue atux ¢paxropos Guuio
OLIEHEHO IIOCPEJCTBOM TEOPETHYECKHX DPAacyYeTOB, PE3YJAbTATHI KOTOPLIX OBLIM -CONOCTABICHBI C
IKCHEPHMEHTAIFHO HOJIyYEHHbIMU. | IaBHOH TOMEXOH BO BpeMs HArpeBa sBIsfeTCd (PaxTHyUecKoe
YyBeJIYeRse MACcChl 0GYCIOBICHHOE AJEHHEM NO{LEMHOM CHIThL. OBCYXIeHB! BO3MOKHOCTH KOPPEK-
UMM JTOro sABJEHMS. B 3aBHCHMOCTH OT CKOpDOCTM Harpepa mpM Ttemuepatypax nwxe 300 °C
HabmoJaoch 3aMETHOE BJMSHME KOHBEKIMOHHBIX TOKOB, BBI3BLIBAIOINMX (HaKTHYECKOE YBEIMYHHE
Beca. Takoe BiMsHHE MOXKET OBITE CKOPPEKTHPOBAHO HYTEM CPABHEHHS C COOTBETCTBYIOLIMMHE
3KCMIEPMMEHTANBHBIMH 3HAYCHHAMM.
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