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special issues which focus on topics at the forefront of thermal analysis and calorimetry which are
carried out in the following areas: pharmaceut ... show all

| Técnicas de Analises Térmicas

20NN

e THERMAL
ANALYSIS

wi CALDRIMETRY

I

L e

b

Impact Factar
1.953

Volumes

130

Aricles

17.466

Available

1969 - 2017

lssues

435

Cpen Access

451 Articles



i T il

#:| Técnicas de Analises Térmicas

Analises Térmicas abrangem um grupo de
técnicas nas quais uma propriedade fisica ou
quimica de uma substancia, ou de seus
produtos de reacao, € monitorada em funcao
da temperatura ou tempo, enquanto a
temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, € submetida a uma programacao
controlada.
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CRITERIOS A SEREM DEFINIDOS PARA UMA
ANALISE TERMICA

1. Definir a propriedade fisica a ser medida.

2. Expressar a propriedade fisica em funcao
da temperatura (medida direta ou
indireta).

3. Estabelecer um programa de controle de
temperatura a ser executado na medicao.
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NORMAS/REFERENCIAS

ICTAC

International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry

b Home » AboutUs » Scientific Commission » General Committees » Membership *» Conferences *» News » Links

Welcome

Welcome to the International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC)

ICTAC is a Confederation of National or Regional Thermal Analysis and Calorimetry Societies. The aim of
ICTAC is to promote international understanding and cooperation in thermal analysis and calorimetry
through the organization of international congresses and the work of its scientific committees.

ICTAC originated as ICTA, the International Confederation for Thermal Analysis, which was formed at the
First International Conference on Thermal Analysis, held in Aberdeen, Scotland, in September 1965 In
1892, the name was changed to International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry to reflect
the close relationship between thermal analysis and calorimetry.

The Confederation has 24 Affiliated National or Regional Societies with a combined membership of over
3000. In addition there are some 500 individual members of ICTAC. Membership is open to everyone
regardless of scientific discipline.
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Teécnicas de Analises Termicas

» IUPAC definition - a group of techniques in which a
physical property is measured as a function of
temperature, while the sample is subjected to a
controlled temperature programme (heating, cooling or
isothermal).

» Arange of techniques e.qg.:
» Differential Thermal Analysis (DTA) - temperature
» Differential Scanning Calorimetry (DSC) - energy
» Thermogravimetric Analysis (TGA) — mass
» Thermomechanical Analysis (TMA) —-dimensions

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry
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Método Propriedade medida Abreviatura
Termogravimetria Massa TG (TGA)
Analise Térmica Diferencial Diferenga de temperatura entre a DTA

amostra e a referéncia
Calorimetria Diferencial de Varredura Diferenga de energia entre a DSC
ou Exploratoéria amostra e a referéncia
Analise termomecanica Caracteristicas mecanicas TMA
Termodilatometria Dimensdes -
Analise dinamico-mecanica Propriedades dinamico-mecanicas DTMA
Analise dinamico-dielétrica Propriedades dielétricas DEA
Termoacustimetria Propriedades acusticas —
Termoptometria Propriedades oticas -
Termomagnetometria Propriedades magnéticas —
Deteccdo de gas desprendido Deteccao de produtos volateis EGD
Analise de gas desprendido Massa de gas desprendido EGA
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e Eventos Téermicos
Mudancas na

Aumento da
l . ~ estrutura
cator movimentacao . :
cristalina,
molecular, : o
~ s sinterizacao,
atomica ou ~
n fusao ou
ibnica : -
sublimacao

e Se forcas Intramoleculares < Intermoleculares

- Decomposicao, formando novos fragmentos de
particulas;

- Volatizacao.
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e Termogravimetria € a técnica na qual a mudanca
da massa de uma substancia € medida em funcao
da temperatura enquanto esta @ submetida a uma
programacao controlada;

e Evaporacao, sublimacdao, decomposicao, oxida-
cao, reducao e adsorcao de gas;
e Uso de termobalanca.
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e Partes construtivas

=72 Termogravimetria (TG)

e Programador de Temperatura: faixas de 1 a 50

°C/min; | J
e Termopar; o m | —

[;l | Nl

e Termobalancas

s

Beam

(a) (b) (c)

Classificacio dos tipos de termobalancgas. (a) Suspensa; (b) Balanca de topo; (¢)

Horizontal

Tipos de Termopares

Material

Temperatura aproximada °C

a) Ma amostra biMo ferno  oProximeo a amostra  Nicromo

Tantalo
Kanthal
Platina
Globar
Platina - 10% Rodio
Platina - 20% Rodio
Kanthal Super
Rodio
Molibdénio

Tungsténio

1100
1330
1350
1400
1500
1500
1500
1600
1800
2200

2800
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e Cadinhos

e 0 tipo de cadinho utilizado depende da
temperatura maxima de exposicao, da natureza
quimica da amostra, da sua quantidade e
reatividade. Em funcao das caracteristicas da
analise e da amostra a analisar, o material
utilizado para confeccionar o cadinho pode ser
de: platina, alumina, quartzo ou vidro.

T

Exemplos de cadinhos utilizados na TG.
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— @
Curvas tipo (i): Este tipo de curva € caracteristico de uma amostra que ndo apresenta
variagdes de massa no ciclo térmico aplicado. N (ii)
Curvas tipo (ii): A rapida perda inicial de massa ¢ em muitos casos associada a perda de
umidade da amostra ou 4 dessorcdo de gases. \
(iif)
Curvas tipo (iii): Esta curva representa a decomposi¢do de uma amostra em um Unico
estagio. g
E
Curvas tipo (iv) e (v): Estas curvas apresentam estagios miltiplos de decomposi¢do.
Entretanto nas curvas do tipo (iv) pode-se determinar as temperaturas limite de estabilidade dos ‘x (iv)
reagentes. Curvas do tipo (v) tendem a apresentar um comportamento mais proximo do tipo (iv)
quando a amostra ¢ submetida a menores velocidades de aquecimento (resfriamento).
Curvas tipo (vi): Curva tipica de ganho de massa. Como por exemplo: oxidagdo de metais. )
Curvas tipo (vii): Este tipo de curva ¢ muito dificil de ser observado. Um exemplo € a (vi)
oxida¢do da prata e posterior decomposicio, a altas temperaturas, do dxido formado. /—
T T~
temperature —»

Principais tipos de curvas termogravimétricas
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e Aplicacdes da TG

e« Determinacdao da umidade, volatilidade, e
composicao de cinzas;

e« Estudo da cinética das reacdées envolvendo
espécies volateis;
e Estudo da desidratacao e da higroscopicidade;

e« Reacées no estado solido que liberam produtos
volateis;

« Taxas de evaporacao e sublimacao;
e Calcinacao de minerais;
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TermOgraVimetria (TG)

e Aplicacdes da TG

o Corrosao de materiais em varias atmosferas;

e« Degradacao térmica oxidativa de materiais
poliméricos;

« Decomposicao térmica ou pirdlise de materiais
organicos, inorganicos e biolégicos.
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e Fatores experimentais

« Taxa de aquecimento do forno: de um modo
geral, uma menor taxa de aquecimento do forno
provoca uma diminuicao nas temperaturas
aparentes das reacdes de decomposicao.

—5°C min’
------ 10°C min”

100

A razao de aquecimento,
também pode influir na maior
facilidade de deteccao de
compostos intermediarios.

Cwrva TG do CaC204.H20:

0 . | . | . | . |
200 400 600 800
Temperatura (°C)
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e Fatores experimentais

e Efeito da atmosfera do forno: No registro de uma
curva TG, a amostra pode liberar substancias
gasosas, ou reagir com um dos componentes da
atmosfera que a envolve no interior do forno. o
efeito da atmosfera do forno sobre a curva TG
depende do tipo de reacao, da natureza dos
produtos de decomposicao e do tipo de atmosfera
empregada.
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100
80 -
60 —
40

20 -

Assim,
He>N,>ar>CO,,

e Fatores experimentais

Temperatura (°C)

como

Termogravimetria (TG)

Efeito da atmosfera (inerte e
oxidante) na curva TG do
oxalato de calcio
monohidratado (CaC,0,.H,0).

Mesmo que ndo ocorra
nenhuma reacdo entre a
amostra e a atmosfera, a
transferéncias de calor pelo
gas afetara os resultados.

condutividade térmica do gas
consequentemente a velocidade de

decomposicao térmica de uma substancia também sera

maior em atmosfera de He.
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e OQutros fatores instrumentais

e« A forma das curvas TG, também podem ser
modificadas pela acao de outros fatores
instrumentais como: geometria do cadinho, do
forno da posicao do cadinho e da sensibilidade da

balanca.
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e Fatores ligados as caracteristicas da amostra

« O aspecto das curvas TG, também depende de
fatores ligados as caracteristicas da amostra, que
sempre devem ser levados em conta, a fim de ser

possivel obter informacdes corretas a partir das
curvas TG.
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e Fatores ligados as caracteristicas da amostra

e Massa de amostra: de um modo geral, quanto
maior a massa de amostra, maior sera a
temperatura inicial de decomposicao térmica,
bem como a temperatura final; exceto se a
reacao de decomposicao for exotérmica.

« Para detectar a presenca de compostos
intermediarios, é preferivel utilizar pequenas
quantidades de amostra do que grandes
quantidades.
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e Fatores ligados as caracteristicas da amostra

« Tamanho das particulas da amostra: Embora as
modificacdes que o tamanho de particulas da
amostra podem provocar nas curvas TG venham
sendo estudados ha muito tempo, ainda nao se
conseguiu elucidar totalmente este efeito.

« De um modo geral, a diminuicdao do tamanho de
particulas provoca uma diminuicao das
temperaturas nas quais a reacao de decomposicao
se inicia e termina.
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e Fatores ligados as caracteristicas da amostra

e Calor de reacao da amostra: o calor envolvido nas
reacées que ocorrem com a amostra pode
também afetar o aspecto das curvas TG, pois
altera a igualdade que sempre deve existir entre
as temperaturas do forno e da amostra.



Termogravimetria Derivada (DTG)

« Na termogravimetria, a massa da amostra (m), é
continuamente registrada como funcao da
temperatura (T) ou tempo (t).

m = f(T out)

e Desniveis em relacao ao eixo das ordenadas
correspondem as variacoes de massa sofridas pela
amostra e permitem obter dados que podem ser
utilizados com finalidades quantitativas.
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« Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada
da variacao de massa em relacao ao tempo
(dm/dt) é registrada em funcdao da temperatura
ou tempo.

dm
a5 = f(Tout)

e Portanto neste meétodo sao obtidas curvas que
correspondem a derivada primeira da curva TG e
nos quais os degraus sao substituidos por picos
que delimitam areas proporcionais as alteracdes
de massa sofridas pela amostra.



| Termogravimetria Derivada (DTG)

e Analise mais eficiente

Am

dm/dT

1 ! 1 ! 1 4 || 4 1 ' 1 ' 1 d
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG do acido acetilsalicilico, m= 8.131 mg. razdo de
aquecimento, 10°C min™ atmosfera dinamica de ar 150 mL min™ suporte de amostras:

o —AlgO;



Termogravimetria Derivada (DTG)

A agua desenvolvida a partir do di-hidrato de CaSO, e
do hemi-hidrato (1° passo TG) e Ca(OH), (2° passo TG)
pode ser verificada por analise FTIR. A decomposicao
de carbonatos (calcita, dolomita) é encontrada na
faixa de temperatura entre 600 e 750°C.

TG

100
; | 0.7 %

131.53"C

200

20

15

- 10

co, HO

20

Com métodos termo
s analiticos, os componentes
(aditivos) de cimento podem
ser identificados e
' quantificados.

0.5
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e Vantagens da Termogravimetria derivada

1- As curvas DTG indicam com exatidao, as
temperaturas correspondentes ao inicio e ao
instante em que a velocidade de reacao é maxima.

2- Os picos agudos permitem distinguir claramente
uma sucessao de reacdes que muitas vezes nao
podem ser claramente distinguidas nas curvas TG.

3- As areas dos picos correspondem exatamente a
perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas
em determinacdes quantitativas, etc.
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« A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica

térmica de medicdao continua das temperaturas da
amostra e de um material de referéncia
termicamente inerte, a medida que ambos vao sendo
aquecidos ou resfriados em um forno.

Estas medicdes de temperatura sao diferenciais, pois
registra-se a diferenca entre a temperatura da
referéncia (T,), e a da amostra (T,), ou seja:
(T, - T, = AT), em funcao da temperatura ou do tempo,
dado que o aquecimento ou resfriamento sao sempre
feitos em ritmo linear (dT/dt = Cte).
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e Ao longo do programa de aquecimento a temperatura
da amostra e da referéncia se mantém iguais até que
ocorra alguma alteracao fisica ou quimica na amostra.

® ¢ ' ®

e— (T, - T,) —™

DA S, % R I \7
Z \
, ; (T-Ts | °l
, : g
- 1
1 1
1

Qe iiiziiziiiiidizizziz: %

(a) (b)

Anilise térmica diferencial: a) Equipamento tipico: b) Curva DTA tipica.
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e Se a reacao for exotérmica, a amostra ira liberar
calor, ficando por um curto periodo de tempo, com
uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo
modo, se a reacao for endotérmica a temperatura da
amostra sera temporariamente menor que a
referéncia. |

DTA V) > @x

METZS(H |

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

a) Variacao da capacidade calorifica b) Reacao exotérmica ) Reacao endotérmica.

Grafico 5 - Curva tipica de uma analise térmica diferencial.
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e O uso principal da DTA é detectar a temperatura
inicial dos processos térmicos e qualitativamente
caracteriza-los como endotérmico e exotérmico,
reversivel ou irreversivel, transicao de primeira
ordem ou de segunda ordem, etc.

e Variacao na capacidade calorifica da amostra aparece
como um deslocamento da linha de base.

« Mudancas na amostra tais como fusao, solidificacao e
cristalizacao sao registradas sob a forma de picos.
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Decomposicao da dolomita (1): (CaMg(C053),) - CaCO3; + MgO + COQ

/
Decomposicao da calcita (2): CaC0; — CaO + CO,

c-DTA/K
TG % s DTG /(%/min)
Dolomite J exo
‘ 7.0
| TG 2
100 22.66% 0300°C 6.0
| — - —— - - -y AL ¥ -~ et - o
- DTG
90 | 5.0
| 4.0 5
80
‘ 3.0
70 | 20
| -24.70 % 0
| 1.0
60 ;
| - 0
| c-DTA T
50 1.0
500 600 700 800 200 1000

Temperature /°C
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e Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma
técnica na qual mede-se a diferenca de energia
fornecida a substancia e a um material
referéncia, em funcao da temperatura enquanto
a substancia e o material referéncia sao
submetidos a uma programacao controlada de
temperatura.

« De acordo com o método de medicao utilizado,
ha duas modalidades: calorimetria exploratoéria
diferencial com compensacdo de poténcia e
calorimetria exploratéria diferencial com fluxo de
calor.
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o Através dessas técnicas, podem-se acompanhar os
efeitos de calor associados com alteracdes fisicas
ou quimicas da amostra, tais como transicées de
fase (fusao, ebulicao, sublimacao, solidificacao,
inversdes de estruturas cristalinas) ou reacdes de
desidratacao, de dissociacao, de decomposicao,
de Oxido-reducao, etc. capazes de causar
variacdes de calor.

Sample
Temperature

Temperature

k Temperature [)

Difference =
Heat Flow
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e Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC);

1) DSC de compensacao de energia.

- A amostra e a referéncia sao colocadas em compartimentos
diferentes com fontes de aquecimento individuais;

- Correcdo da temperatura ao longo do ciclo térmico programado
(calor fornecido constante);

Um grafico da energia fornecida pelos aquecedores é formado,
possibilitando quantificar as transformacdées uma vez que a
compensacao de calor é proporcional a energia envolvida na
reacao.

Power Compensation DSC wrwee,  sample pan reterence pon

Homah A k o | Preensor

'1 il e e T

» High resolution [ high sensitivity research studies
» Absolute specific heat measurement
» Very sensitive to contamination of sample holders
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2) DSC de fluxo de calor;

- Similaridade ainda maior com o DTA, uma vez que apenas um
forno é utilizado;

- Cada vez que a amostra reage, um fluxo de energia se
estabelece entre os cadinhos, através da base de platina;

- O fluxo é entao mensurado através dos sensores de temperatura
posicionados sob cada cadinho, obtendo assim um sinal
proporcional a diferenca de capacidade térmica entre a amostra
e a referéncia;

e Os eventos térmicos sao representados como desvios da linha de
base » Heat Flux DSC

sample pan reference pan

s it 0C ouphe a Hhermoc olple
T
Routine applications
Near/ at line testing in harsh environments
Automated operation

Cost-sensitive laboratories

- - - -
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

e Transicdes de primeira ordem (endotérmicas
ou exotermicas)

e SA0 caracterizadas como picos, mesmo que
eles possam sobrepor um ao outro. A area do
pico, diretamente sob a curva, é proporcional
a entalpia AH envolvida no processo
endotérmica/exotérmica, expressa em KgJ/Kg
ou J/g.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

e Transicées de segunda ordem (ex: transicao
vitrea-Tg)

e SA0 caracterizadas como uma alteracao na
linearidade da curva, geralmente chamados
de “degraus”.

e Isto ocorre porque nao ha mudanca na
entalpia como em reacdes de fusdo ou
cristalizacao, mas somente uma mudanca na
capacidade calorifica.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

e Material de Referéncia
- Nao apresentar nenhum evento térmico na faixa de

temperaturas estudadas;

- Nao reagir com o cadinho e com os termopares;

- A condutividade e a capacidade térmica da amostra e
da referéncia devem ser semelhantes.

(L, -1)

T

Temperatura do sistema  ——p-

() Transformacdo de Segunda ordem;

() Reacdo endotérmicaaumaT
especifica (fusao);

(Il) Reacdo endotérmica em uma faixa
de temperaturas;

(IV) Reacdo exotérmica
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

e Devido ao polimorfismo, a manteiga de cacau
possui seis estruturas cristalinas que derretem
na faixa de temperatura entre 17 ° C e 36 ° C.
Para a producao de chocolate, é
particularmente importante que o polimorfo V
(modificacao B) seja formado durante a
solidificacao da massa liquida de chocolate.
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LLLLL

L

DSC /(mW/mg)
5] 1eo Chocolate 60%
Complex Peak:
first heating Area: 49.5 J/g
1.0 - Peak*: 33.2 °C
second heating Complex Peak:
Area: 30.0J/g
; Peak*: 20.1 °C
0.5 - cooling
oo{ '
Complex Peak:
Area: -29.9 J/g End*: 22.7 °C
Peak*: 13.4°C
-0.5 -

10 0 10 20 30 40
Temperature /°C

Comportamento de fusao e cristalizacao de uma amostra
de chocolate com um teor de cacau de 60%.
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Hi|Analise Térmica Simultanea (STA)

A analise térmica simultanea (TG-DTA/DSC) é um sistema
combinado no qual se podem simultaneamente realizar
os varios tipos de analise referidos anteriormente,
usando uma unica amostra sob as mesmas condicdes
experimentais, permitindo registar as variacées de
massa, entalpia e temperatura.

Esta combinacao permite, por exemplo, reconhecer se
uma mudanca de energia é associada uma mudanca de
massa ou se ela é devida a uma mudanca de fase.
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DSC Possibilities TGA Possibilities
Melting/crystallization Mass changes
behavior Temperature stability
Solid-solid transitions Oxidation/reduction
Polymorphism behavior
Degree of crystallinity Decomposition
Glass transitions Corrosion studies
Cross-linking reactions Compositional analysis
Oxidative stability Thermokinetics
Purity Determination
Thermokinetics

Standard* Description

ISO 11358 Plastics — Thermogravimetry (TG) of Polymers

Standard Test Method for Enthalpies of Fusion and

ASTME793 Crystallization by Differential Scanning Calorimetry

Thermal Analysis; Determination of Melting Temperatures

DIN 51004 of Crystalline Materials by Differential Thermal Analysis

DIN 51006 Thermal analysis (TA); Thermogravimetry (TG); Principles
DIN 51007 Thermal Analysis; Differential Thermal Analysis; Principles

* Depending on instrument setup



Analise Termica Simultanea (STA)

TG /% DSC/(mW/mg) DTG /(%/min)
100 97 = 1 exo
\ I 12.4% s 15
| ' ™ ! ) L 10
20 \.\ -19.1 % 10
l\‘ Il T
60 - 8
301%| | >
40 - —
— — — ———————+ke |y
] W Ill’f_ \Ilf
o |
20 196.1°%C ' 7715 =
| 512.1°C - 4
04 .
199.6°C 771.6°C -10
. - 2
512.9°C
-207 / 1 5t .
) : ) . 2 : ’ The Tt mass-loss step shﬂws the
40- 4724119 279.81/g 1024 J/g release of water transforming the
100 200 300 400  S00 600 700 800 900 sample to calcium oxalate

Temperature /°C

STA measurement of calcium oxalate monohydrate (sample mass 12.79 mg) in Pt
crucibles and at a heating rate of 10 K/min in nitrogen atmosphere (70 ml/min).

(CaC,0,). The 2" mass-loss step is
due to the release of CO which
represents the transition from
calcium oxalate to calcium
carbonate (CaCO,). Above 700°C,
the carbonate decomposes by
releasing CO,; the residual mass
consists of Ca0.
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Melting Point of Palladium

The largest use of palladium (Pd)
today is in catalytic converters.
Howwever, it is also used in, e.qg.,
dentistry, aircraft spark plugs and
surgical instrurments and electrical
contacts. Palladium shows no
reaction with oxygen at normal
temperature although when
heated to 800°C in air will produce
a layer of palladium(ll) oxide
(PdO). This plot exhibits the STA
measurement on Pd up to a
sample temperature of 1600°C.
The DSC curve (blue) shows the
melting with an enthalpy of

158 J/g (blue curve, D5C) at
1554°C (onset temperature). Both
wvalues correspond very well with
literature data (<= 19:) for pure Pd.
Before and after melting, no mass
loss cccurred (green curve); this
confirms the high purity of the
metal as well as the vacuum-
tightness of the system.

i |Analise Térmica Simultanea (STA)

TG% DSCAmMWWImMg)

102 lt"‘c’

] &
. MMass Change: 0.000 %

i . ]
a8 Sample: Palladium Peak: 1569.3 °C

i Mass: 44 323 mg

Sample holder: TGA-DSC type S5 ]

96 Crucible: Pt + Al,0; liner Area: 158 2 Ifg

i Admosphers: Argon
a4 =
a2 Onset*: 1554.4 °C ' Lo
go a T T T T T T T T T T T T T

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600
Temperatune/C

S5TA measurement on a Pd sample at a heating rate of 20 EK/min




Dilatometria

e Baseia-se na expansao de sélidos causadas um
aumento da amplitude de vibracao dos atomos
em torno da separacdao interatomica de
equilibrio.

Displacement System

Pushrod dilatometry is a method
for determining dimensional
changes versus temperature or
time while the sample undergoes
a controlled temperature program.
The degree of expansion divided
by the change in temperature is
called the material’s coefficient of

Sample Holder

Furnace

expansion (a). Pushrod
S .
a= q (A_T )

a coefticient of expansion

initial sample length
AT changein temperature
Al changein length
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Dilatometria

O conjunto formado pela
haste e pelo tubo carregador
tem como caracteristicas um
baixo coeficiente de expansao
térmica e alto ponto de fusao.

Para tal sao  utilizados
normalmente silica fundida,
grafite e alumina.




For preparing a dilatometer
measurement, a rod-shaped
sample, typically several cm long, is
inserted into a sample holder and
brought into contact with the
pushrod. After closing the furnace,
the experiment can be started.

The thermal expansion of the
sample during heating, cocling or
under isothermal conditions is
detected by the displacement
system which the pushrod is
connected to.

=22 Dilatometria

Information from DIL measurements:

Linear thermal expansion

= Coefficient of thermal
expansion (CTE)

« Volumetric expansion

= Shrinkage steps

= Softening point

= Glass transition temperature

« Phase transitions

= Sintering temperature and step

= Density change

» Influence of additives and raw
materials

= Decomposition temperature of
e.g., organic binders

= Anisotropic behavior

= Optimization of firing process

« Caloric effects by using c-DTA®
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Expansion Behavior
of a Refractory

One of the important criteria in
assessing refractory-materials from
the thermal shock resistance
point-of-view is their thermal
expansion together with their
high-temperature resistance. This
example shows the thermal
expansion of such a material. A
phase transition of the tridymite
content in the refractory was
detected at 177°C. This transition
is followed by the a-B transfor-
mation of the free quartz at 575°C
(onset temperature). Between
1230°C and 1334°C, a phase
transition can be observed. After a
short expansion step, the material
begins to soften at a peak temper-
ature of 1464°C.

dL/Lo

1.41

1.21

1.01

0.81

0.6-

0.4+

0.2

0.01

Z| Dilatometria

1%

1236 °C

1464 °C

200 400 600 800 1000 1200
Temperature /*C

1400

Phase transitions and softening of a refractory material between room temerature and

1500°C. Measurement conditions: heating rate 5 K/ min, air atmosphere.
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dLiLo /% dL/dt*10-* /(%/ min)
05 Softening
1 822°C

700°C, 0343 % & Poor glaze/body fitis the main
700°C,0.325 % cause of crazing (spider web

pattern of cracks penetrating the
g glaze). This effectis caused by, e.g,,
thermal expansion mis-match
which can be avoided by adjusting
the thermal expansion behavior of
the body and the glaze. This plot
shows the expansion behavior of
the glaze (red curve) compared to
2 that of the body to which it should

be applied. At 700°C - shortly

before the glass transition temper-
0 ature of the glaze at 718°C- the

100 200 300 400 500 600 700 800 difference in expansion amounts
Temperature /*C to 0.02%. Softening of the glaze
occurs at 822°C. The higher
Comparison of the thermal expansion of a glaze and the body on which it should be expansion of the glaze could lead
held. a - B-transition of quariz is detected at 575°C, shown here in the 1# derivate to unwanted tensile stress during
of the body (blue dotted curve). Measurement condition: heating rate 5 K/min, air cooling which is proportional to

atmosphere. the thermal expansion.



