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TOM TAT: C6 thé hidu k§ thudt phan tich nhiét trén co sé phuong trinh Furie. Xdc
dinh nhiét dj két tinh ciia men la m{t ving dung ciia phuong phdp phdn tich nhié¢t vi sai
(DTA). Cdc hiéu ing nhiét rdt nhé cé thé xudt hign trén duimg cong ndng hodc ha nhiét do
khi t6¢c dj bién d6i nhiét do rdt chdm.

1. MUC PIiCH VA NGUYEN LY CUA PHUONG PHAP PHAN TiCH NHIET

P& xdc dinh qué trinh héa 1y xay ra trong hé, trong nhitng di€u kién nhit dinh, c6 thé
xdc dinh nhd lugng nhiét bién ddi tif qué trinh. Lugng nhiét bi€n ddi rdt khé xdc dinh tryc
ti€p, ta phai xdc dinh gidn ti€p nhd so sdnh nhiét d mau c6 xdy ra qud trinh (miu thiy) véi
mau dude coi 12 khong c6 bién ddi (miu tro).

1.1. Nghiém phuong trinh vi phin truyén nhiét Furie

Phuong trinh vi phédn truyén nhiét 1a cd sd todn hoc clia phuong phdp phén tich nhiét
vi sai (DTA). Trong hé toa dd tru (r, ¢, z), phuong trinh vi phan dan nhiét vi€t nhu sau
(phudng trinh Furie):

t
i(—l + g, (r,p.2,a7)=a|~—+— i e
or ror or° 0z ¢ 0p
1, ¢,z — chi s ky hiéu hé toa do tru
f(t) — ham bién ddi trudng nhiét do (°C)

g~ ham bién d8i nhiét d6 do hiéu ing nhiét tit cdc qud trinh héa 1y ( °Cls)
7 — thdi gian (s)

1ot 8% 8% 1 2%
= ) (1)

a — hé s6 din nhiét do (m%/s), a=i
pc

A —hé s8 din nhiét (W/m°C)
p — kh&i lugng riéng ( kg/m?)
¢ — nhiét dung riéng ( J/kg. °c)

N&u trudng nhiét do 16 bién ddi tuyén tinh theo thdi gian f(t) = by + bt va coi trudng
nhiét do 16 dong déu:
_ow _ o
or ot

b — t6c d6 nung, c6 tri s& biing hé s6 géc dudng thdng nhiét d6 — thdi gian (t- 7 ),
bo — nhiét dd ban dau, thudng 12 nhiét dd moi trudng c).
Phuong trinh Furie trong trudng hdp nay s€ la:
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N&umau 1a hinh try dong chil, cdc dudng déng nhiét 12 nhiing dudng tron déng tam,
khong phu thudc géc ¢, ta co:

0%t
~=0 (3)

o
Péng thoi, nhitng diém cdch truc z khodng céch 1a r ¢6 cung nhiét do, nghia 1a:
o*t
— " ) . 4
%7 (4)
Phuong trinh vi phén truyén nhiét dude thu gon:

ot 1 ot 1
b— + g, (r,a,t)=a|——+ — 5

a4 ( ) (r or r? ) )

Chung ta khong gidi bai todn bang phuong phdp todn hoc thudn tiy, ma gidi bidng
phuong phdp thuc nghiém. Nghiém ciia phuong trinh chinh la dudng cong thuc nghiém
ghi nhan bién déi nhigt dp mdu theo thoi gian.

1.2. Phén tich nhiét vi sai (DTA - Differential Thermal Analyzes)

Phén tich nhiét vi sai 1a so sdnh chénh 1&ch nhiét d6 ctia hai miu (ky hiéu 1a 1 va 2),
dé xdc dinh hiéu tng nhiét q(r, 7 ) xdy ra trong mau thi.

Phuong trinh vi phén truyén nhiét (5) vi€t cho mdi miu thi¥ viét nhu sau:

- t
Maiu 1; b?—]" 3% Q‘l(f'l,f): a, l_ai-i— .1_2 (6)
or nor n
3 ot 1
Mau 2: b_“z" + qz(rz,f)=az ié{.-l_ Ty (7)
or nor r
Lay (6) — (7), ta cé:
Bt -1,) Lo 1 1o 1
5#1[91(";:7)_92(’%1)]=al(zg+r‘_2]_a2 [Zé:+r'2_2] Y

Né&u b4 tri thi nghiém sao cho:

> Hinh tru chita miu cing bdn kinh r va cdc hinh tru déng chit: 1, =1, = . (Piéu
kién 1 dugc xit 1y biing cdch chay dudng hai chén khong chita mAu 1am chu#n).

» Mau 2 la chét trd, khong x3y ra hiéu ng nhiét trong khoing nhiét dd nghién ciiu:
Q2 (r2, 7) =0.

» Heé s6 din nhiét do cia cdc miu khic nhau khong ddng ké: a, ~ as.
Phuong trinh (8) s€ ¢6 dang nhu sau: b% tq,(r,7)=0 9)
T

a(tl _tz) =i QI(rpr)

Hodc:
ot b

(10)
Phuong trinh (10) ¢6 thé coi 12 phudng trinh ¢d s& clia phuong phap phén tich nhiét
vi sai. Theo d6, ta c6 nhitng nhin xét sau:

» C6 thé xdc dinh hiéu ng nhiét qué trinh béng céch xdc dinh chénh 1éch nhiét do
cda miu thi va miu chudn (miu khong c6 hiéu tng nhiét trong khodng nhiét d6
nghién ctu).

» Toc d nung 4nh hudng t6i mitc phéng dai cia si chénh léch nhiét ds.
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2. SU If;l?:'T TINH TU PHA THUY TINH, CG SO LY THUYET XAC PINH NHIET
PO KET TINH BANG PHUONG PHAP PHAN TIiCH NHIET VI SAL

2.1. Sy két tinh tif pha thuy tinh.

Trong trudng hop thiy tinh két tinh, hiéu @ng nhiét do tdc dung ciing lic cla hai qua
trinh nhiét trdi ngudc nhau. C6 thé md ta bing phuong trinh:

@ 7)=%2qu - qu (11)

Khi ning nhiét dé:

- Qu4 trinh néng chay +qy, thu nhiét,
- Qu4 trinh két tinh -y, tda nhiét.

Khi ha nhiét do:

- Qud trinh déng ridn —q, gidm nhiét dg, tda nhiét.
- Qué trinh k&t tinh, - qi tda nhiét.

2.2. Co s¢ Iy thuyét xdc dinh nhiét d¢ két tinh bing phén tich nhiét vi sai

Pé x4c dinh g, ta viét phuong trinh (8 ) cho qué trinh két tinh thly tinh:

o, —-t,) 1o 1 1o 1
b"#i[%(rnﬂ”ch(rzaf)]:al(r_la:”'rl_z]_a_z (Zg*‘?] (12)
Trong dé:
qQi(ry, 7)=qui(ry, T)+ Qe (11, 7) (13)
Qa(r2, 7) =qQu2(r2, 7) + Quz (12, 7) (14)

N&u bd tri thi nghiém sao cho:
> Hinh tru chifa mAu ciing ban kinh r va cdc hinh tru dong chdt: 1= 2= r
» Hai thiy tinh co s6 12 tudng dudng thanh phdn va tinh cht: qua(r2,7) = qui(r1, 7 )
Céc didu kién trén bio dim biing k¥ thuit chay dudng chudn hai chén khong mau.
> Miu 1 khong c6 xic téc két tinh, nhi&t bi&n ddi phin thly tinh hai mau coi 1a nhy
nhau, nhiét do k&t tinh rat nhd so v6i  mau 2:

[Qi(r1,7) = Q2(r2, D)1= [qu iy, 7) + Qa1 (@1, 7) 1-[Qua(tz, 7) + Quz (r2, 7)1 = - Qe(r2,7)  (15)
> Dit: al[i?—%%]—az (LQ+LJ = R, (1) (16)

Bor g r, or r;
R 2(t) 12 sy chénh 1éch thong s6 vét Iy va hinh hoc giita hai mu 1 va 2.
Phuong trinh (8) cho qud trinh k&t tinh thiy tinh nit gon:

o(t, —t,) B i?m(rz’r) +R,() (17
ot b :

Tir phuong trinh (17), c6 thé it ra nhitng nhén xét sau:

[1]. C6 thé xdc dinh nhiét két tinh cda thly tinh gy khi do chénh 1€ch nhiét do
giita cdc miu (t;-tp) theo thdi gian (17 - 12).
[2]. Phép phén tich DTA cang chinh xdc khi:
- Chénh l&ch thdng s6 vat Iy va hinh hoc gitta hai mau 1 va 2 nhd, nghia la:
Rl,Z(t) —>0.
T6c do bien dbi nhiét do 10 (hé s6 b) dii nhé dé : Q(La:‘_) - % dd 16n.
T T
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3. THi NGHIEM VA KET QUA
3.1 Chuén bi mAu thi nghiém

Chay dudng khong tdi: cd hai chén nung déu khoéng c6 chat thit nhim loai bé phan
sai $6 do cdc dung mau gdy nén. Ché& d nung chon nhu sau: ning nhiét d6 1o vdi téc do
5°C/phiit, luwu tai 1200°C 2 phiit, sau d6 1am ngudi véi tdc do 1°C/phiit.

MaAu 1 12 miu men khéng c6 xic tdc két tinh, mau 2 12 mau men c6 xic téc két tinh.
C4 hai miu déu dudc frit héa tot. Cin 81, 000mg men cd s3 vao chén s8 1 va 81,800mg
men ¢ s& + 5% TiO, 1am chat xic tdc. Chén s& 1 dudc coi nhu miu “chudn”, miu 2 la
mAu so sdnh. Phin tich miu vdi ch& d6 nhiét da chudn nhy trén. Pudng cong thu duge trén
hinh 1.

C6 thé nghién citu téc dung xéc tdc bing k¥ thudt hai 14n do: do mau khong c6 xiic
tac, do miu c6 xuc tdc roi so sanh véi nhau. Viéc so sdnh tuong d6i phic tap va ton thoi
gian thi nghiém.

3.2. Két qua

1200

I 1000
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008 [ 200

Hinh 1: Pudng cong phin tich nhiét vi sai (46t néng va lam ngudi)

Hiéu tng nhiét xudt hién rat rd trén c4 hai phan dudng cong d6t néng va 1am ngudi.
Trén dudng cong d6t néng hiéu ng tda nhiét ing véi qud trinh tao mam (di thé) cuc dai &
980°C va phat trién tinh thé cuc dai & 1180°C.

Khi 1am ngudi, hiéu @ng tda nhiét Wng véi qué trinh k&t tinh rit nhd khodng 1180 —
1190°C (cuc dai & 1185°C). Cdc hiéu ing nhiét ndy khong xudt hién khi ti€n hanh thi
nghiém trong diéu kién binh thudng.

Hinh 2 12 4nh phéng to ciia cdc hiéu Wng nhiét. Hinh 3 12 két qud phan tich ciu tric
tinh thé thu dugc bing phuong phdp Ronghen. Tinh thé két tinh 12 wilemite (2Zn0.Si0).
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- Fesak: 55 S crmvim

Foeak: S7.8
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Hinh 2 : Cac hiéu rng nhiét dudc phong to

Hinh 3 : Nhiéu xa Ronghen miu 5% TiO; Tinh thé két tinh 13 Wilemite

5.KET LUAN

TiO, dong vai trd xic tdc két tinh trong hé men nghién cifu. Sy xuat hién cdc hidu
ing nhiét dugc cho 1a trong ting vdi qud trinh tao mam (cyc dai & 980°C ) ¢6 dién tich 16n
hon viing hiéu dng phat wrién tinh th€ (cyc dai & 1185°C), trong khi TiO, khéng ¢6 trong
thanh phin tinh thé k&t tinh 12 willemite (2Zn0.Si0,) chi ra vai trd xic téc di thé cda TiO,
cho giai doan tao mam tinh thé 1a chinh.

Khdi niém miu chudn trong phuong phdp DTA Ia khdi niém twdng dsi. BE thu dugc
hiéu ng nhiét cdn thiét, c6 thé thay ddi k§ thut phén tich bing cdch ding miu chuin
thich hgp va tdc d§ thay ddi nhiét do phil hgp véi qué trinh.
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Viéc xac dinh dugc nhiét d6 két tinh t8i wu bing phuong phdp phén tich DTA cho
phép xdc dinh nhanh chéng k¥ thuat k&t tinh tif thiy tinh cho cdc sin phdm g6m thiy tinh
ciing nhu men két tinh.

So véi phudng phdp da nhiét, phuong phap DTA cho phép xéc dinh mién két tinh 16
rang va khdch quan hon.

DETERMINE THE CRYSTALLIZATION TEMPERATURE OF GLAZE
BY THE METHOD OF DIFFERENTIAL THERMAL ANALYZES (DTA)

Do Quang Minh
Department of Materials Technology, University of Technology — VNU-HCM

ABSTRACT: In the base mathematic model of Furrier's equation we can be
understand technigue of thermal analyses. The identification of the crystallization
temperature of glaze is one application of differential thermal analyses. Some very small
exothermic and endothermic peaks in the heating and cooling curves may be observed when
rising and downing temperature very slow.
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