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AU programme

® Analyse Thermique Différentielle, une sonde des états du verre
®» Applications
B Apports pour I'étude de la cristallisation

e Impact granulométrie

e Impact vitesse de chauffe

B Resituer 'ATD parmi les méthodes caloriméetriques
B Augmenter la sensibilitée de mesure

e Evolution des eéquipements

e Premiere clé : I'étalonnage

e Seconde clé : « Stabilisation »
B Cas spécifique de la transition vitreuse

® Intérét du couplage & Conclusion
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Analyse Thermique Differentielle -  Principe

® Prélever une part de I'énergie thermique (la tempér  ature) a mesurer
B Exemple : Fusion congruente d’'un corps pur TA

DSC /uv
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9.0 1

.,/  Fusion de lindium Trusion

Analyse ATD de 30mg de métal

>
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Capteur ATD
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Expression la + simple
d’un fluxmetre

Onset 161C
Analyse en chauffe : fusion

3.0 1

Analyse en refroidissement : cristallisation
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Analyse Thermique Differentielle - Sonder I'état du verre

Etats thermodynamique et cinétique
Propriété (Volume, C;...)

Liquide
surfondu

.
X A
.
.
®

Cristal
Température

Vviscosité

10'° poises 1013 poises 100 poises

(T>T, : état liquide
Les 3 états

{ Tg< T <T,: état « liquide surfondu »
du verre

(T < Tg . état solide non cristallin



Analyse Thermique Differentielle - Sonder I'état du verre

® Cas du verre, ce fameux liguide surfondu

Propriété (Volume, C ;...)
Liquide
surfondu

Liquide

Verre --‘--‘--ll‘l““‘
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Analyse Thermique Differentielle -  Applications

B Deétermination des cycles de recuisson
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Analyse Thermique Differentielle -  Applications

B Analyse Thermo-Differentielle
e Cas d'un verre sensible a la dévitrification
e Laine d’'isolation technigue

8 _
Fusion 8
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Analyse Thermique Differentielle -  Applice

B Cas de laitiers de hauts fourneaux

e Sous(Co)-produit issu de la fabrication de fonte
Il provient de la fusion de la gangue du minerai de fer.
Il se sépare de la fonte liquide par simple différence de densité.

e Un matériau qui peut étre intégré dans le mélange v itrifiable

e Différentes classifications, par leur mode de transformation
» Laitiers cristallisés
» Laitiers granulés

Energie nécessaire pour élever de 1° la température de 1g de matiére
. 204

Mesure DSC sur Laitier PL RENEDO f’

[

—— Chauffe de 50 a 1500°C sous flux N2 a 20K/min / ‘

— — - Refroidissement H |

| |

15 Fusions [ ‘
Onset: 1180 °C X
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Area: 894 J/g | ‘

10 . -
Cristallisation au cours
du refroidissement
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Analyse Thermique Differentielle -  Applications

B Cas de laitiers de hauts fourneaux
e Laitiers cristallisés
e Laitiers granulées

® Corrélation nette entre la consommation énergétique
e [acteur 1 : Taux de « volatils » des MP  (carbonates, hydroxydes, roches + altérées)
e Facteur 2 : Taux de phase vitreuse

L
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Energie nécessaire pour élever de 1° la température de 1g de matiére

Mesure DSC sur Laitier PL RENEDO

—— Chauffe de 50 & 1500°C sous flux N2 & 20K/min
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Analyse Thermique Differentielle -  Applications

® Analyse Thermo-Différentielle
e Verre mere de vitrocéramique
e Apport des nucléants : Li ,0-Al,05-SiO, + x mol% TiO ,

Xx=0  surface /\
. JL
B quartz

Chavoutier et al., 2013

X=1 /fL
x=2  Coeur favorisée J;LV_
o X=3 J-‘L
E o
3 ZrmoO, Bspodumene J"'\_
5 = U |T2
I | |
Tg T, \r Ts
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Analyse Thermique Differentielle -  Applications

B ContrOler les propriétés de la phase vitreuse inter  stitielle

1287 °C

Tomo X
Collaboration
CREE-ENSMP

Cliché MET. D. Abriou.
Collaboration SGR- CP2M / Marseille.



Cp en J/(g*K)

Analyse Thermique Differentielle -  Applications
®» Compositions MAS
e MgO <~ ZrO, ou Na,O
PVR 85 PVR87 PVR88
Zro, 5
——2010-03018 PVR 85 Na,0 5
10 | | —2010-03019 PVR 87 MgO 15 10 10
——2010-03020 PVR 88 AlO, 35 35 35
Sio, 50 50 50
5 |
0 /
5 | Enstatite
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'10 I I I I I I
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AU programme

»

»

B Apports pour I'étude de la cristallisation
e Impact granulométrie
e Impact vitesse de chauffe
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Analyse Thermique Differentielle - Etude Cristallisation

B Cristallisation

7,5
Différents modes d’exploitation selon les auteurs :
651 e Suivi de la variation des caracteristiques de I'exotherme 9
selon la granulométrie ou la vitesse de chauffe. ¢
g 55 - F
Loy
=2 45
o
$)
'E 3,5 1
@
©
2 251
=
o
I.u - Li\
ap : e ; 1 I
] L I I pic de dissolution !
I's g 4! : des cristaux |
0,5 I ¢S5 51 . !
' I 53 @ | ! '
1 E§ = I I
-
A5 - 1 5 * | 1 1
: : pic de cristallisation : :
2.5 . , . 1 . ' 1 ' . l .
450 550 650 750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450

Température (°C)



Analyse Thermique Differentielle :  Etude Cristallisation

B Cristallisation

exo Yo

Temraoérgture (° C}oso 1100 1130

T, température au maximum du pic de cristallisation (3T),
(0T), hauteur maximale du pic
(AT), largeur a mi-hauteur



Analyse Thermique Differentielle :  Etude Cristallisation

® Modes d’exploitation du signal - Granulométrie
e Variationde T ;

e Analyse de la nature des processus : (  oT), et To?/(AT)p
Pour une cristallisation de surface, ils decroissent avec 7 granulométrie.

<80um

1600 10.0

7 Nb de sites de germination
A Cristallisation de surface

Veron (2011)
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Analyse Thermique Differentielle :

®» Modes d’exploitation du signal

e Granulométrie = Nature

e Vitesse de chauffage

= Clnétigue

Intensité (u.a.)

AT,
avec la vitesse

109min

sof 87min

o} // 59min
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159min

Température (°C)

T T T T T T T T T T T T T
880 900 920 940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

Veron 2011

Etude Cristallisation

BaCMAS2

Exo

AT,
avec la vitesse

40K/min

Heat Flow (uV)

800 1000 1200
Temperature (K)

Goel INCS 2009
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Analyse Thermique Différentielle :  Etude Cristallisa

———

® Cinetique de cristallisation

Modele de Johnson, Mehl & Avrami
e Conditions

» Vitesse de croissance cristalline ne dépend pas du temps mais
seulement de la température (Arrhénius)

» Nucléation négligeable ou achevée au moment de la cristallisation

e Evaluation de I'énergie d’activation (Ea) de la cro  issance cristalline
» Kissinger InB/(Tp)?
» Takhor Inf } en fonction de 1/T,

e Confronter lavaleur al'E  du flux visqueux

Image/Exemple pour illustrer et montrer accord avec d’autres techniques
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Analyse Thermique Differentielle :  Etude Cristallisation

® Cinetique de cristallisation
Détermination de I'ordre de réaction n
Mesure de la fraction cristallisée a différentes vitesses

I
Veron 2011
2Ca0-0,8A1,0,-0,2B,0,-SiO,
Evolution de la fraction cristallisée
aT=1010 C
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AU programme

B Resituer 'ATD parmi les méthodes caloriméetriques
»
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ATD & Meéthodes calorimétriques

®» Calorimetre

Systeme thermodynamique isolé,
sans echange de matiere et d’énergie (travail ou chaleur)
avec le milieu extérieur.

/\
N
S
E
Brun & Claudy TI (1983) i
Diot TI (1993) R
Elégant & Rouquerol Tl (1996)

Grenet & Legendre Tl (2010)
Legendre TI (2011)

Source: http://miec-jirec-2005.univ-lyon1.fr/Interventions/Rouquerol-Calorim%E9trie.pdf
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ATD & Meéthodes calorimétriques

® Principe : Mesure du transfert de chaleur
entre les differentes parties de I'assemblage calorimétrique

/’\
Ry —
S
E
) St
R

Accumulée Accumulée/Echangée Echangée
Adiabatique |so-péribolique Diatherme
o AT * |sotherme
 Changement de phase e Conduction

« Compensation

TSyStéme:TThermostat Tihermostat forte inertie CONStante



ATD & Meéthodes calorimétriques

® Peu de méthodes sont applicables a Hautes Températu  res - DIATHERME

e Meéthode de chute « inverse » a transformation de phas e isotherme

» Chute d’un échantillon maintenu a haute température dans un corps pur
en équilibre (ex. glace fondante)

T
= Risque d'un effet de trempe (état d’équilibre final  ?) :
=>» Vérifications nécessaires .
= Réservée aux utilisateurs expérimentés u
a
e Méthode de chute « directe » HT ~HTO0 = [C(T)dT
TO

» Calorimetre Tian-Calvet (tres inerte)
» Mesure de la variation d’enthalpie entre 2 T
» Par dérivation: Cp

e Meéthode en balayage en température
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Tian-Calvet

® Calorimetre diatherme a conduction thermique

» Au deébut des années 20, A. Tian invente le microcalorimetre
iIsotherme a thermopile et a compensation Joule ou Peltier

@ Détection du flux thermique / une thermopile
(42 + 7 thermocouples)

Nature, Nb, Disposition raccordement... & Sensibilité de la mesure
montée dans un thermostat tres stable

» En 47, E. Calvet transforme l'instrument en véritable instrument de
laboratoire.

Introduction du montage différentiel des deux piles

pour améeliorer la stabilité de la ligne de base
Limite de détection (lisibilité des faibles effets thermiques).

Deux piles montées en opposition.

Source: http://miec-jirec-2005.univ-lyon1.fr/Interventions/Rouquerol-Calorim%E9trie. pdf



ATD vs Analyse Calorimétrique Différentielle a Balayage

® Intitulé DSC Différential Scanning Calorimetry —1ISO 1 1357

l’H’EZjl ion
Active layer (heated by radiation)

B 2 technologies =
e DSC a flux de chaleur NMLP
[ X

Perfectionnement de I'ATD classique Reference Layer s e raro tamprae)
/ combinaison avec la calorimétrie Tian-Calvet.
oVe———
Modeélisation des échanges thermiques au niveau du bloc calorimétrique.
=> Limite en température

| B

e DSC a compensation de puissance / PerkinElmer
2 microfours différents dans un bloc thermostaté
Puissances régulées de maniere a assurer m —|_-_r
I'’égalité entre les T moyennes et la consigne. T_”‘“"““ ‘ s
=> Limite en température ‘ ‘
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ATD vs DSC

® [ntérét particulier de 'ATD a tres haute température (1500-2500K)

ou il est nécessaire de simplifier les montages.

Méme avec une erreur relative de 10%, cette mesure reste intéressante et d’'acces
relativement facile !

B Capteur ATD : expression la plus simple d’'un fluxme tre
Efforts des constructeurs pour pallier aux difficultés rencontrees en ATD = ACD / DSC

Utiliser ’ATD pour une mesure d’énergie estdonc p  ossible,
a condition d’étalonner correctement le dispositif
dans des conditions les plus reproductibles possibl e de la mesure!

® Dans des gammes raisonnables de températures,

I’ATD ne rivalise pas en sensibilité avec les capteurs sophistiqués Tian-Calvet qui
en comporte désormais plusieurs centaines! ... Demandes réguliéres a SGR ...
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AU programme

»

B Augmenter la sensibilitée de mesure
e Evolution des eéquipements
e Premiere clé : I'étalonnage
e Seconde clé : « Stabilisation »
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ATD - lllustration de I'évolution des équipements

B ATD classique
Limitations :
reproductibilité de la ligne de base
e Four SiC + Balance mécanique

DSC

NETZSCH STA 409 C ATDATG(MS)

T
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ATD - lllustration de I’évolution des équipements

B ATD commercialisée comme « DSC Haute Température »
B Avantage : meilleure reproductibilité de la ligne d e base
B Limitations : (durée de vie du four...)
e Sensibilité haute tempeérature
e \olume analysé

ezl |

NETZSCH DSC Pegasus - Jupiter
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ATD - lllustration de I'évolution des équipements
Creuset Pt

B ATD « DSC Haute Température » avec capteur 3D
B Augmentation de la sensibilité

e Quantité de matiére x10 au minimum

e Augmentation du nombre de thermocouples
® Limitations : nettoyage creuset profond + Confinement

Fluxmetre 3D

SETARAM Multi HTC Ligne 96



ATD - lllustration de I'évolution des équipements

Capteur 2D

Cp en J/(g*K)

Capteur 3D

—2009-00865 THA 50K Grains
11 2009-00128 THA 50K Carott

— al (€

0,9 - —— Mesure sur poudre réealisée par SETARAM sur un
equipement SETSYS
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ATD - Procédures d’étalonnage

B Inspirées de celles établies en calorimétrie différ  entielle a balayage
®» En température

e Ne pas se contenter du paramétrage « usine »

e Etalonner a différentes vitesses

e Onset des endothermes de fusion des Métaux purs

« , Cas de 'Aluminium Apres étalonnage
35 - 5K/min  Avant étalonnage
30 4

25 | 10K/min

20 4

20K/min
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ATD - Procédures d’étalonnage

® En enthalpie (coefficient de sensibilité) : uv/g = mW/g
e D’apres des mesures d’enthalpies de fusion AH en J/g
e D’apres la mesure d'un étalon de C.=f(T) en J/g/K

Etadlonnage en sensibilité DSC (20K/min)

1.1
+ Métaux
1.0 - o ] O Fleoring 1 : mesure en creusets Pt
09 - it ¢» Fluorine 2 : mesure en creuset + liner
. N + . . ;
Bi < Fluorine 3 : mesure en creuset + liner
~ 0.8 - In En+ .. = Mesures Saphir éfalon
% 07 ) el - -- Ajustement réalisé sur les mesures de saphir
H .\-"'\-
_|_x
?l. 0.6 - Al
g 0.5 1 -k,
S04 Ag e 3 mesures de fluorine
80 “ 4
-3 _\.\_-E_-
0.2 - ¥
Mi
0.1 -
D‘D | | 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temparature de fusion thaorique des produits purs (°C)



ATD - Procédures d’étalonnage

® Enunitéde C ;: uVv/ig = J/g/K
e D’apres la mesure d'un étalon de C.=f(T) en J/g/K
CFéCh(-I—) — métak)n cDéCh(T)_cbllgn&jd)ase(T) CPétalon(T)
Mech q)étalon(T)_q)Iignedebase(T)

e FEtalonnage a chaque mesure pour une mesure de Cp, ou une mesure sensible a
tout événement de faible effet thermique

Energie nécessaire pour échauffer d'1°1g de matiere (J/g/K)

8.0
] Mesure 1 : 34,3 mg Choltice, creusets Pt, 55,9 mg saphir, 20 K/min i
] Iy
70 1 Energie totale nécessaire pour porter la matiére Choltice de 60 a 1445 : 1973 J/g : !
. i | !
Perte de masse : 2,5 mg :
4 |
6.0 \\
K
4 |
5.0 ] ‘\
Déshydratation |
, 1« Fusion
4.0 - Onset: 517.2 T Décarbonatation oo
4 | .
Area: 151.5 J/g . Onset: 695.6 T ' . Onset: 1169.0 T
A : . )
30 ] ) \‘ Area: 121.5 Jig ) : Area: 388.5 J/g
2.0
TR R - - o [
] -
1 |
1 Area: 1176 J/g Value: 800.0 T, -0.185 J/(g*K) | / Area: -1.32 J/g Area: 1052 J/g
14 < |
T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperature /T

LA N



ATD - Raffinement de la détermination du flux thermique

® |l existe une dérive lieée aux differences de geomeétrie et de masse des
échantillons.
e Proceéedure standard proposée / Gmelin et Sarge (1995) Della Gatta et al. (2006)
e Dérive « linéaire », déduite d’isothermes imposés avant/apres chaque acquisition.

T,

%
Cad

N
Isotherme | T

| (end)

¢(ul)

4

4

Température (°C)

Flux (W)

Tension aux bornes
du thermocouple differentiel

Téthode de
Correction du flux

Blanc

mesuré a un temps t;

e e e e e e e e

¢Iso.. _— S S e R

e

i

“
A
=]
g
2

Echantillon

N = == ———

‘ * x

Temps (s) S t.,a JTemps(s)
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ATD - Méthode incrementale ISO 11357-4

B Reéduction de lI'incertitude de mesure

En réalisant des mesures d’énergie entre 2 états d’  equilibre thermique (faible
intervalle)

e Division de la plage de températures en intervalles réduits
e Pour chaque palier, réalisation des 3 acquisitions (vide, réf, éch)

e Intégration de la courbe de flux thermique sur I'intervalle

Flux (W) Température (°C)
A

Pour un incrément de température donné, I'aire sous la
courbe correspond a l'énergie absorbée par I'éprouvette pour
passer de la température 7; a la température T;4;. La
capacité thermique massique moyenne a la température
moyenne T =(7,+T,.,)/2 est donnée par la formule
suivante :

T‘-l Tl0|
(‘ J' b, dT - [ Dy dr
— = T T, m, —

(T)= sl ) (3)
pe T;. T;. pr
[ par—["wyar "

Ly
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Temps (s)



AU programme

Cas spécifigue de la transition vitreuse
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ATD - Cas particulier du domaine de transition vitreuse

B Pour repérer les étapes de nucléation, nécessite d’  avoir une
détermination des valeurs de C . la + précise et sensible.

® Recouvrance enthalpique, qui complique les interpre tations
voire masqgue un evenement.

Equivalent Cp en J/g/K

1,8
16 | Recouvrance enthalpique
1,4 - *
|
1 -
*
0,8 3¢ Composition de verre sodo-calcique
0,6 - ¢ Valeurs de CP recalculées a partir des coefficients établis par mesures de calorimétrie de chute
04 - / Richet et al. (1997)
’ —Mesures réalisées sur un équipement ATD Haute Température (Netzsch Pegasus 404 C)
0,2 7] r o]
Températureen °C I
0 T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400




ATD - Cas particulier du domaine de transition vitreuse

B Recouvrance enthalpique

_I 25
. T Echantillon brut
A L|q ul de fourni par le NIST
surfondu métastabl - . .
) : ':
= 2 4 hVIeiHiSSeu,:fe g { ——TT 8h 500°C
= Vsique . €Nt b
Verre S *PPliqug \—TT 16h 500°C
(hors équilibre) © '
=
- 1.5 A
-~ N /A . .
s .
= =
S o)
O 2 -
Q. L e T o . o
x - o 10 j Jm——— Température en °C
> 500 550 600 650 700
T, Ty T, T

Etalon de verre silico-sodo-calcique
pour mesures de rhéologie




Temperature

ATD - Cas particulier du domaine de transition vitreuse

® Analyse Calorimétrique Differentielle a balayage a  tempeérature
modulée « DSC-TM » J. Grenet & B. Legendre (2011)

® Mode chauffage-refroidissement
e La phase de chauffage est effectuée a vitesse et amplitude plus élevées

gue la phase de refroidissement pendant laquelle I'échantillon doit restituer

la chaleur absorbée pendant le chauffage : suppression de la recouvrance

enthalpique.

==== Chauffage seul
= Chauffage isotherme
e Chauffage-refroidissement

T T
Tembs

Flux calorifiques (Wia)

Recouvrance \ —
enthalpique_— s .
= T (période p4) 'M
I

[ ]

Retrait du flux inversible du flux total

==
[—

Exo

| | ™
Température (°C)

flux total

== == flux inversible pq

----- flux inversible py




ATD - Conclusions

B ATD = fluxmetre de conception tres simple
e accessible

e (ui permet de couvrir une large gamme de températur  es,y
compris de tres haute température.

B Piege : Se contenter du signal en tension

®» Moyennant un étalonnage systematique, le signal est converti
en une analyse tres sensible aux événements thermiq  ues
affectant le liquide surfondu

® Couplage avec les autres techniques
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ATD - Conclusions
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