Cwiczenie 5

Temperatura przejScia — Analiza termiczna

Przybory i odczynniki

Termometr do 100° C Krystaliczny Na,SO, - 10H,O
Szeroka probowka z mieszadlem Krystaliczny ZnSO, -7H,O
Zlewka na 800 ml z pokrywka

Ptyta grzewcza

Statyw z dwiema tapami

Mozdzierz porcelanowy

Wstep

Temperaturg, w ktorej okreSlona substancja, pierwiastek lub zwigzek zmienia swdj stan
fazowy ( stan skupienia lub budowe sieci krystalicznej), nazywa si¢ temperaturg przejscia. Jako
przyklady mozna wymieni¢: topnienie, wrzenie, przemiany alotropowe i polimorficzne. W grupie
przemian, ktérym towarzyszy zmiana stanu fazowego mozna réwniez wymieni¢ rozpad (lub
powstanie) soli uwodnionych, weglanéw itp. Przemiany te cechuja si¢ tym, ze pod stalym
ciSnieniem zachodza one w stalej temperaturze zaleznej od substancji i rodzaju przemiany.

Oznaczenie temperatury przejScia mozna wykonaé metodami wykorzystujacymi obserwowang
wowczas skokowa zmiang wlasnos$ci fizycznych badanej substancji. Tak wigc temperaturg przejscia
mozna okresli¢ wyznaczajac zaleznoSci funkcjonalna, od temperatury, wtasnosci takich jak na
przyktad objetos¢ (metoda dylatometryczna), rozpuszczalno$¢, pr¢znos¢ par, wspotczynnik
zalamania Swiatla, ci¢zar wlasciwy, przewodnictwo elektryczne itp.

Inna, bardzo czgsto stosowana, metoda okreslania temperatury przejscia jest analiza termiczna.
W metodzie tej wykorzystuje si¢ efekt cieplny towarzyszacy z reguly przemianom fazowe;j.

Podczas ogrzewania substancji obserwuje si¢ wzrost jej temperatury (jesli szybkosc
ogrzewania, tj. szybkos¢ doprowadzania ciepta, jest stata, wowczas temperatura jest liniowa funkcja
czasu) az do rozpoczecia si¢ przemiany fazowej. W temperaturze przemiany pojawia si¢ zalamania
na krzywej analizy termicznej (krzywa: temperatura probki — czas). Jesli badany proces jest
egzotermiczny, temperatura substancja wskutek wydzielania ciepta przemiany zaczyna wzrastaé
szybciej niz temperatura uktadu ogrzewajacego (Ilustracja 1a)
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Ilustracja 1: Krzywe analizy termicznej podczas ogrzewania: a — przemiana egzotermiczna. b- przemiana
endotermiczna. Linie kreskowane — temperatura uktadu grzewczego w funkcji czasu- tzw. ,,charakterystyka pieca”,
»Krzywa piecowa”: linie ciggte — temperatura ogrzewania probki jako funkcja czasu, tzw. krzywa analizy termicznej.

Jezeli przemianie fazowej zachodzacej podczas ogrzewania substancji towarzyszy efekt
endotermiczny, to podczas ozigbiania obserwuje si¢ efekt egzotermiczny. ZaleznoS$¢ taka, w
przypadku ozigbienia ze stalg szybkoscia, pokazuje Ilustracja 2. Na rysunki tym pokazano réwniez
czgsto obserwowane (np. podczas krzepnigcia) zjawisko przechlodzenia, zwiazane z trudnoscia
utworzenia zarodkéw nowej fazy.
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Hlustracja 2: Krzywa analizy termicznej podczas oziebiania w przemianie
egzotermicznej



Stromy lub plaskie przebieg krzywej analizy termicznej zalezy od szybkosci ogrzewania lub
chtodzenia ukltadu. Dlugos¢ odcinka przystanku na krzywej analizy termicznej zalezy od rodzaju
substancji (im wigksze ciepto przemiany, tym diluzszy przystanek), szybkosci ogrzewania
(chtodzenia) oraz masy probki wzigtej do badan.

Cel éwiczenia

1. Wyznaczenie metoda analizy termicznej temperatury przejscia:
Na,SO; - 10H,O = Na,SO, + 10H,O

2. Ustalenie zwiazku mig¢dzy szybkoScia ogrzewania, szybkoScia wzrostu temperatury probki 1
dtugoscia przystanku na krzywej analizy termiczne;j

3. Ustalenie zwigzku migdzy masa probki oraz dlugoscia przystanku na krzywej analizy
termiczne;j

4. Wyznaczenie metoda analizy termicznej temperatur przejscia
ZnSO, - TH,O = ZnSO0O; - 6H,0 + H,0 = ZnSO, - H,O + 6H,O

5. Wyznaczenie temperatur przejScia przemian omawianych w punktach 1 oraz 4, na
podstawie danych tabelarycznych obrazujacych zalezno$¢ rozpuszczalnosci siarczandw
sodu i cynku, od temperatury.

Wykonanie i opracowanie wynikow

Temperatury przejScia badanych hydratéw sa nizsze niz 100° C, to tez jako uktad ogrzewajacy
mozna zastosowac tazni¢ wodng. Uktad pomiarowy pokazano na Ilustracji 3.
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Ilustracja 3: Uktad pomiarowy temperatury przejscia: 1 - zlewka termostatujqca z wodq,
2 - grzatka, 3 - probowka badanq substancjq, 4 - termometry, 5 — mieszadetko,
6 — plyta grzewcza, 7 - potencjometr



1. Na wasze technicznej (+0,1 g) odwaza sig¢ okoto 10 g dziesigciowodnego siarczanu sodowego
i wsypuje go do pokazanej na Ilustracji 3 szerokiej préboéwki szklanej (w przypadku gdy
preparat jest grubokrystaliczny, nalezy go przed odwazeniem rozetrze¢ w mozdzierzu
porcelanowym). Za pomoca potencjometru nalezy ustawi¢ moc plyty grzewczej zgodnie ze
wskazaniami prowadzacego. Odczytywane co 15 sek. (czas t) temperatury badanej substancji,
ktéra w czasie pomiaru nalezy stale miesza¢, oraz wody notuje si¢ wedlug schematu Tabeli 1.
Doktadnos¢ odczytu temperatury przy uzyciu termometréw o skali 0 — 100° C wynosi + 0,5°.
Pomiar przerywa si¢, gdy temperatura prébki wzros$nie do okoto 40° C.

Wylacza si¢ obwdd grzewczy, nalewa do zlewki zimnej wody i mierzy si¢ co 15 sekund
temperaturg stygnacej probki. W przypadku gdy po opadnigciu temperatury ponizej 30° C
probka jeszcze nie zakrzepta, nalezy wrzuci¢ do niej kilka matych krysztatkéw preparatu
wyjsciowego i obserwowaé dalej zachodzacy proces.

Tabela 1: Wyniki analizy termicznej hydratow

Badana substancja: nawazka: [g] prad grzewczy i = [A]
Czas pomiaru Temperatura wody Temperatura probki
tls] w zlewce t/[°C] t;[°C]
0
15
30

Postugujac si¢ wynikami zanotowanymi w Tabeli 1 nalezy sporzadzi¢ krzywe analizy
termicznej (ogrzewania i chlodzenia) nanoszac réwniez na tym samym wykresie temperatury
kapieli grzewczej jako funkcje czasu (,,krzywa piecowa”).

Z wykresu nalezy odczytaC temperatur¢ przejscie siarczanu dziesigciowodnego w bezwodny.

2. Nalezy powt6rzy¢ pomiar 1, stosujac dwukrotnie wigksza oraz dwukrotnie mniejsza szybkos$¢
ogrzewania'. Nie wykonuje sie pomiaréw temperatur stygnacej probki Dane pomiarowe
notuje si¢ wedlug schematu Tabeli 2 1 przedstawia je graficznie. Wykresy te pozwalaja
wyznaczy¢ szybkos$¢ nagrzewania piece V° oraz probki V (wyrazone w °C na minutg). Mozna
z nich réwniez odczyta¢ czasy przemiany prébek ,,t” w poszczegdlnych eksperymentach.

Postugujac si¢ uzyskanymi wielkosciami nalezy wyliczy¢ ilorazy:
Vi V) V=1
V, : VvV, V,=1..

t, 1ty @ t;=1....

oraz omowi¢ wynikajace z tych wyliczen wnioski.

*W doSwiadczeniu mozna uzywac stale tej samej probki, o ile przed kolejnym ogrzewaniem przeprowadzi sie ja w posta¢ uwodniona, tj. ochtodzi
ponizej temperatury przejscia (chtodzac intensywnie naczynie i mieszajac probke). Otrzymuje sie wdwczas preparat w postaci wilgotnej masy
luznych krysztatow.



3. Powtarza si¢ pomiar 3 stosujac szybkosS¢ ogrzewania wskazana przez prowadzacego oraz
nawazki preparatu — dwa razy wigksza i dwa razy mniejszg od stosowanej uprzednio. Nalezy
poréwnaé stosunek wielkoSci nawazek ze stosunkiem dilugosci odcinkéw poziomych na
krzywych analizy termiczne;.

4. Odwaza si¢ (z doktadnoscia +0,1 g) siedmiowodny siarczan cynku w ilosci odpowiadajace;j
molowej nawazce dziesigciowodnego siarczanu sodowego w pomiarze 1. Ogrzewa si¢ uklad,
stosujac szybkos¢ ogrzewania wskazang przez prowadzacego, az do temperatury okoto 65° C
odczytujac, co 15 sekund, temperatury na obydwu termometrach. Postugujac si¢ uzyskanymi
wynikami nalezy sporzadzi¢ krzywe analizy termicznej (ogrzewania i ozigbiania) i odczytaé z
nich temperatury przejScia. Poréwnujac dhlugosci przystankéw na krzywych analizy
termicznej, uzyskanych w pomiarach 2 oraz 4, nalezy poda¢ orientacyjne wniosek o stosunku
efektow cieplnych tych proceséw (uwaga: krzywe analizy termicznej nie pozwalaja na
doktadne ustalenie stosunku efektéw cieplnych badanych proceséw).

5. Postugujac sie¢ wartoSciami podanymi w Tabeli 2 nalezy sporzadzi¢ wykres obrazujacy
zalezno$¢ rozpuszczalnosci siarczanu sodowego oraz siarczanu cynku od temperatury. Nalezy
wyznaczy¢ punkty zalamania na krzywych, odpowiadajace im temperatury przejscia oraz
poréwnac je z warto$ciami okreslonymi metoda analizy termiczne;.

Tabela 2: Rozpuszczalnosc¢ badanej soli w g na 100 g wody[1]

Temperatura t° [°C] | 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
g Na,S0,/100g H,O|13,0 |19,5 28,0 |40,5 49,0 48,0 (47,0 |46,5 46,0 (45,5 [45,0 |44,0

g ZnS0O,/100g H,O |51,0 /55,0 /58,0 |61,0 67,0 71,0 |73,0 /76,0 /80,0 |76,5 |73,5 |70,5
[11J. D. Ans, E. Lax, Taschbuch fur Chemiker und Physiker, 1943

Zastosowania

Metoda analizy termicznej jest czgsto stosowana w badaniach przemian fazowych. Nalezy
przy tym zaznaczy¢, ze w przypadku uktadéw dwu- i wigcej skladnikowych krzywe analizy
termicznej bywaja znacznie bardziej ztozone 1 ich interpretacja moze by¢ trudniejsza.

Metodg analizy termicznej wykorzystuje si¢ niekiedy do cechowania urzadzen pomiarowych
(termometry, termopary) w oparciu o znane temperatury przemian fazowych.

Praktyczne konsekwencje moga mig¢é réwniez wzmiankowane we wstgpie zjawiska
przegrzania i przechtodzenia. Pokazany na Ilustracji 1b efekt przegrzania obserwuje si¢ czasami w
przypadku cieczy, ktére mimo osiagnigcia czy nawet przekraczania temperatury wrzenia, nie wrza.
Przyczyna tego jest trudnos$¢ utworzenia pierwszych zarodkéw nowej fazy — baniek gazowych.
Zjawisko to moze by¢ niebezpieczne w skutkach, gdyz w momencie, gdy ciecz przegrzana zaczyna
wrzeé, powstaje gwaltownie duza ilo§¢ fazy gazowej, co moze doprowadzi¢ do eksplozji w
naczyniu zamknigtym (kociot) lub wyrzucenie goracej cieczy z naczynia otwartego. Zapobiega si¢
temu wprowadzajac sztucznie zarodki nowej fazy (np. wprowadzajac do cieczy strumieri baniek
obcego gazu lub wrzucajac kawalki porowatych materialéw ceramicznych, z ktérych podczas
ogrzewania uchodza banki powietrza).

Zjawisko przechtodzenia pary jest wykorzystywane w komorze Wilsona dla ujawnienia torow
przebiegu naladowanych elektrycznie elementarnych czastek materii mogacych spetniaé rolg
zarodkoéw skraplania.

Silne przechtodzenie cieczy moze niekiedy doprowadzi¢ do otrzymania ciata stalego o budowie
bezpostaciowej (szklo).



