Termograwimetryczne badanie dehydratacji
pieciowodnego siarczanu (VI) miedzi (Il)

I. Wstep teoretyczny

Termograwimetria (ang. thermogravimetry, thermogravimetric analysis) TG/TGA -
technika analizy termicznej, ktéra polega na pomiarze (rejestracji) zmian masy badanej
substancji:

- w funkcji czasu lub temperatury podczas jej kontrolowanego ogrzewania lub studzenia,

- w funkcji czasu w warunkach izotermicznych.

Ubytek masy badanej prébki moze by¢ spowodowany:
- desorpcjg zaabsorbowanych gazéw (pary wodnej, powietrza)
- utlenieniem z jednoczesnym wydzielaniem produktéw gazowych
- rozktadem termicznym z jednoczesnym wydzielaniem produktow gazowych (np.
piroliza polimeréw, rozktad soli nieorganicznych).
Wzrost masy prébki wystepuje, gdy badana substancja reaguje z gazem przeptywajgcym
przez piec.

Wielkos¢ analityczng, tj. zmiane masy prébki Am, otrzymuje sie bezposrednio z krzywej
termograwimetrycznej (TG/TGA). Na krzywej TG mozemy zaobserwowac stopnie zwigzane z
ubytkiem lub przyrostem masy prébki podczas jej ogrzewania lub studzenia. Czesto stopnie
te sg dosé rozmyte. Zdarza sie takze, ze w probce kilka reakcji nastepuje po sobie lub
naktadajg sie na siebie, wtedy i ich efekty na krzywej TG takze mogg sie na siebie naktadad.
Dlatego do analizy otrzymanych wynikdw (termograméw), oprécz krzywej TG wykorzystuje
sie réwniez tzw. termograwimetryczng krzywg rdiniczkowg DTG (ang. derivative
thermogravimetric). DTG otrzymujemy poprzez zrdziniczkowanie krzywej TG — jest to jej
pierwsza pochodna: dm/dt = f(T). Termograwimetryczna krzywa rdzniczkowa spetnia w
analizie termograwimetrycznej waing role, gdyz stanowi podstawe interpretacji
otrzymanych wynikéw. Dzieki krzywej DTG mozliwe jest doktadniejsze ustalenie poczatku
i konca kazdej przemiany wigzgcej sie ze zmiang masy, co z kolei utatwia odczytanie
z krzywej TG wartosci zmiany masy — jest to szczegdlnie istotne w przypadku nakfadajgcych
sie na siebie procesow.

Na rysunku 1 przedstawiona jest przyktadowa krzywa TG wraz z odpowiadajaca jej krzywa
DTG. Efekt 1 zwigzany jest z ubytkiem masy, efektowi 2 towarzyszy zas jej przyrost. W
przedziale temperatur od Tf; do Ti; masa badanej prébki nie ulega zmianie (Am=0, dm/dt=0).
Nachylenie krzywej DTG zalezy od szybkosci, z jakg zmienia sie w czasie pomiarow masa
badanej prébki. Maksymalnej szybkosci zmiany masy odpowiada ekstremum na krzywej DTG
i punkt przegiecia na krzywej TG.

Doktadna analiza krzywych TG/DTG, daje mozliwo$¢ uzyskania informacji ilosciowych
dotyczgcych m.in.: masy wydzielonych produktow gazowych (Ami), masy pochtonietych
gazéw (Am,) oraz oceny stabilnosci termicznej prébki.
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Ksztatt krzywych TG i DTG zalezy od warunkdw prowadzenia pomiaru, od transportu ciepta
z otoczenia do badanej substancji oraz odprowadzania gazowych produktéw powstajgcych w
wyniku reakcji. Na ksztatt krzywych moze réwniez wywieraé wptyw materiat, z ktérego
wykonane sg tygle.
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Hipotetyczne krzywe TG i DTG ilustrujace proces termicznego rozkladu substancji A
z utworzeniem produktu posredniego B (etap I), stabilnego termicznie w przedziale
temperatur Tg, — T;, i np. utleniania (sorpcji) substancji B z utworzeniem produktu

C (etap 2) :

my - masa poczatkowa substancji badane;j

m, - masa probki po etapie J m, — masa prébki po etapie 2
Am;=my -m; ubytek masy (gazowe produkty rozkladu termicznego)
Amy=m, -m; przyrost masy (np. O, CO,, SO;iin.)

T; - temperatura poczatkowa Tg - temperatura koficowa

Ty, - temperatura maksymalnej szybkosci przemiany

Il. Cel zajec

Celem ¢wiczenia jest praktyczne zapoznanie studentéw z jedng z podstawowych technik
termoanalitycznych — termograwimetrig (TGA) i wykorzystanie jej do zbadania procesu
dehydratacji pieciowodnego siarczanu miedzi.



lll. Aparatura
Ukfad pomiarowy to analizator termiczny TG-DSC111 firmy Staram (Francja), sktadajacy sie z
kalorymetru skaningowego sprzezonego z termowaga.

Analizator TG-DSC111 moze pracowac w trzech trybach:
- kalorymetru skaningowego - rejestrowany jest woéwczas tylko sygnat rdznicy
strumieni cieplnych Oy,
- termowagi - rejestrowany jest jedynie sygnat zmiany masy prébki Am, a blok
kalorymetru petni role pieca
- kalorymetru skaningowego sprzezonego z termowagq — rejestrowane sg wtedy
rownoczesnie oba sygnaty: Oy i Am.

Szeroki zakres pracy analizatora (od -120 °C do +830 °C) pozwala na wielorakie jego
wykorzystanie. Przy pomiarach w temperaturach ponizej 10 °C konieczne jest chtodzenie
ciektym azotem.

Centralne miejsce TG-DSC 111 (Rysunek 2) zajmujg dwie ceramiczne rurki o $rednicy
wewnetrznej 7 mm, umieszczone rownolegle do siebie w odlegtosci 17 mm od ich sSrodkéw i
znajdujace sie w piecu grzewczym (bloku kalorymetru).

Rurki nie majg ograniczen, co umozliwia przemieszczanie probki z jednego korica rurki do
drugiego. Najczulsze i zarazem najwazniejsze miejsce tego kalorymetru stanowi srodkowa
czes$¢ rurek, odcinek o dtugosci okoto 20 mm. Na tym odcinku rurki otoczone sg bardzo
czutymi przeptywomierzami ciepta (fluksometrami), ktére stanowig jednoczesnie termiczne
potgczenie z blokiem kalorymetru. Sygnat elektryczny pochodzacy od fluksometru jest
proporcjonalny do ilosci ciepta przeptywajgcego pomiedzy celg a blokiem kalorymetru.
Dlatego takie wazne jest, by podczas pomiarow tygle (celki) znajdowaty sie w Srodkowej
czesci rurek — zapewniajg to haczyki o okreslonej dtugosci, na ktérych zawieszone sg celki.
Fakt, ze cele pomiarowa (S) i odnos$nikowa (R) posiadajg niezalezne fluksometry, wyklucza
mozliwos$é naktadania sie sygnatow.
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Rysunek 2
Schemat analizatora TG-DSC 111
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Modut wazgcy stanowi bardzo czuta termowaga — zmiany masy rejestrowane sg z
doktadnoscig 10° g.

Blok kalorymetru moze by¢ umieszczony poziomo — wtedy wykorzystuje sie go takze jako
kalorymetr skaningowy, lub pionowo — tylko w takiej pozycji mozna przeprowadzaé¢ pomiary
termograwimetryczne (w tej pozycji mozna réwniez odbierac sygnat ©Qy).

W czasie pomiardw rurki w ktérych umieszczane sg tygle z substancjg badang i substancja
odniesienia przedmuchiwane sg gazem, z reguty obojetnym (azot, argon), co jest szczegdlnie
istotne podczas pomiardw termograwimetrycznych - utatwia bowiem odprowadzanie
gazowych produktdw rozktadu, a takze zapobiega kondensacji pary wodnej na
wewnetrznych Sciankach rurek.

Z kolei dostarczenie gazu aktywnego (np. tlenu), umozliwia badanie proceséw utleniania.

Do badan termograwimetrycznych wykorzystuje sie tygle o srednicy 5 mm, gdyz nie mogg sie
one ocierac o rurki, z kolei do doktadnych pomiaréow @y uzywa sie tygli o srednicy 7 mm.

2) Przebieg eksperymentu i analiza otrzymanych wynikow
a) na mikrowadze odwazyé¢ ok. 10 mg pieciowodnego siarczanu miedzi z doktadnoscia
do 0.01 miligrama

b) umiesci¢ badang substancje w tyglu otwartym o $rednicy 5 mm
DO EKSPERYMENTU WYKORZYSTUJEMY TYGLE ALUMINIOWE (zakres pracy do 500 °C)

d) zawiesi¢ tygielek z substancja badang (S) na haczyku przymocowanym
do belki termowagi

d) analogicznie zawiesic tygielek przeznaczony na substancje odniesienia (R)

W razie potrzeby, w celu zrdwnowazenia masy obu tygli S i R, do tygla referencyjnego
dosypac troche wiérkdw aluminiowych, tak, aby wyjsciowa réznica mas pomiedzy tygielkiem
z substancjg badang a tygielkiem z substancjg odniesienia nie byta wieksza niz 20 mg.

e) Umiesci¢ oba tygle w piecu kalorymetru, zamkng¢ piec kalorymetru, podtgczyé
metalowe przewody doprowadzajgce i odprowadzajgce gaz

g) Doprowadzi¢ gaz obojetny (argon/azot) z butli do komory pieca kalorymetrycznego
i ustali¢ odpowiedniag predkosc¢ jego przeptywu

h) Ustali¢ warunki prowadzenia eksperymentu, tj. temperature poczgtkows, koricowg
oraz szybko$¢ jej zmian, wedtug ponizszej procedury:

etap temperatura | temperatura | szybkosé ogrz_eiwania czas trwania etapu
poczatkowa /°C | koricowa /°C /°C-min
1 - izotermiczny 20 20 — 1800
2 - ogrzewanie 20 300 10 —
3 - chtodzenie 300 20 5 —
i) Zainicjowac uprzednio zaprogramowany eksperyment.

UWAGA! Zapisujemy tylko drugi etap.

Po zakornczeniu pomiaru otrzymujemy wykres zmiany sygnatu TG/mg w funkcji czasu lub
temperatury.

Do dalszej obrébki i analizy otrzymanych termograméw wykorzystujemy to same
oprogramowanie, ktdére steruje pracg urzadzenia. Postepujemy wedtug wskazéwek
podanych przez prowadzgcego zajecia.




3) Sprawozdanie

Po zajeciach nalezy sporzadzié¢ sprawozdanie, ktére powinno zawiera¢ nastepujace punkty:

1) nazwisko wykonawcy, date i tytut przeprowadzonego ¢wiczenia
2) krotkie omowienie zastosowanej metody termoanalitycznej (maksymalnie 1 strona
formatu A4)
3) opis sposobu przygotowania prébki, mase probki
4) parametry pomiaru (zakres temperatury, szybkosci ogrzewania i ochtadzania)
5) otrzymane termogramy i ich analize, tj.:
- wyznaczenie ekstrapolowanych temperatur poczatkéw poszczegdlnych etapéw
dehydratacji
- procentowe okreslenie ubytku masy probki odpowiadajgce poszczegdlnym etapom
dehydratacji

Do rozdzielenia naktadajacych sie efektdw na krzywej TG nalezy wykorzystaé krzywag DTG.

Porownad, gdzie to mozliwe, efekty wyznaczone z krzywych TG i DTG.

Wyniki analizy krzywych TG i DTG zamiesci¢ w ponizszej tabeli:

ubytek masy /%
etap krzywa Tonset /K
teoretyczny eksperymentalny
CuS0,4-5H,0 - CuS04-3H,0 TG
CuS04-3H,0 - CuS04-H,0 TG
CuS04-H,0 - CuSOq TG
CuS04-H,0 - CuSOq DTG

6) wnioski i uwagi z przeprowadzonych badan
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