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1. Введение.
Термический анализ – один из наиболее распространенных и перспективных методов исследования твердых веществ. При проведении термического анализа фиксируют изменения какого-либо физического свойства вещества с изменением температуры. Основными видами термического анализа являются термогравиметрия (ТГ), дифференциальный термический анализ (ДТА) и дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК).

Термогравиметрия – метод термического анализа, при котором регистрируется изменение массы образца в зависимости от температуры. Можно выделить три вида термогравиметрии:

а) изотермическую, или статическую, когда масса образца изменяется на протяжении некоторого времени при постоянной температуре;

б) квазистатическую, когда образец нагревается при каждой из ряда возрастающих температур до достижения постоянного значения массы;

в) динамическую, когда температура среды, окружающей нагреваемый образец, изменяется по заданному закону. Динамические методы являются более информативными и используются для определения кинетических параметров процессов.

При проведении дифференциального термического анализа одновременно регистрируется температура образца и проводится запись разности температур между образцом и термически индифферентным в данной области температур веществом – эталоном. Метод ДТА применяется для исследования веществ, в которых при изменении температуры происходят превращения, сопровождающиеся поглощением или выделением теплоты.
2. Ход выполнения задачи.

Термогравиметрический и дифференциальный термический анализ были проведены на воздухе в температурном интервале 20 – 10000 С для трёх навесок гидрата оксалата кальция с разной скоростью нагрева. Полученные кривые позволили обнаружить протекание трёх химических реакций:

CaC2O4·nH2O = CaC2O4 + nH2O

CaC2O4 = CaCO3 + CO

CaCO3 = CaO + CO2.

Для термогравиметрических кривых были измерены температуры начала и окончания процессов, а также потеря массы образцов. Кривые дифференциально-термического анализа показали, что первый процесс (отщепление гидратной воды) является эндотермическим, а второй (разложение до карбоната кальция) – экзотермическим. Соответственно, на кривой ДТА температура начала первого процесса была измерена по точке минимума пика, а температура второго процесса – по точке начала пика. Результаты приведены в таблице:

Процесс
Скорость нагрева, 0С/мин
ТГ
ДТА



(m, мг
Ti, 0C
Tf, 0C
T

I
5
11.9
150
210
200


10
14.0
110
230
220


20
13.5
100
245
240

II
5
18.1
420
510
450


10
20.0
390
520
460


20
18.1
400
540
500

III
5
29.6
660
810



10
32.0
640
870



20
28.5
650
900


Полученные значения потери массы на первой стадии позволяют рассчитать гидратное число оксалата кальция:

Скорость нагрева, 0С/мин
mобразца, мг
(mобщая, мг
(m(H2O), мг
n

5
105.5
44.0
11.9
0.8

10
110.2
49.4
14.0
0.9

20
102.8
42.5
13.5
1.0

3. Выводы.

По кривым ТГ и ДТА определены характерные точки для стадий разложения гидрата оксалата кальция. Увеличение скорости нагрева приводит к увеличению температуры окончания процесса на кривых ТГ. Температуры, соответствующие пикам на кривых ДТА, во всех случаях лежат между температурами начала и окончания соответствующих процессов на кривых ТГ. Положения этих пиков сдвигаются в сторону более высоких температур с увеличением скорости нагрева. Эти результаты показывают, что все три стадии разложения протекают с не очень высокой скоростью, а потому для полного разложения (или выделения/поглощения существенного количества теплоты в случае ДТА) необходимо определённое время (, одинаковое для всех скоростей нагрева. С другой стороны, с увеличением скорости нагрева растёт изменение температуры печи за время (, а потому точки окончания процесса и пики на кривых ДТА сдвигаются в сторону более высоких температур.

Потеря массы, рассчитанная по кривым ТГ, показывает, что исходный гидрат содержит одну молекулу воды на формульную единицу оксалата кальция.
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