ANALIZA TERMICZNA

WSTEP

Zespot ciat (substancji) stanowigcy w danej chwili przedmiot naszych badan nazywamy ukladem, a wszystko
co znajduje si¢ na zewnatrz niego, otoczeniem. Poszczegolne jednolite czesci uktadu oddzielone od innych
wyraznymi powierzchniami granicznymi nazywamy fazami tego uktadu. W uktadzie ztozonym z wody, lodu i
pary wodnej fazami sg 16d, woda i jej para. Fazy te wystepuja w réznych stanach skupienia, a przejscie
dowolnej fazy ukladu z jednego stanu skupienia w inny, nazywamy przemiang fazowa. Fazy moga by¢
jednorodne (czysta woda) i niejednorodne (roztwér chlorku sodowego w wodzie). Kazdy uktad zbudowany
jest z pewnej liczby niezaleznych sktadnikoéw, przez ktoére rozumie si¢ substancje konieczne do zbudowania
wszystkich faz uktadu. Np. uktad [éd-woda-para wodna jest ukladem trojfazowym ale
jednosktadnikowym. Uktad chloroform-kwas octowy-woda jest uktadem trojsktadnikowym, jednofazowym.
Liczba faz f w kazdym uktadzie zalezy od takich czynnikéw (parametrow) jak cis$nienie p, temperatura T,
sktad (wyrazony stezeniami C) itp. T¢ liczbg parametrow, ktére mozemy zmienia¢ bez wywotywania zaniku
lub powstania nowej fazy nazywamy stopniami swobody uktadu. Pomig¢dzy liczba stopni swobody s, ilo$cig
faz f i iloscig sktadnikow n w kazdym uktadzie istnieje zaleznos¢ okreslona przez regule faz wyprowadzong
przez Gibbsa. Reguta ta mowi, ze suma liczby faz i stopni swobody w dowolnym uktadzie jest réwna liczbie
sktadnikow powigkszonej o dwa. Zalezno$¢ t¢ mozna wyrazi¢ rownaniem:

f+s=n+2 (8]

Uktady zawierajace tylko fazy state i fazy ciekle, a niezawierajace fazy gazowej nosza nazwe ukladow
skondensowanych. Wystepuja one tam, gdzie ci$nienie zewnetrzne przewyzsza prezno$é pary nasyconej w
danej temperaturze. Naleza tutaj uklady metaliczne i krzemianowe niektérych zwigzkéw organicznych oraz
inne.

Ustalenie ci$nienia w tych uktadach pocigga za sobg obnizenie stopni swobody o jeden, wobec czego reguta
faz przybiera postac:

f+s=n+1 (2

Gdy w skondensowanym uktadzie dwusktadnikowym, w warunkach izobarycznych (stale ci$nienie) istniejg w
stanie rownowagi dwie fazy (np. roztwor ciekly i jedna faza stala) wtedy uktad posiada jeden stopien
swobody. Oznacza to, ze W tych warunkach wystarcza jeden parametr dla jednoznacznego okre$lenia stanu
uktadu. Moze nim by¢ temperatura lub stgzenie jednego ze skladnikow w jednej z faz. Innymi stowy,
temperatura w ktorej moga wspotistnie¢c w stanie rownowagi dwie fazy w uktadzie skondensowanym
dwusktadnikowym w warunkach izobarycznych, jednoznacznie okresla st¢zenie sktadnikow w obu fazach lub
odwrotnie, st¢zenie jednego ze sktadnikow w jednej z faz okreSla temperaturg, w ktorej obie fazy moga
wspotistnie¢ w stanie rownowagi. Funkcja zalezno$ci migdzy tymi wielko$ciami (tzn. miedzy temperaturg
wspolistnienia dwoch faz a stezeniami sktadnikow w tych fazach) przedstawiona na wykresie tworzy tzw.
wykres fazowy dla uktadu dwusktadnikowego.

Jesli w dwusktadnikowym uktadzie skondensowanym wystepujg trzy fazy wowczas liczba stopni swobody
réwna si¢ zeru. W przypadku kiedy fazami sg dwa ciata state oraz roztwor ciekly, wowczas odpowiedni punkt
na wykresie fazowym nosi nazwe punktu eutektycznego. Uktad znajdujacy si¢ w punkcie eutektycznym
posiada zero stopni swobody, krzepnigcie roztworu w punkcie eutektycznym musi zachodzi¢ bez zmiany
sktadu.

Mieszaning drobnych krysztatow sktadnikow A i B, ktora wydziela si¢ w takich warunkach, nazywamy
mieszaning eutektyczna, a temperatur¢ w ktorej odbywa si¢ krzepnigcie catego roztworu o sktadzie
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eutektycznym - temperatura eutektyczng. Analiza termiczna polega na wyznaczaniu tzw. krzywych
chtodzenia (temperatura = f(czas)) sktadnikow czystych badanego ukladu oraz szeregu ich mieszanin
i sporzadzenia na ich podstawie wykresu fazowego.

Mieszaniny dwusktadnikowe (np. utworzone z czystych zwiazkow chemicznych lub stopy utworzone z
czystych metali) charakteryzuja si¢ innym ksztattem krzywych chtodzenia, niz czyste sktadniki. (Rys. 1)

Rys. 1 a. czysta substancja, b. mieszanina, c. mieszanina eutektyczna.

W czasie procesu chtodzenia czystego sktadnika temperatura zachowuje stata wartos¢ (Rys. 1a). Zgodnie z
tym na krzywej chlodzenia procesowi krystalizacji odpowiada poziomy odcinek 1-1'. Zahamowanie spadku
temperatury spowodowane jest tym, ze ciepto wydzielane podczas krystalizacji kompensuje straty ciepta
spowodowane odprowadzeniem ciepta do otoczenia w wyniku réznicy temperatur. Gdy proces przemiany
fazowej zostaje zakonczony (punkt 1') temperatura probki spada wzdhuz odcinka 1'-2. W przypadku
chtodzenia mieszaniny (Rys. 1b), poczatkowo krzywa przebiega analogicznie do krzywej la (odcinek 0-1).
Ten zakres odpowiada chlodzeniu cieczy dwusktadnikowej, jednofazowej. W temperaturze odpowiadajacej
punktowi 1 (zalamanie na krzywej) rozpoczyna si¢ wydzielanie krysztalow sktadnika, bedacego w nadmiarze
w stosunku do sktadu mieszaniny eutektycznej. Temperatura poczatku wydzielania tego sktadnika jest nizsza
od temperatury krzepnigcia czystego sktadnika. W wyniku krystalizacji jednego ze skladnikow, stezenie
drugiego sktadnika w roztworze stale ro$nie, wiec temperatura krzepniecia stale spada wzdtuz odcinka 1-2.
Punkt 2 odpowiada osiagnigciu przez ukiad sktadu eutektycznego i temperatury krzepnigcia mieszaniny
eutektycznej. W punkcie eutektycznym wspotistnieja trzy fazy (dwie state i jedna ciekla), zatem w czasie
procesu krzepnigcia s = 0. Ttumaczy to niezmiennos$¢ temperatury podczas procesu krzepnigcia, co wyraza si¢
poziomym przebiegiem odcinka 2-3. Odcinek 3-4 odpowiada stygnieciu uktadu ztozonego z dwoch faz
statych. Mieszanina eutektyczna jest charakteryzowana podobna krzywa (Rys. 1c¢) jak dla czystego sktadnika z
tym, ze odcinek odpowiadajacy temperaturze krzepnigcia jest znacznie nizej polozony.

Wykres fazowy (Rys. 2) wykonuje si¢ w ten sposob, ze o$ odcigtych dzieli si¢ na 100 czgséci i odktada na niej
procentowy sktad danych stopow lub mieszanin. Na osi rz¢dnych odktada si¢ temperature przemian fazowych
czystych skladnikow A i B oraz temperatury poczatku i konca krzepnigcia poszczegdlnych badanych
mieszanin 1, 2, 3, 4.
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Rys. 2 Konstrukcja wykrwsu fazowego w oparciu o krzywe chtodzenia

Na otrzymanym w ten sposob wykresie fazowym (Rys. 2) zaznaczono jakie fazy wystepuja w danym polu
wykresu. Wykresy fazowe pozwalaja na wyznaczenie stezenia sktadnikow fazowych istniejacych w stopie lub
mieszaninie, w okre$lonej temperaturze dla znanego sktadu sumarycznego oraz na wyznaczenie ilosciowego
stosunku faz w tych warunkach.

W celu zapoznania si¢ z réznorodnoscig wykresow fazowych prosimy odwiedzenie strony internetoweyj:

Np.:
http://www.doitpoms.ac.uk/miclib/phase diagrams.php

CEL CWICZENIA
e Wyznaczenie sktadu i temperatury eutektycznej mieszaniny eutektycznej.
APARATURA I DROBNY SPRZET

Laznia piaskowa.

Termometr elektroniczny — Miernik uniwersalny METEX z czujnikiem temperatury (termopara).
Tygle porcelanowe - 6 sztuk.

Lyzeczka, szpatulka.

Szczypce do tygli.

ODCZYNNIKI

o Bezwodnik kwasu ftalowego.
o Naftalen.
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PRZEBIEG CWICZENIA

1.Przygotowaé 6 probek mieszaniny (naftalen-bezwodnik kwasu ftalowego) o nastepujacym sktadzie:

Nr probki 1 2 3 4 5 6

Naftalen - 1.5¢ 2.5¢ 3.5¢ 4.259 5¢
Bezwodnik  kwasu

ftalowego 5¢ 3.59 2.5¢ 1.5¢ 0.75g -

Razem 59 59 5¢ 59 50 5¢

2. Uruchomi¢ komputer.
3. Uruchomi¢ program METEX SCOPEVIEW znajdujacy si¢ na pulpicie oraz miernik METEX.
4. W programie METEX SCOPEVIEW
e nacisng¢ przycisk POWER w celu sprawdzenia komunikacji z miernikiem (program powinien zaczac
rejestrowaé wskazania miernika).
e mastegpnie nacisngé przycisk SCOPE w celu uruchomienia panelu sterujacego uktadem.
e ustawi¢ odpowiedni zakres temperatur ( od 40 do 200°C - zgodnie ze wskazaniami prowadzacego),
oraz czas probkowania co 20s
e nada¢ nazwe plikowi przed rozpoczgciem pomiaru (naciskajac przycisk RECORD)
e nacisng¢ przycisk SCOPE w celu uruchomienia panelu rejestrujagcego
e rozpoczecie rejestracji pomiaru nastepuje po nacisnieciu przycisku RUN, a zakonczenie po
nacisni¢ciu przycisku STOP
o Postepowaé zgodnie z instrukcjg obstugi programu znajdujacg sie przy éwiczeniu i wskazaniami
prowadzacego.
5. Prébke nr 1 ogrza¢ do temperatury ok. 150°C w tazni piaskowej, nastepnie zdja¢ z tazni, ustawi¢ pod
statywem i zanurzy¢ sondg.
6. Uruchomic¢ rejestracje pomiaru naciskajgc przycisk RUN
7. Gdy temperatura probki spadnie do 40°C zakonczy¢ pomiar naciskajac przycisk STOP.
8. Pomiary powt6rzy¢ dla kolejnych probek.

Kazda mieszanineg ogrza¢ do temperatury ok. 150°C (prébke nr 6 ogrzaé tylko do ok. 90°C)

Uwaga!

Po zastygnieciu mieszaniny przenies¢ tygiel znowu na taznig¢ i dopiero po stopieniu probki wyjac sonde, a
zawarto$¢ tygla wylac¢ do specjalnego pojemnika.

Nie wylewa¢ zawartoSci tygla do zlewu !!

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ sktad procentowy mieszanin.

2. Wykresli¢ krzywe chtodzenia wszystkich prob (temperatura - czas).

3. W oparciu o przebieg krzywych chtodzenia wyznaczy¢ temperatury zalaman i przystankow. Wyniki zebraé
w tabeli.

4. Sporzadzi¢ wykres fazowy badanego uktadu.

5. Wyznaczy¢ sktad i temperature mieszaniny eutektycznej.
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Kierunek
Studia niestacjonarne

Nrgrupy: — ............

Nr zespotu: .............

Nr éwiczenia:

Nazwisko Prowadzgcego:

1. Temat éwiczenia:

2. Cel éwiczenia:

3. Wstep teoretyczny:

4. Pomiary:

5. Obliczenia:

6. Wykresy:

7. Wnioski:
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...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o,

Nrzespotu: ...................... Nr ¢wiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:




