9. DRUSKU KRISTALOHIDRATU DEHIDRATACIJOS
KAITINANT TYRIMAS TERMOGRAVIMETRIJOS BUDU

Ivadas

Neorganiniai junginiai i§ vandeniniy tirpaly daznai iSsikristalina kristalohidraty formoje,
su jvairiu vandens molekuliy skai¢iumi, tenkanéiu formuliniam vienetui. Kristalizacinio
vandens molekulés kristalinéje gardeléje yra chemisSkai suristos su druskos jonais. Kaitinami
kristalohidratai skyla, atpalaiduodami prijungta vandenj. Termogravimetrinés analizés (TGA)
metodu galima sekti kristalohidrato masés pokytj kaitinimo metu ir taip nustatyti pradinj
vandens molekuliy skaic¢iy bei kiekvienos skilimo stadijos metu atpalaiduojamy vandens
molekuliy skaiciy, t.y., galima istirti Skilimo proceso mechanizma. TGA yra Siuolaikinis
analizés metodas, leidZiantis nustatyti neorganiniy ir organiniy medZziagy terminj stabilumg ir
sudét. Tipiska TGA kreivé yra pavaizduota 1 paveiksle. Ji rodo kalcio oksalato monohidrato
CaC204-H20 masés pokycius kaitinimo metu, inertinéje atmosferoje (azoto dujy sraute). IS
gauty masés pokyciy galima padaryti i§vada, kad pirmoje stadijoje nuo CaC.04-H>O atskyla

vandens molekulé (~160 °C), susidarant bevandeniui kalcio oksalatui. Antroje skilimo
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stadijoje masés pokytis atitinka atskilusiai CO molekulei, susidarant kalcio karbonatui (~480
°C). Trecios skilimo stadijos metu gautas masés pokytis atitinka vienos CO2 molekulés
atskilimui (~700 °C), t.y., kalcio karbonatas suskilo j CaO ir COx.

Sio darbo tikslas susintetinti CuSO4-5H.0 ir MgSO4-7H,0 kristalohidratus ir TGA

budu istirti jy dehidratacijos kaitinant procesus.
Darbo apraSymas

1. Kristalohidraty sintezé

CuS04-5H20 sintezé

Cu + 2H,504 — CuSOQO4 + SO, + 2H,0

I 50 ml aukstg stiklinéle jpilama 8-10 ml koncentruotos H2SOs,  ja suberiama 5 ¢
vario drozliy ir traukos spintoje, gautasis miSinys pradedamas Kkaitinti ant elektrinés plytelés,
misinj pastoviai maiSant stikline lazdele. Atsargiai (!), gali smarkiai putoti. Jeigu misinys
pradeda labai intensyviai virti, jis trumpam nuimamas nuo elektrinés plytelés. Sumazéjus
virimo intensyvumui, misinys vél uzdedamas ant elektrinés plytelés ir virinamas toliau.
Misinj reikia maiSyti visos reakcijos metu. Pajuodavus vario drozléms (apytiksliai po 1 min
nuo reakcijos pradzios), pradedama lasinti koncentruota HNO3. Per 4 min, porcijomis po 2 —
3 laSus, reikia sulaSinti 1,6 ml HNOs. Sulasinus visg azoto rtgstj, misinys toliau atsargai
kaitinamas, kol pasidaro tirSta, beveik kieta juoda masé. | gautg mase jpilama dar 2 ml H2SO4
ir toliau atsargiai kaitinama, kol vél pasidaro tirSta, beveik kietos konsistencijos masé
(stiklinéléje po reakcijos lieka CuSOs, H2SOg ir neistirpusio vario). Tuomet stiklinélés turinys
Siek tiek atvésinamas ir ] j] porcijomis supilama 20 ml Silto distiliuoto vandens. Pastoviai
maisant, stiklinélé Sildoma iki virimo apie 2 — 3 min, kol iStirps visas vario sulfatas. Karstas
misinys nufiltruojamas per Biuchnerio piltuva, o filtratas greitai perpilamas j kita 50 ml
stiklinélg ir palieka vésti kambario temperatiroje. Susidare CuSO4-5H.O kristalai
nufiltruojami per Biuchnerio piltuvg ir praplaunami trupuciu salto vandens.

Susintetinta vario sulfatg reikia perkristalinti. Tam visa gauta druska istirpinama 6 — 9
ml karsto distiliuoto vandens. Jeigu neistirpsta, atsargiai pakaitina (bet neuzvirinama). Karstas
tirpalas atausinamas kambario temperattroje. Susidare kristalai nusiurbiami per Biuchnerio
piltuva, praplaunami trupuciu Salto vandens ir gerai nusiurbiami. Gautoji medziaga sudedama
1 plastikinj indelj ir paliekami dziGti ore atvirame plastikiniame indelyje kambario

-----

metodu, kaip apraSyta zemiau.
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MqgSO4 7H20 sintezé

MgO + H2S04 — MgSO4 + 2H20

] 100 ml Erlenmejerio kolbg jpilama 20 ml 30 % H>SO4 ir pasildoma iki 70-80 °C.
Tada, energingai maiSant, suberiama 3,4 g MgO. Karstas tirpalas filtruojamas per Biuchnerio
piltuva, filtratas supilamas j 25 ml stiklinéle ir atSaldomas ledo vonioje. Iskrite¢ MgSQ4-7H20
kristalai filtruojami per Biuchnerio piltuva ir atsargiai praplaunami mazu kiekiu ledinio (!)
vandens. Gautas MgSOa-7H20 perkristalinamas. Tam jis stiklinéléje iStirpinamas 5 ml karSto
vandens ir gautasis tirpalas atSaldomas ledo vonioje. Iskrit¢ kristalai gerai nusiurbiami per
Biuchnerio piltuvag ir palieckami dziati ore atvirame plastikiniame indelyje kambario
temperatiiroje (galima palikti dzitti savaitei).

Ve —

Atliekamas isdzitivusios medziagos tyrimas TGA metodu, kaip aprasyta Zemiau.

Gautas medzZiagas pasverti ir paskaiCiuoti iSeiga!

2. Termogravimetrinis kristalohidraty skilimo tyrimas.

2.1. Aparatiira.
Termopora kvarco = ~220V
vamzdelyje T
o Pramoniniu  bidu gaminama
Termoporos 6 ({ N
laikiklis N TGA jranga yra sudétinga ir brangi.
Temperatuoros
- konbuleslokas Taciau, jei nereikia didelio tikslumo,
varco
indelis 123.5°C TGA .. li biti atlikti . .
riamai 530 tyrimair gali buti athikti zymiai
medziagai o -of2Vv paprastesne jranga. Principiné darbe
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I . .
Krosnis | I konrolotis naudojamos jrangos schema duota
JZ?/ ‘1; Kictokuno relé Pav. 2, o jos fotografijos — Pav. 3.
Atraminis kvarco
vamzdelis o O —O Kvarcinis indelis su pasverta tiriama
~110V ~220V
Borinis it < Transformatorius |0 medZiaga uZmaunamas ant atraminio
vamzdZiai 4 W-gk vamzdelio, pritvirtinto prie plastikinio
_J.H. \— gaubto, padéto ant  svarstykliy
N | = = T Tfpc 1wy s " ...
2 - - lekstelés. Medziaga kaitinama
Kompiuteris . . D
vamzdine krosnimi, kurioje jmontuota
Vidinis gaubtas . . .
| Svarstyklés | termopora. Per krosnj gali biti
I I [~ Iorinis ganbtas oy . .
leidziamos jvairios dujos,
I priklausomai nuo to, kokioje dujinéje
2 pav. TGA jrangos schema atmosferoje norima atlikti  TGA.
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Kompiuteris TGA jranga Dujy lltq
Bendras jrangos komplekto vaizdas saliatexing

T-kontroleris _

3 pav. Bendras jrangos vaizdas ir jos atskiry daliy iSdidinti vaizdai

Krosniai Kaitinti naudojama kintama 90 V jtampa nuo transformatoriaus. Temperatiros
kontroleris (T-kontroleris) matuoja termoporos, esan¢ios krosnyje, jtampa ir savo displéjuje
pateikia jai atitinkancig temperatirg (°C). Tuo paciu, Sis kontroleris reguliuoja krosnies
temperatiros kilimg tam tikru grei¢iu pagal uzduotg programg (pvz., 300 °C/val arba 5
°C/min), iki tam tikros uzduotos temperatiiros, kuri matoma apatiniame T-kontrolerio
displéjuje.

Temperatiiros reguliavimas vyksta tokiu biidu. Nuo transformatoriaus vienas laidas prie
krosnies pajungtas tiesiogiai, o kitas — per kieto ktino relg. Darbo saugumo sumetimais abiejy
laidy kelyje pries krosnj jstatytas jungiklis J2 - tik jj jjungus j krosnj gali ateiti elektros srove,
jei kieto kiino relé yra atidarytoje padétyje (tai rodo degantis/mirksintis Sviesos diodas).
Temperatiiros kontroleris impulsais siun¢ia valdymo signala (3-24 V) iSorinei kieto kiino relei
ir jg atidaringja pagal tam tikrg valdymo programg, kontroliuodamas Krosnies temperatiiros
pokytj ir jos kilimo greit]. Tad srové krosnies kaitinimo elementu teka, jj kaitindama, tik tada,
kai kieto kiino relé atidaryta ir jjungtas jungiklis J2. T-kontroleris, kieto kiino relé ir jungikliai
J1 ir J2 yra sumontuoti j bendrg temperattiros kontrolés bloka.
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Temperattiros kontroleris turi RS232 jungtj, per kurig matuojamos temperatiiros
reik§mé siunciama j kompiuterj. Kaitinamos medziagos svoris matuojamas svarstyklémis (1
mg tikslumu). Svarstyklés taip pat turi RS232 jungti, per kuria medziagos svorio reikSme
siunc¢iama j kompiuterj. Grafiné LabView programa surenka ir apdoroja duomenis, ir pateikia
juos grafiniame pavidale. X-so aSyje rodoma temperatira krosnyje. Y-o aSyje rodoma
tiriamos medziagos masé (m). IS gautos TGA kreivés nustatomi medziagos masés poky¢iai ir
i§ jy jvertinamas medziagos terminis stabilumas, sudéties kitimas bei cheminiy reakcijy,

vykstanciy kaitinant medziaga, galimas mechanizmas.

2.2. TGA tyrimo eiga.

Jjungiame temperatiiros kontrolerj  tinkla (jungiklis J1, esantis temperatiiros kontrolés
bloke). Jjungiame kompiuterj ir atidarome TGA matavimo programos langg (TGA v1.vi, ji
yra ekrano darbalaukyje). Programa paleidziama veikti. Tam su pelyte reikia spustelti
programos paleidimo klavi§a [®], kuris yra lango viruje. Salia paleidimo klaviso turi
uzsiziebti programos vykdymo indikatorius

Tu$¢ig kvarcinj indelj atsargiai uzmauname ant atraminio kvarcinio vamzdelio.
Jjungiame svarstykles, po keliy sekundziy jy ekrane atsiranda skai¢iai 0,000. Tai reiskia, kad
svarstyklés visg ant jy padéta svorj prilygino nuliui. Atsargiai su pirStais nuimame kvarcinj
indelj, jdedame jj j stiklin¢le ir kvarciniame indelyje atsveriame tiriamg medziagg (apie 0,2 g,
sveriama ant techniniy svarstykliy 0,01 g tikslumu). MedZziaga tolygiai paskirstoma indelyje.
Po to mégintuvél] su medZziaga vél atsargiai uZmauname ant atraminio kvarcinio vamzdelio.
Svarstykliy ekrane atsiranda skaic¢iai, rodantys medziagos svorj 0,001 g tikslumu (uZsira§ome
tg svorj). Tada ant vidinio kvarcinio vamzdzio atsargiai uzmauname vamzding¢ krosnj (kartu
krosnyje yra jmontuota termopora), nuleidZiame ja tiek, kol atsirems } iSorinj kvarco vamzdj.
Jei svarstykliy rodmenys nepastoviis, tuomet sumazinamas medziagos kiekis kvarciniame
indelyje (pagalbos kreipkités j laborantus arba déstytojg). Azoto dujos paleidZiamos j sistemag
atsukant dujy sklende (galite papraSyti laboranto). Sukdami dujy srauto reguliatoriaus 4-0jo
kanalo rankenéle (Zizréti 3 pav.), leidziame pakilti rotametro rutuliukui iki 2 padalos, tai
atitinka apie 18 I/val (~0,3 I/min) azoto dujy srautui.

Uzprogramuojame temperatiiros kontrolerj, kad jis kaitinty krosnj tam tikru greic¢iu (300
°C/val) ir iki tam tikros temperatiiros (350 °C CuSO4-5H,0 atveju ir 430 °C MgSO4-7H>0O

atveju). Programuojame ir programa paleidziame veikti tokia seka (1 lentelé):
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Lentelé 1. Krosnies kaitinimo programos surinkimo ir paleidimo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai Displélejuje turi pasirodyti
Laikome nuspaudg # ir spaudziame V¥ arba A, kol | Apatiniame displéjuje 350°C (CuSQO4-5H,0
apatiniame  displéjuje  gausime  reikalingg | atveju) arba 430 °C (MgSO4-7H,0 atveju)
temperatiira, iki kurios bus kaitinama medZziaga
Spaudziame ¥ ir A kartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame displéjuje tunE
oFF
Paspaudziame ¥ VirSutiniame displéjuje LEUL
1
Spaudome A, kol virSutiniame displéjuje ateisime | VirSutiniame displéjuje SPrr
iki SPrr “skaicius*
Nuspaudziame *, jj laikydami nuspaudziame V¥ | VirSutiniame displéjuje SPrr
arba Air laikome, kol ateisime iki skaiCiaus 300, 300
atitinkancio krosnies kaitinimo greiciui.
Paspaudziame A Virsutiniame displéjuje SPrn
off arba on

Nuspaudziame *, jj laikydami paspaudziame ¥ | VirSutiniame displéjuje SPrn
arba A, kad gautume SPr on. on
Spaudziame V¥ ir A kartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame displéjuje pakaitomis pradeda

mirkséti uzrasas “SPr* ir krosnies temperatiiros

reik§me.

Atlikus paskutinj programavimo etapg, programa pradeda veikti. ISkart jjungiamas
jungiklis J2, esantis temperatiiros kontrolés bloke. Krosnis pradeda Kaisti nustatytu grei¢iu
(300 °C/val).

Tada kompiuteryje kuo grei¢iau paleidZziamas duomeny rinkimas. Tam su pele
nuspaudziamas programos lango apacioje kairéje esantis klaviSas ,,Start”. Matavimo
programa pradeda brézti TGA grafikg savo atskirame lange (masés priklausomybe nuo
temperatiiros). Kituose dviejuose programos languose tuo paciu metu yra bréZiamos mases
priklausomybés nuo laiko ir temperatiiros priklausomybés nuo laiko kreivés. Bet kurj i$ trijy
langy galima i8didinti, iSvedant | pirmg plang, ant jo pelés kairjj; klavisg paspaudus du kartus.
Krosniai jkaitus iki uZduotos maksimalios temperatiiros, T-reguliatoriaus programa ja palaiko
dar 2 minutes (virSutiniame displéjuje mirksi Soak) ir iSjungia programag (virSutiniame
displéjuje pradeda mirkséti Stop). Nuo to momento krosnis pradeda savaime austi. Tada
biitinai iSjungiame jungikli J2! T-kontroleryje sustabdoma uzduota kaitinimo programa,
perjungiant j ,,SPrn-off* padétj (zitir. 1 lentelg). Sustabdomas dujy srautas.

Matavimo programa kompiuteryje sustabdoma klavisu ,,Stop* ir matavimo duomenys

18saugomi kaip Excel failas. Tam lango apacioje spaudziame klavisa ,,Save*. Atsidariusiame

naujame lange klaviSu =] pasirenkama direktorija ir failo vardas (D/Work/Duomenys

direktorija, failo vardas—studento pavardé) ir, uzdarius pasirinkimo langg, Dbitinai

nuspaudZiamas Zemiau esantis klaviSas . Patikriname, ar tikrai failas iSsaugotas

nurodytoje direktorijoje. Kompiuterio monitoriuje gauta TGA kreivé parodoma déstytojui.
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Tada galima iStrinti grafikus 1§ programos langy, paspaudus klavisg “Clear. ISsaugotas
duomeny failas atsidaromas su Excel arba Origin programa, padaromas TGA grafikas,
atspausdinamas ir duodamas pasirasyti laborantui arba déstytojui. Tai bus “originalus®
grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo gynimo metu kartu su apraSymu. ISsaugotas failas
su matavimo duomenimis nusikopijuojamas j asmening¢ laikmena (pvz. iSsisiun¢iamas sau
elektroniniu pastu).

ISjungiamos svarstyklés. Nuo kvarco vamzdzio numaunama krosnis (su pirstine, krosnis
gali buti dar karSta!) ir jstatoma j laikiklj Salia. Nuo atraminio kvarcinio vamzdelio
numauname kvarcinj indelj su tirta medziaga. Medziagos likutis iSberiamas, indelis
iSplaunamas ir iSsausinamas. Atlickama TGA analizé antram Kristalohidratui, kaip apraSyta

auksciau. Jei darbas visiskai baigtas, kompiuteryje visiSkai sustabdome matavimo programos

veikimg klavisu ' ir uzdarome programos langg. Uzsukame azoto dujy baliong.

Darbo aprasyme turi buti tiksliai paskaiCiuoti masés pokyciai procentais kiekvienai
kristalohidrato skilimo reakcijos stadijai bei nurodomos vykstancius procesus atitinkancios
temperatiiros. Remiantis Siais skaiCiavimais, uzraSomos kristalohidrato skilimo reakcijos

lygtys visoms stadijoms. PaaiSkinami gauti rezultatai, padaromos i§vados.
3. Klausimy temos darbo gynimui

Termogravimetriné analizé: principai ir pritaikymas.
Termoporos, veikimo principas, svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatiros
jutikliai.

Darbo eiga, naudojama aparatiira, veikimo principai.
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