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SKUMANIE LATOK DERIVACNOU TERMOGRAVIMETRIOU*

LASZLO ERDEY

Ustav vSeobecnej chémie Technickej univerzity v Budapesti
Uvod

Skimanim vlastnosti latok pri termickych zmendch zaoberalo sa v posled-
nych rokoch stile viac a viac vyskumnikov. Tieto metédy poskytuji totiz
mnoho novych moznosti pre §tidium jednotlivych procesov pyrogénnych
reakeif a pre rieSenie $trukturalnych, ako aj analytickych problémov. Sttidium
kriviek chladnutia heterogénnych sistav a zostavovanie fazovych diagramov
je dnes uz ddlezitou metédou pri vyskume rovnovaznych stavov najmé v me-
talografii. Vypracovanim metédy diferenénej termickej analyzy sa $ttdium
endotermickych a exotermickych zmien pri zahrievani latok znaéne ulahéilo.
Princip tejto metédy, ako je zndme, je nasledujici: Skisané litka a porovna-
vacia tzv. inertna latka sa zahrievaju v piecke rovnomernou rychlostou. Podla
povahy procesu spojeného s energetickymi zmenami zaéina teplota skiimanej
latky v porovnani s teplotou inertnej latky stipat alebo klesat. Dvojica vodi
sebe zapojenych termoélankov umiestenych v skimanych latkach je zapojena
do okruhu citlivého zrkadlového galvanometra, ktorého vychylka indikuje
prislusné teplotné rozdiely. Grafickym zndzornenim vychyliek galvanometra
vo¢i teplote ziskame tzv. diferenéné termoanalytické krivky. Maxima tychto
kriviek s charakteristické pre zmeny, ktoré prebiehaji v latke pocdas zahrie-
vania. Plocha ohranidend krivkou je integralom ich diferendnej krivky a je
mierou energetickych zmien v skiimanej latke. Pomocou diferenénej termickej
analyzy moézeme stanovit teplotu stavovych, ako aj rozkladnych zmien, pri-
padne velkost energetickych zmien.

Hoci jednoduchost tejto metddy zaistuje jej dalekosiahle pouzitie, ¢im dalej
tym viac sa prejavovali aj jej zdsadné nedostatky. Zistilo sa totiz, Ze pri uniku
rozkladnych produktov v podobe plynov alebo péar sa teplota odpovedajica
maximam rozkladu posunie primerane ich parcidlnemu tlaku nad latkou.
Z toho vyplyva, Ze dobre reprodukovatelné hodnoty mozZno dosiahnut len
vtedy, ak zahrievanie uskutoéfiujeme vo vakuu. Tym sa vSak pristroj stdva
znadne zlozity. Dalsia chyba metédy spoéiva v tom, Ze priebehom rozkladu
sa meni aj tepelnd vodivost latky, v dosledku ¢oho sa zdkladny tvar diferené-
nej krivky a tym aj jej integral stiva neistym. Z uvedenych dévodov tito
metdda pri kvantitativnych meraniach nedava dost spolahlivé vysledky.
Nedostatkom je aj to, Ze maxim4 splyvajd, ak sa zmeny odohravaju tesne za
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sebou. Preto sama metdda nie je dostatoéne selektivna. Napriek tymto chybam
sme ju uspesne pouzivali pri sledovani Strukturélnych zmien niektorych analy-
tickych zrazenin, pridom sme zistili, Ze na morfologické vlastnosti zrazeniny
mé rozhodujici vplyv predovietkym rychlost zrazania, t. j. miera relativnej
presytenosti roztoku [1, 2]. Napriklad zraZanim hydroxydu hlinitého mézeme
pri relativnej presytenosti roztoku ziskat amorfni zrazeninu typu bShmitu
alebo az typu hydrargilitu. V pripade zrazenin, ktoré sa tavia, spekaji alebo
sublimuji, ukazala sa metéda nevhodnou.

Najmé posledne uvedené dévody nas viedli k tomu, Ze sme pozornost obra-
tili na termogravimetrickii metédu. M6j byvaly profesor L. Winkler [3]
poukézal uz onoho dasu — v spojitosti so svojimi exaktnymi gravimetrickymi
metédami — na dolezitost spravneho tepelného spracovania zrazenin. Tidto
otazku systematicky sledoval az v poslednem Sase so svojimi spolupracovnikmi
C. Duval, ktory velmi rozsiahly pokusny materidl zhrnul v praci [4]. Svoje
pokusy robil na Chevenardovych termovahach, ktoré umoziuja kontinuitné
vazenie latky pocas jej tepelného spracovania a registruji vahové zmeny latky
v zavislosti od teploty. Takto ziskané termogravimetrické krivky presne udava-
ji vahové zmeny a v tomto zmysle ich mézeme povazovat za integraly diferené-
no-termoanalytickych kriviek. Naproti tomu neprezradzaji priebeh reakeii,
ktoré nie su spojené s vahovymi zmenami. Kym termogravimetria poskytuje
spolahlivé vysledky z kvantitativneho hladiska, diferenéna termicks analyza
je cennou metédou najmé pre kvalitativne skimania. Okrem stanovenia ob-
lasti tepelnej stélosti zrazenin sa termogravimetrickd metéda Gspe$ne pouzivala
aj na mnohé iné tucely. Napriklad M. Prettre a spolupracovnici ju pouzili
na skiimanie zrazeniny kysliénika hlinitého. Dalej sa touto metédou sledovali
termické reakcie rozkladu mnohych anorganickych a organickych latok.
Duval zdokonalil uvedeni metédu aj na automatickd analyzu mnohych latok.

Pri termickych pokusoch tykajacich sa §truktary analytickych zrazenin sme
zistili, Ze diferen¢na termicka analyza a termogravimetria sa pri siiéasnom
pouziti vhodne dopliiuji na skiimanie rozkladnych procesov; z takto ziskanych
vysledkov mozno robit dalekosiahle zavery [1, 2]. Pre pokusy sme pouzivali
termovahy, ktoré skonstruoval T. Damokos [6], spolupracovnik profesora
J. Proszta. Termovahy sa pre tieto iéely daji dobre zhotovit prispésobenim
automatickych analytickych vah so vzdusnym tlmenim. Pri pokusoch takmer
neprekonatelnou tazkostou je to, ze diferenéné termické a termogravimetrické
krivky si presne nezodpovedaji, kedZe obidve merania sa robia na dvoch
rozliécnych vzorkich a za rozdielnych pokusnych podmienok. Okrem toho,
ako sme uz uviedli, diferenéné termickéd analyza sa vobec nedd pouZit na sta-
novenie latok, ktoré sa tavia alebo sublimuji. Tieto tazkosti sa nepodarilo
odstranit ani W. L. Keyserovi, ktory vypracoval metédu diferenénej ter-
mogravimetrie [7]. Pokusil sa stanovit diferenény kvocient termogravimetric-



354 Lészl6 Erdey

kej krivky tym spdsobom, Ze obidve vzorky o rovnakej véhe zahrieval pri
konStantnom tepelnom rozdiele 4 °C. Vzorky boli umiestené v kelimkoch a za-
vesené na vahach. KedZe rozklad tychto dvoch vzoriek sa zaéal v réznych
¢asovych odstupoch, vahy ukdzali rozkladni oblast patricnym vykyvom.
Hoci sama metéda umoziiuje stanovit derivaciu termogravimetrickej krivky
s dostatoénou presnostou, je pomerne velmi nepohodlnd, pretoze termogravi-
metricka krivka sa snima na druhych vahach s osobitnou vzorkou, ¢o ma za
nasledok, Ze obidve krivky sa nemdézu navzajom porovnavaft.

Experimentalna ¢ast

Aby sa vylaéili uvedené pri¢iny chyb, skonStruoval som so svojimi spolupracovnikmi
F. Paulikom a J. Paulikom [8] také vahy, ktoré umoZnuju uréit nielen termogravi-
metrickt krivku, ale aj jej presnt derivéciu (obr. 1). Za tym uéelom sme odstranili jednu
misku analytickych vah (pozri obr. 1) a namiesto misky sme na tenky medeny drét zave-
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Obr. 1. Termovéhy podla T. Damolkosa.

sili permanentny magnet z ocele. Magnet sa volne pohyboval v selenoide o velkom po&te
zavitov. Vyvody selenoidu sa zapojili na citlivy zrkadlovy galvanometer. Po uvolneni
véh galvanometer nedéval nijaku vychylku, kym zahrievans latka v kelimku mala
kon$tantnt vdhu. Vplyvom véhového tbytku, ktory nastéva zahriatim latok, rameno
vah sa pohne, &m sa uvedie do pohybu magnet v selenoide a indukuje sa prid, ktory
zapriditiuje vychylku galvanometra. Této je ttmernd rychlosti vahovych zmien skiimanej
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latky. Po vyrovnani véhovych zmien latky sa védhy ustalia v novej rovnovéznej polohe,
magnet zaujme pokojovu polohu a tym sa ustéli aj galvanometer. MéZeme Iahko dokézat,
ze v pripade rovnomerného zahrievania vykyvy galvanometra poskytnu deriviciu ter-
mogravimetrickej krivky. Pomocou naSich termovéh ziskame s jedinou vzorkou nielen
termogravimetricku krivku, ale aj krivku jej presnej derivécie, priéom obidve krivky éaso-
ve i teplotne si uplne odpovedaju. Konstrukeia nasSich termovah dalej umozZnuje stéle
vetranie zahrievacieho priestoru piecky. Merat moZno i v atmosfére vodika, dusika alebo
kysliénika uhligitého. Zvysenim citlivosti galvanometra mézZeme citlivost nasSich vah zvy-
Sovat natolko, Ze je moZné uZ s minimalnym mnoZstvom latky uskutoéhovat presné
merania. V priebehu daldieho zdokonalovania vah sme dospeli k takému pracovnému
postupu, ktorym mozZno zmerat a navzdjom porovnat teploty samej vzorky a inertnej
latky vloZenej do piecky. Pomocou proti sebe zapojenych termoélankov sa dé v tej istej
vzorke okrem termogravimetrickej a derivaéno-termogravimetrickej krivky stanovit
stdasne i diferenéno-termicka krivka. Vahy sme doplnili aj automatickym registraénym
zariadenim, v désledku &oho celkova termickd analyza sktimanej latky moézZe byt tplne
automatizovand a rychlo uskutoénend. Jedno meranie trvd 145 aZ 1 14 hodiny, podla pro-
gramu zahrievania.

Zdroje chyb a reprodukovateInost metédy sme sledovali jednak experimentélne, jednak
teoretickymi vypoétami, pri¢om sme dospeli k takému pracovnému postupu, pouZitim
ktorého v danom pripade dosiahneme najlepsie vysledky. NasSe vysledky si dékazom
toho, Ze analyzu pyrolyzou rozloZiteInych latok moZno spojenim troch termoanalytickych
postupoyv vykonat selektivne a rychlo, pridom je umoZnené aj kvantitativne vyhodnote-
nie vysledkov. V budticnosti chceme nase vahy doplnit takym zariadenim, ktoré by umo#-
nilo stanovit druht deriviciu termogravimetrickej krivky, éim dosiahneme esSte selektiv-
nejsiu metoédu.

Diskusia

Uvedenymi troma termoanalytickymi metédami (DTA, DTG, TG) skimali
sa termické vlastnosti mnohych latok. Termickym skiiskam sa podrobili
rozlitné nerasty (bauxit, asfalt, kaolin, hlina, Zelezné rudy atd.), priemyselné
produkty (ALO,, bittimen atd.), tuhé palivé (uhlie, drevo, raselina atd.), tuhé
a roztavené reakéné zmesi, prirodzené a plastické latky, potraviny, obilie,
koza atd., ako aj rozli¢né analytické zrazeniny.

Z tychto chceme nazorne uviest niekolko prikladov. Obr. 2 znazoriuje
termogravimetrick a derivac¢no-termogravimetrickd krivku kamenca. Ter-
mogravimetrickd krivka je oznadend TG, derivaénd krivka DTG. Maximalne
teploty, ktoré st na derivaénej krivke pri 70 °C, 100 °C a 180 °C, ukazuja, Ze
krystalové voda kamenca uniké v troch stuptioch. Premietnutim minimélnych
hodnét nachddzajicich sa medzi maximdlnymi teplotami na termogravi-
metricki krivku moéZeme zistit, Ze najprv uniknd Styri, potom pri vysSej
teplote Sest, az napokon dve molekuly vody. To poukazuje na to, Ze krystalova
voda v kamenci je viazana trojakym sposobom. Je zrejmé, %e kryStalové voda
je najpevnejsie viazand na siranové idny, kedZe pritom stabilizaine posobi aj
jeden vodikovy mostik. Preto voda viazand na siranové iény unika aZ pri tep-
lote 180 °C. Styri molekuly vody, ktoré uniknd najprv, si pravdepodobne
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viazané na draselné idny, kym dalsich Sest molekil vody sa viaze na iény hli-
nité. Pri silnejSom zahrievani unikne s pozorovateInym maximom pri 760 °C
SO, viazany na kysliénik hlinity. Kysli¢nik draselny pri tejto teplote eSte viaze
S0O,. Oddelenie prvych dvoch maximalnych teplot krivky DTG dokazuje velku
selektivitu uvedenej metddy, pretoze sa doteraz nepodarilo tieto dve maxima
rozligit inou termoanalytickou metédou.
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KedZe na zaklade skiimani rontgenovou Struktirnou analyzou sa aZ doteraz
nezistil rozdiel v koordinécii molekil vody, predpokladalo sa, ze v krystaloch
je viazanych rovnako po 6 molektl vody na iény draselné, ako aj na iény
hlinité. Neudrzatelnost tejto teoretickej Struktiry je dokazana prislusnou
DTG krivkou. Prirodzene mohla by tu vzniknit namietka, ako je to mozné,
ze vysledky termogravimetrickych skiimani st v rozpore s vysledkami rontge-
nografickymi. Rontgenové §truktirna analyza uréuje v8ak len polohu molekil
vody v krystalovej Struktire. Naproti tomu sily, ktorymi su tieto molekuly
viazané, mohli byt urdené presnejSie pomocou termoanalytickych kriviek.
V tomto ohlade dostaneme teda termoanalyzou dékladnejsie a hlbsie vysvet-
lenie ne# pomocou rontgenovej Strukturnej analyzy.
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Z analytickych zrazenin dalej uvddzame termickd krivku zrazeniny siranu
barnatého (obr. 3). Je zname, Ze vaha zrazeniny vyzrazanej zo slabo kyslého
prostredia za beznych analytickych podmienok je mensia, nez je teoreticka
hodnota. Analyzou unikajicich par vzniknutych pri zihani tejto zrazeniny
stanovili sme mnozstvo uvolneného chlorovodika, SO, a vody. Termoanaly-
tické krivky presne ukazuju — v sthlase s vysledkami analyz — unikanie
tychto latok. Uvedena metéda umoznuje skiimat, ako sa meni zloZenie zra-
zeniny siranu barnatého so zmenou pokusnych podmienok. Takymto spéso-
bom moézZeme stanovit tie podmienky, za ktorych sa zrazenina vyzraza v ste-
chiometrickom zloZeni.

Termoanalytické krivky antranilanu zinoénatého vidime na obr. 4. Aby sme
sa vyhli oxydéacii zrazeniny, zahrievali sme v atmosfére kysliénika uhliditého.
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Ako vidiet z derivaéno-termogravimetrickej krivky, rozklad prebieha v troch
stuptioch. Prvé maximum na krivke oznaéuje unik kyseliny antranilovej. Ak
odstranime piecku pri teplote 340 °C — teda pri teplote, ktora zodpoveda
minimu -— a ak potom nédhle ochladime zihany zvysok, dostaneme takd orga-
nickd zldéeninu zinku, akd sme doteraz preparativnou cestou nemohli pri-
pravit. Termickd metéda umoznuje teda pripravu novych organickych zli-
‘¢enin pyrogénnymi reakciami.

Kombinovand termoanalytickd metéda poskytuje moznost vyriesit mnohé
analytické tulohy, ktoré doteraz nemohli byt jestvujicimi analytickymi meté-
dami vyrie$ené. Napriklad pri zahrievani zmesi siranu aménneho a siranu hlini-
to-aménneho unikd volny siran aménny prv nez siran aménny viazany v ka-
menci, o umoziiuje stanovit zlozenie zmesi snimanim jedinej krivky.

Na obr. 5 vidime vysledky termického skimania magnezitu. Maximum
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krivky DTG nachadzajtce sa pri 740 °C pochddza z magnezitu, ktory je pri-
mesou dolomitu. Naproti tomu na krivke DTA odpovedd dolomitu iba maxi-
mum uhlid¢itanu vapenatého, pretoze maximum uhli¢itanu horeénatého z do-
lomitu je kryté maximom magnezitu. Tato krivka vystiZne dokazuje viciu
selektivitu deriva¢nej termogravimetrie, pomocou ktorej mozno stanovit vedla
seba dokonca obsah dolomitu a magnezitu.

Pri vyskume novych bauxitovveh loZisk a upotrebitelnosti bauxitu v prie-
mysle hlinika je velmi délezité poznat zloZenie bauxitovej suroviny. Pre tech-
nologické spracovanie je mimoriadne délezité zistit, kolko hydrargilitu,
b6hmitu, pripadne kaolinitu ruda obsazhuje. Minerdlne zloZenie mé totiz
rozhodujtci vplyv na volbu spravneho technologického postupu v priemysle
AlLO,. Nage tovarne na hlinik mohli sa v tomto ohlade opierat iba o tie ne-
isté a len priblizné vysledky, ktoré im poskytovala diferenénd termickd ana-
lyza, resp. rontgenové Struktirna analyza. Co sa tyka kvantitativnych vzta-
hov, moézeme sa len velmi mélo spoliehat na tieto metédy. Obr. 6 ukazuje
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Obr. 6. Termoanalytické krivky hydrargilitu, béhmitu a kaolinitu.

vedla seba termoanalytické krivky troch najdéle?itejéich latok v bauxite —
hydrargilitu, bohmitu a kaolinitu. Vidime, 7e hydrargilit straca vodu v troch
stuptioch, a to pri 160 °C, 250 °C a asi pri 420 °C, zatial ¢o béhmit strati vodu
naraz priblizne pri 470 °C za stéasného vzniku y-Al,0;. Jediné maximum
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bthmitu a tretia maximalna teplota hydrargilitu sii najéastejsie rovnaké.
Skimanim mnohych vzoriek hydrargilitu sme vSak zistili, Ze mnoZstvo vody,
ktoré uniklo pri trefom maxime, predstavovalo vidy jednu Sestinu v3etkej
vody viazanej na hydrargilit. Podla tcho moézZe sa v zmesi hydrargilitu a bohmi-
tu alebo v bauxitoch, ktoré vedla seba obsahuji obidva tieto nerasty, stanovit
mineralne zloZenie s presnostou asi 1 9%,. V pripade kaolinitu cdporida sa sta-
novit aj krivku DTA, pretoze pre kaolinit charakteristické maximum pri
930 °C, priznatné pre jeho vnitornd stavbu, mozno pozorovat len touto me-
tédou. Hoei maximum pri 510 °C, odpovedajice tniku vody, stoji trocha blizko
k maximu b6hmitu, rozliduje sa od neho dostatoéne jasne. V bauxitoch sa
okrem toho najcastejSie nachddza aj goethit (hydrat hydroxydu Zzelezitého),
ktorého maximum je na krivke DTG vedla maxima hydrargilitu.

Obr. 7 zobrazuje termoanalyticki krivku jednej charakteristickej zmesove]
bauxitovej vzorky. Prvé maximum na krivke DTG znaéi dnik vlhkosti. Z po-
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lohy druhého maxima mozno na zaklade termogravimetrickej krivky stanovit
mnoZstvo hydrargilitu. Goethit sa rozklada pri 270 °C s dobre pozorovatelnym
maximom. Pri 460 °C nasleduje rozklad bsbmitu tak isto s pozorovatelnym
maximom. Exotermické maximum krivky DTA pri 940 °C poukazuje na pri-
tomnost malého mnozstva kaolinitu. V désledku toho mézeme pouzitim troch
termoanalytickych postupov stanovit nielen kvalitativne mineralne zloZenie
bauxitu, ale z prislunych vahovych tbytkov aj mnoZstvo jednotlivych zlozZiek.

Sktimanim termického rozkladu hydratu kysliénika hlinitého vyzrdzaného
za analytickych podmienok pri takych hodnotach pH, pri ktorych st stabilné
jeho rozliéné modifikécie, podarilo sa ndm vypracovat novi teériu o vzniku
bauxitu. Podla tejto tedrie je to predovietkym pH spodnej vody, ktoré uréuje,
¢i banxit bude prevazne typu hydrargilitu alebo béhmitu. V blizkosti vdpencov
alebo pri povrchovom vyskyte zistili sa skutoéne skér bauxity povahy hydrar-
gilitu, kym v spodnych vodéch s vysokym obsahom kyseliny uhligitej alebo
v blizkosti pyritovych lozisk je astejsi vyskyt bauxitov typu bshmitu.

Nage najnovsie teoretické analytické skiimania sa zaoberaju $ttidiom reakei
pri vysokych teplotdch, pricom termicks analyza poskytuje mnoho cennych
pokusnych vysledkov. Cheeli sme objasnit najmé priebeh reakeii spojenych
s analytickym rozkladom kyselin a zasad. Predovietkym sme sa snazili najst
meradlo pre poradie sily Lewisovych kyselin a zésad, ktoré tu prichadzaja do
uvahy. Vychadzali sme pritom zo znamych skusenosti, Ze stupeil bazicity
Lewisovych zasad (ako fluorid, chlorid, bromid, jodid, siran a iné iény) sa
zvySuje Gmerne s teplotou. Maximé rozkladu prislusnych aménnych soli
uddvaji teda stupeil bazicity Lewisovych aniénov v patriétnom poradi. Na-
priklad pri chloride aménnom déjde k termickému rozkladu az vtedy, ked
stupent bazicity chloridového iénu sa vyrovnd bazicite molekuly amoniaku,
¢im sa tento stava schopnym vytrhniut jeden protén z aménneho iénu. Je
jasné, Ze idnova zasada je tym slabsia, é¢im vyssia je teplota termického roz-
kladu prislusnej aménnej soli. Derivaéné termogravimetrické krivky na obr. 8
predstavuji vlastne poradie bazicity aniénov odpovedajicich prislusnym
aménnym soliam. Vidime, Ze napr. siran predstavuje v tomto poradi najslabsiu
zasadu. Ak teda kysliénik kovu, napr. kysliénik hlinity sa zahreje v zmesi
so siranom aménnym, dochadza k zluéovaniu siranu s kysliénikom za vzniku
kamenca hlinito-aménneho. V kamenci aménnom je vSak siranovy ién uz
¢iastoéne viazany na hlinik, v désledku ¢oho jeho bazicita je mensia. Preto zo
sfranu hlinito-aménneho uniké amoniak pri vyssej teplote nez zo siranu amén-
neho. Krivka DTG na obr. 9 zretelne vyjadruje tento tikaz. Dobre oddelené
maximum pri teplote asi 360 °C na krivke odpoveda rozkladu siranu aménneho;
amoniak viazany na siran hlinito-aménny unikd az pri 540 °C. Reakcia je
prikladom protolytickych reakeii pri vyssich teplotdch. V masich pokusoch
sledovania bezproténovych acidobazickych reakeii mienime dalej pokradovat.
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Obr. 8. Poradie bazicity aniénov na zdklade rozkladného tepla ich aménnych soli.
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Obr. 9. Kyslidnik hlinity %ihany 4 siran aménny.
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Z mnohych moznosti technologického upotrebenia derivacnej termogravi-
metrie chcel by som v dalSom vyzdvihnat tie pokusy, ktoré sme urobili za
Géelom stanovenia technologickej upotrebitelnosti uhlia, pripadne za téelom
zistenia stuptia jeho zuholnatenia. Obr. 10 ukazuje krivky DTG ¢ierneho uhlia,
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Obr. 10. Cierne uhlie. Obr. 11. Tuhé paliva a celul6za.

pri¢om jedna vzorka bola stanovena v atmosfére dusika, druha na vzduchu. Na
pocdiatoénom priebehu krivky stanovenej na vzduchu vidime zvlastny ukaz, ze
po zadiatotnom vahovom ubytku v désledku suSenia mo7no pozorovat uréity
vahovy prirastok, zrejme v dosledku viazania kyslika. Uhlie sa spaluje kon-
tinuitne s premenlivou rychlostou a ako zvySok ostdava popol. Krivka stano-
vend v dusikovej atmosfére vykazuje dve maximd. Maximum pri 120 °C
poukazuje na tinik vody, maximum pri 460 °C na unikanie prchavych latok,
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pri¢om uhlie eSte aj pri 1000 °C straca na vahe. Z odpovedajtcich kriviek TG
moézeme bez tazkesti zistit druh prislusnych prchavych latok, ako aj obsah
vody, koksu a popola.

Termoanalytické skiimanie uhlia umoziiuje nahradit beznt imediatni ana-
Iyzu pouzivani zvyéajne pri hodnoteni uhlia. D4 sa odakavat, %e po zozbierani
dostatoéného skiSobného materidlu budeme moct uréit sivislost medzi obsa-
hom prchavych latok stanovenych uvedenym spésobom a medzi vyhrevnostou,
pripadne spalnym teplom uhlia. Tymto spoésobom déjdeme pravdepodobne
k moZnosti vypoétu kalorickej hodnoty spalného tepla uhlia na zdklade termo-
analytickych kriviek stanovenych v dusikovej atmosfére.

Je zaujimavé porovnat krivky DTG (stanovené v dusikovej atmosfére)
celulézy bukového dreva a niektorych druhov uhlia rozliéného veku (obr. 11).
Absorbovans voda unika z celulézy pri 80 °C, rozklad nastdva pri 280 °C
(s maximalnou rychlostou) a zvy%ok pozostdva z uhlia. Bukové drevo sa po
strate vody rozklada v dvoch stupnoch, ktorych maximé leZia pri 260 °C,
resp. 320 °C. Mozno predpokladat, Ze prvé maximum odpovedd rozkladu lig-
ninu, druhé rozkladu celulézy. Pri rasSeline pozorujeme vaésiu stratu vody,
ktord je silnejsie viazana. V pomere k maximu ligninu je maximum celulézy
niz$ie. V lignite je voda este silnejSie viazana. Jej mnoZstvo v3ak je mengie.
Prchavé latky sa rozkladaji pri vyssej teplote. Maximum lezi pri 380 °C. Prcha-
vé latky hnedého uhlia rozkladaji sa v dvoch stuptioch. Maximum rozkladu pri
vysSej teplote je rovnaké ako pri ¢iernom uhli (460 °C) a pochddza pravdepo-
dobne z bitimenu. Antracit okrem straty vody neprejavil nijaké charakteris-
tické maximum.

V dal$om skimame, & by sa dali z idajov urobit uréité zavery tykajuce sa
obsahu bitimenu, kyseliny huminovej, koksovatelnosti a spekavosti. O stupni
zuholnatenia a veku uhlia méZeme vSak uZ teraz urobit pomocou uvedeného
postupu dostatoéne jednoznaéné zavery.

Zaver
Uviedli sme len niekolko prikladov o pouZivatelncsti nami vypracovanej
metédy derivacénej termogravimetrie. Na zaklade tychto, ako aj mnohych tu
-efte neuvedenych pokusov mozno oéakavat, Ze metoda umozni objasnit mnohé
problémy velmi dolezité z hladiska analytického i technického.
Mojimi spolupracovnikmi pri vypracovani tejto metédy boli F. Paulik
a G. Liptay.

Suhrn .

Podava sa celkovy prehlad o metddach diferencénej termickej analyzy,
termogravimetrie a derivatnej termogravimetrie. Poukazuje sa na vyhody
tychto metdd.

Metéda derivaénej termogravimetrie sa osvedéuje pri stanoveni mnohych
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nerastov, priemyselnych surovin, tuhych a tekutych paliv a analytickych
zrazenin. Vysledky umoziuji pouzif uvedenti metédu pre teoreticky vyskum,
ako aj pre priemyselné i¢ely. Pomocou nej sa podarilo stanovit urédita zako-
nitost bezproténovych acidobéazickych reakecii pre poradie sily Lewisovych
kyselin a zasad.
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MeToj jcpuBanNOHHON TepMOTDABHMETPMH NO;XOJSIUIMII HPM ONPEjC]I1CHHN MHOTHX
MHUHEPAJIOB, NPOMLIIICHHOTO CHIPhS, TBEPALIX H KIJKHX TOILINB I AHAINTHUCCKHX 0Caj(-
KOB. PeaynbTaThl O11paBABIBalOT NPHMEHEHHE 9TOI'0 METO A Kak ;i/Ifl TEOPETHUEC KUX MCCJ1e/10-
BaHMii TaK M A NpPJMBINIZIEHHOTO MCHOJb30Banus. 11pil MOMOIUM DTOI'0 METO/a YJAJI0Ch
onpejesINTh 3aKOHOMEPHOCTh 0eanpOTOHHLIX KMCJOTHBIX M OCHOBHLIX DeaKIii JGIs 1mocne-
J0BATeNbLHOCTH CHILI JILIOHCOBLIX KICIJIOT M OCHOBAHMIL. )

UNTERSUCHUNGEN MIT HILFE DER DERIVATIVEN
THERMOGRAVIMETRIE

LASZLO ERDEY
Institut fir allgemeine Chemie der Technischen Universitidt in Budapest

Zusammenfassung

Es wird ein zusammenfassender Bericht iiber die Methoden der Differential-Thermoana-
lyse, der Thermogravimetrie und der derivativen Thermogravimetrie gegeben und auf die
Vorteile hingewiesen, die durch die Verknupfung der drei Methoden gesichert wurden.

Die Methode der derivativen Thermogravimetrie zeigte sich zur Untersuchung der
Zusammensetzung von zahlreichen Mineralien, industriellen Rohstoffen, festen und flussi-
gen Heizstoffen und analytischen Niederschliagen als gut geeignet. Die Ergebnisse er-
moglichen sowohl aus den Gesichtspunkten der theoretischen Forschung als auch aus
industriellen Hinsichten wichtige Folgerungen zu ziehen. Im Laufe der Untersuchung
protonfreier Séure-Basenreaktionen gelang es mit Hilfe der Methode eine gewisse Gesetz-
missigkeit auf die Grosse bzw. Reihenfolge der Basenstiirke der Lewisschen Séuren und
Basen festzustellen.
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