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MEZYURADO DE VA RMO B EEKTO

CE LN KR STRLIG = PROCEZO EL SOLVAJOUJ

(R. Rychly, USTI nad LABEM, éeﬁoslovakio)*/

Kvankam la kristalig-varmo estas grava fizika-kemia indico, kiu

havas signifon ne nur por kalkulado de varm-bilancoj, sed ankal por
studoj de kinetiko de kristaligado, tamen estis tiurilate prilaboritaj

nur nemultaj sistemoj (vidu tabelon I).

La kristalig-varmo AHC estas tia varmo-kvanto,kiu akompanas ekvi-
1ibran elkrisraligen de unu molo dakristala substanco el senfine gran-

da kvanto de preskaﬁ saturita solvajo. Se temas pri kristaligo el tre
supersaturita solvajo, la fina varmo-efekto egalas la sumon de krista-
lig-varmo kaj de dilua varmo, kiu akompanas dilu-procezon de la komen-
ca koncentriteco al la ekvilibra. Latinombre egalas 1la kristalig-varmo3
al la lasta solvo-varmo AHg?t , t. e. al tiu varmo, kiu liberigos al
malliberigos &e solvado de unu molo da substanco en senfine granda

kvanto de preskaill saturita solvajo.

*/ Esplorinstituto de Neorganika Kemio, 40060 USTI nad LABEM
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Tab, I,:

Direkte mezuritaj kristalizig-varmoj, -AHc s kJ.mol":L )

Substanco: 8,% -4l ,kJ .m01™'  Literaturo :
BaCl,.2H,0 11 19.246 2
18 20.920 2
CH,COONa, 25 8,889 4
CuS0, . 5H,0 13 10.460 =3
17 12.175 2,3
KC1 35 14.096 8
MgS0, . TH,0 13 17.615 2
MnCl,.4H,0 iz 18.702 2
Na,C0.10H,0 13 56.902 2
Na,HPO, .12H,0 13 90.793 2
19 88.575 2
Na,S0, + 10H,0 8 70.417 2
13 70.082 2
Na,S,05.5H,0 13 31.296 2
19 35.104 2
25 30.501% 0,418 4
o 31.882% 1.674 5,7
+
(NHZ)ZCO 25 11.123= 0.2 10
NiS0,.TH,0 16 18.619 2
Saharoso 27 7.991% 0.041 5,7
30 9.623 6
30 11.715 , 6
40 9.956% 0,041 5
57 32.635 6
ZnS0, . TH,0 17 22.719 2
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DIREKTA MEZURADO DE KRISTALIG-VARMO

Kompare al lakalorimetra mezurado de solva kaj dilua varmoj estas
1a direkta mezurado de kristalig-varmoj malfacilal. Kerna problemo
estas preparo de pura supersaturita solvajo, kiam oni malebligas ekes-
ton de kristalgermoj pere de kelkhora ali ripetata supervarmigo de 1a
solvajo je 20-30°C super la temperaturo de la saturigo. Grava faktoro
estas ankail elekto de konvena kalorimetrujo, car neperfekta polurigo
de la interna surfaco povas iniciati ekeston de kristal-germoj dum

temperatura stabiligo de la solvaje en la kalorimetro.

4,547,510

Oni uzas éefe mikrokalorimetrojn de 1a tipo Calvet en

kiuj oni povas sekvi el tre malrapidan kristaligadon el puraj nekirla-
taj solvajoj, dalrantan eble kelkajn semajnojn.

En kazo de t. n. heterogena kristaligado oni pendigas kristalon
super la solvajo, kiu estas kovrita per tavolo da parafina o1eo5
Postkiam 1a kalorimetro stabiligas oni mergas la kristalon en la sol=

vajon kaj registras varmo-efekton de la kristaligo.

Alia metodo uzas iniciaton de spontanea kristaligo 10, kiu okazas
per enjeto de kelkaj temperumitaj kristaletoj (trempitaj antailie en la
saturitan solvajon) en 1la supersaturitan solvajon. Kvanton de la kri-
staliginta substanco Ce fino de la eksperimento oni determinas al per
analizo de la solvajo super 1a kristaloj aii per mezurado de iu specifa
fizika-kemia indico, ekz. de denseco, ali per pesado de la elkristali-
dinta salo post finfiltrigo de 1la kristaloj, ilia prilavo (ekz. per
etila alkoholo saturita per la koncerna salo) kaj sekigo, kun korekto

koncerne la adherigintan solvajon.
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Esence malpli rapida estas t.n. homogena kristaligado5 s kiam en
solvajoj kreigas kristal-germoj nature, sen eksteraj influoj, ekz. sen
enjetitaj kristaletoj. Lal 1a eksperimentaj kondiéoj povas la krista-

Tigado dauri e& la tutan monaton.

En du artikoloj 4,5 estas priskribita endoterma efekto komence de
homogena = kristaligado de natria acetato % kaj de sukero °. La propra
kriSta]igado de tiuj ¢i substancoj estas ekzoterma procezo. &is nun
oni ne klarigis la endoterman efekton en la antaﬁkrista]iga periodo de
13 mezurado. ‘Lati fuj autoroj5 estas la endoterma efekto konsekvenco de
Sangoj en agregaj-strukturoj en la supersaturita solvajo. Aliaj 11 pi-
markigas la fakton, ke temas pri tre supersaturita solvajo de hidro-
fila substanco kun alta viskozeco, kiu ne estas kirlata. Temas eble
pri iaspeca reordigo de tuta strukturo de 1la solvajo. En 1a cititaj
eksperimentoj 4,5,7 oni ne konstatis diferencojn en lamolaj kristalig-
“Varmoj mezuritaj lad metodo de spontanea kristaligado aill 1all metodo
de injektitaj kristaloj en 1a solvajon, kvankam kelkaj diferencoj en
Ta mikroskopa strukturo inter pFoduktitaj kaj spontaree kreigintaj
dermoj supozigus tian diferencon. Por plej malgrandaj kristaloj estas
generale la kristalig-varmo funkcio de ilia grandeco; same oni konsta-
tos diferencon se oni Sangos grandecon de 1a injektitaj kristaloj all
ilian surfacon. Konekse kun tio restas problemo, e kia kristal-gran-
deco estas tiuy &i influo de termodinamikaj kvaTi%oirneg1ekteb1a. Ce la
tre granda supersaturigo de solvajoj 1la liberiginta varmo povus esti
mezurc de perturbiteco de la kristala krado 11 : ju malpli perfektaj
kristaloj formigas, des malpli da varmo liberigas.

Oni priskribis8 ankau metodon de neizoterma mezurado de kristalig

varme analizante malvarmingan kurbon de 1a Kalorimetro.
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NEREKTAJ METODOJ CE LA DETERMINO DE KRISTALIG-VARMO

Pro Ta malfacilajoj ligitaj al rekta determino de kristalig-varmo
aperas komprenebla klopodo determini §in per alia, pli facila vojo.

Pere de eksperimentoj oni ekz. mezuras funkcian dependon de dife-
renciala solva varmo je koncentriteco 23,9 kaj ekstrapolas la valoron
de Aﬂg?t al saturita solvajo °. Krome oni povas kalkuli la valoron de

la lasta solva varmo helpe de solvaj kaj aktivecaj indicoj 293,

En la lasta tempo vico da atitoroj 16-18 revenas al la jam antatle
Uzata 243 kalkulo de la kristalig-varmo pere de eksperimente mezuritaj

t.n. unuaj solvaj varmoj kaj integralaj diluaj varmoj.

KONKLUDOJ

Eiu, kiu kolektas indicojn pri kristalig-varmoj estas surprizita
pro la faktoj;.ke i1i ekzistas en la literaturo nur por tre malmultaj
sistemoj. Se oni decidigos mem mezuri ilin, oni pli malpli frue konsta-
tos la jam esprimitan fakton, ke larekta determino de kristalig-varmoj
estas el laeksperimenta vidpunkto malfacila. Oni kutime fine decidigos
Por iu nerekta metodo, kiujn ni koncize tuS§is en la teksto.

La celo de la artikolo estis atentigi pri kelkaj, sisteme §is nun

neprilaboritaj, detaloj de mezurado de kristalig-varmoj.

Al d-ro V. NOVOBILSKY mi estas tre dankema por la lingva helpo.
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